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RESUMO

A geracdo de ondas mecanicas pode ser produzida no ar em contato com a superficie de uma
amostra desde que sobre a mesma incida uma luz modulada. Isso ja € bem conhecido e
existem varias técnicas e modelos para elucidar tal processo. Uma das técnicas utilizadas na
mensuracdo de tais ondas é a técnica de Célula FotoacUstica Aberta (OPC — Open
Photoacoustic Cell), pela qual é possivel estimar a difusividade térmica de uma amostra. A
hipotese levantada nesta tese é que pequenas modificacBes estruturais em finas camadas
superficiais possam influenciar a difusividade térmica efetiva mensurada pela técnica OPC.
Inicialmente foi realizada uma revisdo bibliografica dos modelos matematicos para amostras
com dupla camada, e para a aproximacgdo de uma segunda camada muito fina. Foi verificado
que a influéncia de uma fina camada sobre uma amostra espessa é desprezivel, e
consequentemente, a difusividade térmica efetiva tende ao valor da difusividade térmica do
volume da amostra, em todos os modelos. Para verificar a influéncia de uma modificacdo
estrutural em uma segunda camada muito fina foram produzidos dois conjuntos de amostras,
com dois tipos de modificagdes estruturais superficiais em amostras metalicas. O primeiro
conjunto com alteracdes das proporcdes entre rutilo e anatasio, fases estruturais do filme de
TiO,, que foi crescido por meio de tratamento de oxidagdo térmico um volume de titanio
metélico para trés tipos deste metal: dois graus de pureza de titanio, Ti e TiG2, e uma liga
TiG5 (Ti-6Al-4V). A correlagdo de difusividade térmica e a microestrutura das camadas
crescidas por tratamento de oxidacéo térmico sobre Ti, TiG2 e TiG5 a 600 °C e 700 °C, em
diferentes tempos foi estabelecida. Observou-se que a difusividade térmica efetiva medida
pela técnica OPC e diretamente proporcional a quantidade de anatdsio na camada criada por
tratamento térmico. No segundo conjunto foram criadas diferentes concentracfes da fase
estrutural martensita por polimento mecéanico em amostras de ago austenitico AlSI304, que
possui um volume austenitico. Foi observado que a difusividade térmica efetiva teve
influéncia tanto da razdo martenstia/austenita quanto da espessura do volume da amostra.
Esperava-se uma diminuicdo da difusividade térmica efetiva com a reducdo da quantidade de
martensita na superficie e com o aumento da espessura do volume da amostra. Esse
comportamento foi parcialmente observado, mas para pequenas proporcdes de martensita e
maiores espessuras a difusividade térmica efetiva tornou a aumentar. Comportamento que
pode ser associado a possiveis efeitos ndo lineares. Ainda, foi proposto um método de
confirmacdo para os valores da difusividade térmica medida pela técnica OPC. Esse método
parte da dependéncia do parametro peso da flexdo termoelastica C,, o qual depende da
espessura da amostra. Quando a dependéncia medida para o pardmetro C, estiver proxima Is>
confirma-se os valores da difusividade térmica. O método foi testado para amostras de
alumino com éxito. Em conclusdo é constatado que modificacbes na concentracdo da fase
estrutural na superficie e em finas camadas tém influéncia na difusividade térmica efetiva
medida pela técnica OPC, ao contrario do constatado pelos modelos tedricos presentes na
literatura.

Palavras-Chave: Difusividade térmica, modificacdo estrutural, Célula FotoacuUstica 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 700°C) 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
AlS1304 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 C,, which depends on the thickness of the sample. If the dependence of
C, is as close to Is® 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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Introducao

O efeito fotoacustico foi primeiramente observado por Alexandre Gran Bell em
1880. Consiste na geragdo de uma onda sonora, no interior em uma camara fechada, por uma
amostra devido a absorcdo de radiacdo modulada[1,2]. O efeito fotoacustico tém sido de
grande interesse na area dos fendmenos fototérmicos devido a variedade de técnicas que o
utilizam. Dentre as quais podem ser citadas: Espectroscopia Fotoacustica (PAS -
Photoacoustic Spectroscopy), a Tomografia Fotoacustica e a Técnica de Célula Fotoacustica
Aberta (OPC — Open Photoacoustic Cell) [3].

As técnicas que utilizam o efeito fotoacustico obtiveram grande avango nas ultimas
décadas devido ao melhoramento da sensibilidade nos métodos de medida e deteccéo de sinal,
bem como na computagdo. Esta Gltima possibilitando uma anélise mais acurada do sinal
fotoacustico e ajuste pelos modelos teoricos.

Ha diversos fendmenos que contribuem para a geracdo desta variacdo de pressdo no
interior da camara fechada, também chamada de célula fotoacustica, como: difusdo de calor,
expansdo térmica, flexdo termoelastica, efeito fotobarico, contribuicdo por pares elétron-
buraco fotoexcitados, entre outras. Alguns podem ser predominantes, variando de acordo
com o material analisado e das condi¢es experimentais. O processo de difusdo de calor pela
amostra é considerado como o principal mecanismo de geracdo do sinal acustico no modelo
proposto por Rosencwaig e Gersho em 1976[2].

Contudo, tornou-se evidente que a contribuicdo termoelastica deve ser levada em
consideracdo no sinal fotoacustico, principalmente quando obtido pela técnica OPC, e nédo
deve ser negligenciada devido as configuracGes geométricas da mesma [4]. J& em 1983,
Rousset e colaboradores chamaram a atencéo para este efeito, calculando a contribuicdo e
mostrando experimentalmente esta contribuicdo para uma amostra de aco [5]. Desde entdo o
modelo proposto por Rousset vem sendo usado na analise do sinal fotoacustico
principalmente em amostras metalicas [6-11].

Em especial, a técnica OPC vem sendo, nos ultimos anos, utilizada na caracterizacéo
de propriedades térmicas de diversos tipos de materiais como: metais, ceramicas, polimeros e
materiais organicos. Em 2013, Pinheiro e co-autores caracterizaram vidros preparados com
composicdes 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 dentarios.
Recentemente, em 2011, com a utilizacdo da OPC, Velasco e colaboradores mediram a
difusividade térmica da periderme de tomates em trés estdgios de maturacdo. O valor da
difusividade térmica de alimentos tem sido de grande auxilio nos processos de esterilizacéo,
pasteurizacdo, 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 nanofluidos CdS [16], Abosheiasha e colaboradores
estudaram as propriedades térmicas de nanoparticulas Co—Ni-Li ferrita [17] e Siqueira et. al.
estudaram as propriedades térmicas da liga GaSeg na forma amorfa [7].

E importante destacar os estudos realizados em amostras ndo homogéneas. Essas
amostras sdo constituidas de dupla ou multiplas camadas, compostas por dois ou mais
materiais homogéneos, mas que apresentam uma interface bem definida entre os materiais.
Exemplos comuns sdo amostras caracterizadas como substrato com filme superficial. Nestes
casos especificos as contribuicbes de cada parte da amostra devem ser levadas em conta
quanto ao ajuste tedrico do resultado experimental obtido. Ha diversos trabalhos
experimentais [9,11,13-16,18-22] e tedricos [23-29] com aplicacGes da técnica OPC em
amostras com filmes, dupla e mdltiplas camadas. Todos confirmando que estas camadas
influenciam diretamente nas propriedades térmicas das amostras.

Com relacdo aos trabalhos tedricos, especificamente para amostras com dupla
camada para técnica OPC, o primeiro foi realizado por Tominaga e Ito em 1988. Neste, 0s
autores, introduziram o conceito de difusividade térmica combinada entre duas camadas, a
qual foi calculada a partir do atraso de fase e da frequéncia de corte [24]. Em 1990,
Mansanares e colaboradores, propuseram o conceito de difusividade térmica efetiva, que foi
sistematizada considerando um modelo de resisténcias térmicas [23]. Salazar e colaboradores,
em 1998, aplicaram o conceito da difusividade térmica efetiva para diversos perfis de feixe de
excitacao [29].

Um modelo que pode ser utilizado para normalizacdo do sinal fotoacustico para
amostras de camada dupla e maltiplas camadas, calculado pela difusdo de calor pela amostra,
foi proposto por Balderas-Lépez e Mandelis em dois trabalhos, publicados em 2001 e 2002
[25,26].

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

num sistema de dupla camada, pelos processos de difusédo de calor e pela flexdo termoelastica
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[27]. Em 2013, Todorocic e co-autores calcularam a contribuicdo da flexdo termoelastica no
sinal fotoacustico em amostras compostas de um filme sobre um substrato. Na flexdo
termoelastica acrescentaram uma dependéncia 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 € composta por um Unico material composto de certa difusividade
térmica. Isto é muito utilizado para que a amostra possa ser analisada pelos modelos tedricos
de uma Unica camada. Esta difusividade térmica efetiva depende de alguns fatores fisicos de
cada camada, como espessura, condutividade térmica e difusividade térmica. Entretanto, 0s
modelos matematicos existentes que explicam o sinal fotoacustico para amostras que possuem
estas caracteristicas trazem, em muitos casos, apenas a contribuicdo térmica negligenciando a
contribuicdo termoelastica. Outro fator essencial que se obtém dos modelos apresentados, é
que pequenas alteracOes estruturais ou finas camadas ndo sdo capazes de alterar a difusividade
térmica efetiva das amostras.

Também vale ressaltar o fato de que existem amostras que ndo se enquadram nas
consideracOes anteriores porque apresentam apenas uma alteracdo superficial. Esta pode ser
devido a um gradiente ndo homogéneo de densidade proxima a superficie, ou a modificacdes
estruturais em uma segunda camada muito fina, ou ainda apenas uma alteracéo estrutural na
superficie de uma amostra. Faz-se necessario destacar que estes casos sao desconsiderados
nos modelos matematicos citados anteriormente.

O objetivo desta tese é a comprovacdo experimental de que alteracBes estruturais
superficiais influenciam na geracdo do sinal fotoacustico e na difusividade térmica mensurada
pela técnica OPC, sejam elas em camadas uniformes ou apenas alteracdes estruturais.

Visando alcangar tal objetivo o trabalho foi dividido em cinco capitulos, sendo que o
primeiro capitulo traz uma revisdo bibliografica dos modelos matematicos pertinentes a
técnica OPC, desde o primeiro modelo proposto por Rosencwaig em 1976 até os modelos
mais recentes de 2013, tratando dos efeitos de difusdo de calor, flexdo termoeléstica, e
difusividade térmica efetiva.

A descricdo da técnica OPC é apresentada no segundo capitulo. Neste capitulo
também sdo apresentados todas as demais técnicas auxiliares utilizadas na caracterizacdo das
amostras; como DRX (Difragdo de Raios-X), FRX (Fluorescéncia de Raios-X) e MEV
(Microscopia Eletrénica de Varredura). Vale ressaltar que os métodos de preparacdo das

amostras ndo sdo apresentados neste capitulo, os quais sdo descritos nos capitulos referentes
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aos resultados de cada conjunto de amostra, para que facilite a leitura e compreensdo dos
resultados expostos.

O terceiro capitulo traz uma revisdo do trabalho de dissertagdo, na qual foi
demonstrada a importancia da flexao termoelastica em metais, quantificando a contribuicéo
termoelastica em fungdo da espessura de amostras de aluminio. Com isso foi possivel propor
um método de auto-verificacdo da medida da difusividade térmica que pode ser utilizado no
caso de uma amostra com parametros desconhecidos.

No quarto capitulo sdo apresentados os resultados obtidos por MEV, Espectroscioia
Raman e OPC, para trés tipos de amostras de ligas titanio as quais foram submetidas a
tratamento de oxidagdo térmico. Estes tratamentos foram realizados a duas temperaturas, 600
°C e 700 °C, o que fornece diferentes fases estruturais preferenciais da camada de oOxido
criada, rutilo ou anatasio. E demonstrado que finas camadas podem alterar a difusividade
térmica efetiva de amostras de metais e que alteragdes estruturais na superficie influenciam a
difusividade térmica.

O quinto capitulo traz resultados obtidos por MEV, DRX e OPC, que demonstram a
influéncia de alteragdes estruturais superficiais na medida da difusividade térmica, realizada
pela técnica OPC. Foram realizados polimentos com diferentes granulacdes de lixa de
carbonato de silicio em amostras de aco inoxidavel AISI 304. Este procedimento altera a fase
estrutural superficial deste aco, de austenita para martensita. Variacdes na difusividade
térmica atribuidas a estas alteracdes estruturais sdo 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 modificacdes estruturais superficiais, e também em outro caso substrato com
filme superficial, no qual modificacbes estruturais sio observadas. E mostrado que, ao
contrario do que se é esperado teoricamente, filmes finos ou alteracdes superficiais sdo

capazes de alterar a difusividade térmica efetiva.
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1 Teorias da Geracao do Sinal Fotoacustico

Este primeiro capitulo traz as teorias e modelos matematicos que explicam a geragdo
do efeito fotoacUstico que sdo pertinentes a este trabalho.

O efeito fotoacUstico é gerado a partir do processo de absorcdo de radiacdo
periodicamente modulada por um material, o qual, para o caso da OPC, esta fixo a uma
camara fechada (Figura 1.1). Este absorve tal radiacdo e tém seus niveis de energia
eletronicos excitados que ao decairem de forma ndo radioativa causam um aquecimento
periddico local [1,3]. O calor originado do aquecimento propaga-se ao longo da amostra
gerando alguns efeitos, que dependem das propriedades fisicas e geometricas como por
exemplo, porosidade. No interior desta camara é detectada, por um microfone, uma variagéo
de pressdo periodica devido a esses efeitos [2]. Dentre eles estdo a Difusdo de Calor,
Expansdo Térmica, Flexdo Termoelastica, Efeito Fotobarico e Pares Elétron-Buraco
Fotoexcitados. O Efeito Fotobarico ocorre, geralmente, em amostras que apresentam
porosidade, enguanto que a contribuicdo por Pares Elétron-Buraco Fotoexcitados se da

basicamente em semicondutores.

Figura 1.1 — Efeito Fotoacustico em uma cdmara fechada. Representa esquematicamente a configuragéo
da técnica OPC (Open Photoacoustic Cell — Célula fotoacUstica aberta) na qual a prépria amostra fecha a
abertura da cAmara fotoacustica.

Camara Fechada
Radiagdo Modulada

Onda de Pressdo

Microfone

Amostra)

Fonte: O autor.

Assim, para 0s demais tipos de materiais, a geracdo da variacdo de pressdo na célula
se d&, basicamente, de trés maneiras: pelo fenémeno de difusdo térmica pela amostra (Figura
1.2(a)) [2] pela expansdo da amostra (Figura 1.2(b)) [30]; e pela flexdo termoelastica, este

ultimo surge devido a um gradiente de temperatura na dire¢cdo radial da amostra (Figura
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1.2(c)) [5]. Os mecanismos de geracdo ocorrem simultaneamente: difuséo e expanséo; difuséo
e flexdo termoelastica, mas sobre certas condi¢gdes algum modo torna-se dominante.

Tem-se também que a variagcdo de pressao na célula é diretamente proporcional a
quantidade de calor gerado no material. Portanto, a intensidade do sinal fotoacustico esta
diretamente relacionada com a quantidade de radiacdo absorvida e com a propagacgéo da onda

térmica pela amostra.

Figura 1.2- Modos de geracao do sinal fotoacUstico: a) Difusdo térmica; b) Expansao térmica; c) Flexao
Termoelastica

 }
. . S
e _—
(a) o .

Fonte: SOMER, A. Influéncia da flexao termoelastica na medida da difusividade térmica de amostras de
aluminio. 2012, 79 f. (Mestrado em Ciéncias/Fisica), Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa,
2012.

No processo de difusdo de calor, Figura 1.2(a), apds a absorcédo de luz pela amostra,
ocorre transferéncia de energia térmica. O calor gerado na absorcdo de luz pela amostra é
transferido até a interface em que é realizada a medida da variacdo de pressdo na camara
fotoacustica. Este processo também € denominado de “pistdao térmico”, devido a0 Seu carater
modulado. A difuséo de calor foi proposta por A. Rosecwaig e A. Gersho em 1976, sendo o
primeiro efeito considerado como gerador da onda de pressdo no interior da camara
fotoacustica para amostras sélidas [2]. O efeito de difuséo de calor € predominante em baixas
frequéncias de modulacdo [1,3]. Este intervalo de frequéncia depende das propriedades
térmicas e Opticas da amostra, em suma a difusividade térmica a espessura e coeficiente de
absorcdo dptico. Mas para uma mesma amostra pode-se comparar os intervalos de frequéncia
como baixo, intermediério e alto.

No segundo modo de geracdo do sinal, a expansao térmica representada pela Figura
1.2(b), o aquecimento periddico faz com que toda a amostra sofra uma expansdo e
posteriormente contracdo. Assim, sua superficie passa a funcionar como um “pistdo
vibratorio” [3]. A expansao térmica foi proposta por F. A. McDonald e G. C. Wetsel em 1978.
Esse efeito € dominante em materiais com baixo coeficiente de absorcdo Optico, e ndo

depende do comprimento de difusdo, ja que toda a absorcéo deve contribuir para a expanséo
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[30]. Em outras palavras, se uma amostra possui baixo coeficiente de absorcdo ela €
transparente ou transldcida, assim a temperatura € aumentada uniformemente na amostra,
favorecendo a expansdo. Este efeito é predominante para altas frequéncias de modulagdo. E
importante destacar que € necessario a amostra estar livre na interface de medida para que
ocorra a expansdo térmica. Na técnica OPC (Open Photoacoustic Cell - Célula Fotoacustica
Aberta) este efeito € minimizado devido a configuracdo geométrica da técnica, a qual ndo
permite que haja livre expansdo da amostra para o interior da camara.

O terceiro processo de geracdo do sinal fotoacustico mais utilizado é a flexdo
termoelastica, representado na Figura 1.2(c). Neste efeito, temos que para um aquecimento
ndo homogéneo da amostra, os gradientes de temperatura fazem com que ondas elasticas
sejam geradas e propagadas por toda a sua extensdo [5]. Como as bordas da amostra estdo
presas a flexdo termoelastica assemelha-se ao efeito de um tambor, no qual uma batida no
centro provoca vibragcdes no plano. Este efeito se torna preponderante em frequéncias
intermediérias e altas [3,5].

Sendo assim, serdo apresentados os dois modelos relevantes para a técnica OPC em
amostras uniformes e sete para amostras de dupla camada. Inicialmente, na secdo 1.1, €
apresentado o primeiro modelo matematico que descreve o sinal fotoacustico proposto por
Rosencwaig e Gersho. Na sequéncia o segundo modelo matematico fundamental nas medidas
da técnica OPC, o modelo de flexdo termoelastica proposto por Rousset e colaboradores €
apresentado na secdo 1.2. Por fim sdo estudados os modelos que consideram a onda de

pressdo gerada por amostras com dupla camada.
1.1 Modelo de difusdo térmica

O modelo matematico proposto por Rosencwaig e Gersho, publicado em 1976,
considera a geracdo do sinal fotoacustico pelo processo de difusdo de calor pela amostra[2].
Neste modelo, é considerado que apenas a amostra absorve a radiacdo incidente na célula,
com isso somente a mesma contribui para o sinal fotoacustico.

O modelo foi proposto para explicar a geracdo do sinal em uma célula fotoacustica
na qual a variacdo de pressao € medida na mesma superficie da amostra em que a luz incide.
Também chamada de configuragdo de incidéncia dianteira, Figura 1.3(a). Outro fator
importante no modelo original € que a amostra pode ser transparente, transllcida ou opaca,

sendo assim deve-se considerar o coeficiente de absorgéo dptico.
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No caso da OPC a medida da variagdo de pressdo ocorre na face oposta a da
incidéncia de luz, sendo esta chamada de configuragdo de incidéncia traseira, representada na
Figura 1.3b. Para este estudo serdo consideradas amostras opacas. Assim pode-se considerar a

absorcdo de luz pela amostra apenas em sua superficie.

Figura 1.3 — Configuracdes de célula fotoacUstica para incidéncia de luz a) dianteira e b) traseira. Em
ambas as configuracdes sdo adicionadas a coordenada azimutal e a referéncia (zero) que é utilizada nos

modelos. Sendo|S é a espessura da amostra, Ib a espessura do suporte e |g a espessura do gas.

. >
a) microfone o R b)

> P microfone

z 2 g2 i+,

Fonte: O autor.
Em ambos os casos, o problema se resume em encontrar a variacdo de pressdo na
célula fotoacustica, representada pela camara de gas onde esta localizado o microfone. Esta

variacdo de pressdo € consequéncia da variacdo de temperatura do gas em contato com a
amostra, ou seja, € produzida pela variacdo de temperatura na amostra TS(Z,t), Ja que apenas

a amostra absorve a radiacéo.

A variacdo de temperatura pode ser encontrada resolvendo as equacdes de difusdo’
para os trés meios: amostra (representada pelo indice s), suporte (b) e gas (g). Para a OPC, na
configuracdo de incidéncia traseira, representada na Figura 1.3b, o suporte € o proprio ar na
superficie de incidéncia. Assim, o conjunto de trés equacdes que descrevem a temperatura no

sistema suporte — amostra — gas € dada por:

0 10 ]
?Tb(z’t)__ba-rb(z't):o, —00<z<—5,

0 10 F(z,t |S |S
?TS(Z’t)_a_S_TS(Z’t)Z_ E(s )1 —E<Z<E, (11)
0 1 0 |S Is
?Tg(z’t)_a_aTg(z’tFo, E<Z<E+Ig,

9

! A deducfo da equagio de difusio através do fluxo de calor séo apresentadas no anexo |.
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Na qual T4 é a temperatura na célula fotoacustica e Ty a temperatura no suporte. ¢;¢ a
difusividade térmica definida como «; =kj/,0j C;, sendo k a condutividade térmica, p a
densidade e c o calor especifico, em que j=s,g,b.

Na equacéo (1.1) F(z,t) € o termo referente a fonte de calor produzida pela luz
periodicamente modulada, com frequéncia angular w=2xf , e frequéncia f. O termo de fonte

pode ser escrito na forma:

|
z+2
2

F(z,t)= Ioﬂe_ﬂ( je“"t, (1.2)

onde |,é a intensidade luz incidente e B é o coeficiente de absorcdo dptico da amostra.

Como a solugéo temporal da temperatura nos meios deve seguir a mesma modulacgdo da fonte

de calor, a temperatura pode ser escrita na forma:

T,(z.t)=0,(z)"". (1.3)
Com isso o conjunto de equacdes diferenciais pode ser reescrito na forma:

d [ I
Peb(Z)—a—a:eb(Z):o, —OO<Z<—E,

d i | ﬁe‘ﬂ(“l"ij | |
Bl _ @ —_ o _s bl

7 6.(z) ” 6.(z) T S <Z< (1.4)
d 0] I I
Feg(z,t)—a—gg(Z):o, E<Z<E+Ig,

9

sendo que a, =« por ser ar. As condigdes de contorno para a solugdo deste problema sao

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

calor nas interfaces (suporte— amostra e amostra — gas)

ﬁb(Z —)—oo):O, (1.5)
0,(z>»)=0, (1.6)
Gb(z:—ls/Z):Hs(z:—ls/Z), (1.7)
0,(z=1,/2)=6,(z=1,/2) (1.8)
d d
ks 4 % (2) R (2) N (1.9)
d d
ksaes( )Z_IS =kga<9g(z) N (1.10)
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Resolvendo as equacdes diferenciais (1.4) e utilizando as condi¢des de contorno (1.5)
a (1.10) encontra-se a temperatura nos trés meios. E importante destacar que a resolugéo do

problema esta desenvolvida no Anexo Il. Para amostras opacas, 8 — o€ para a temperatura

na amostra obtém-se

— I0 COSh(GS (Z — Is /2))
.(2.1)= 2k.oc, senh(ol) (L)

A partir do resultado da temperatura do gas na cdmara, conclui-se que apenas uma

fina camada de gés, de espessura 27wg , adjacente a amostra que contribui para a geragao do

sinal fotoacustico na célula. No qual x; = ,/2c; /e € 0 comprimento de difusdo térmico. Este

resultado foi demonstrado por Rosencwaig e Gersho em seu trabalho original e esta
desenvolvido no Anexo II.

Com isso, basta calcular a temperatura da amostra na interface amostra—gas, em

2=1,/2, que fornece:

| 1 :
T.(1,/2,t)=—2 ot :
(/2. k.o, sinh(asls)e (1.12)

sendo O =(1-|—i)//1]- definido como o coeficiente de difusdo térmico complexo. Com a

variacao de temperatura na interface amostra—gas é possivel calcular a variacao de pressdo na
célula fotoacuUstica, que deriva da variagdo de volume do gas devido ao incremento de
temperatura médio na fina camada em contato com a amostra. O sinal fotoacustico € a parte
ndo temporal da variagcdo de pressdo. Assim, considerando uma compressao adiabatica obtém-

se o sinal fotoacustico devido ao processo de difuséo de calor pela amostra (s, ):

Pl, V&« 1 Sl
p =100 > — e ¢, (1.13)
21k, f  sinh(o,l,)

na qual 7 é a razdo entre calor especifico a pressdo e volume constante, P, é a pressdo
ambiente e T, é a temperatura ambiente.?

A grandeza #,, comprimento de difusdo térmico da amostra, define dois casos
especiais para a equacdo (1.13), a partir da frequéncia de modulagdo da luz incidente. Uma

frequéncia de corte f,, ou frequéncia critica é definida a partir da relacdo de igualdade entre

2 A resolugdo detalhada do modelo para obtencdo da equacdo (1.13) é apresentada no anexo II.
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o comprimento de difusdo térmico e espessura da amostra 4 =l . Nesse caso tem-se
2 . . .
f =a, /72 . Parao caso em que 4, >>1., ouseja, T << f, tem-se o regime termicamente

fino. Quando 4 <<l , ouseja, f >> f. chama-se de regime termicamente grosso.

1.2 Modelo de flexdo termoelastica

A contribuicdo termoelastica para uma amostra homogénea foi proposta por Rousset
e colaboradores em 1983 e é devida a existéncia de um gradiente de temperatura na dire¢éo
perpendicular ao plano da amostra (eixo z) [5]. Com o gradiente a expansdo térmica da
amostra passa a depender da profundidade z e da coordenada radial, fazendo com que haja
uma flex&o da amostra, chamada de flex&o termoelastica, conforme ilustrado na Figura 1.4.

No modelo proposto por Rousset e colaboradores é que o perfil de temperatura na
amostra ndo € influenciado pelas deformacdes termoelasticas, ou seja, a temperatura na
amostra é obtida a partir da equacdo de difusdo térmica convencional independente das

equac0es termoelasticas [17].

Figura 1.4 — Esquema geométrico exemplificando a flexdo termoeléstica em uma amostra com incidéncia
traseira.

I I
[ I
| | | | Feixe modulado
\J *l vV ¥ R

Amostra

Suporte

Fonte: O autor.

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

fotoacustica por R, r e z sdo as coordenadas radial e azimutal, respectivamente. Seguindo a

notacdo realizada por Rousset, temos que O representa a tensdo ortogonal, 0j representa a

tenséo de cisalhamento, U;sdo os deslocamentos e Ujas deformagdes, na qual i, j=r,z,6.
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Uma simplificacdo realizada por Rousset e colaboradores vem da simetria radial em torno de

z, a qual implica que os deslocamentos U, s&o nulos e que todas as tensdes e deformagdes sdo

independentes de 6. As equacOes termoelasticas, relacdes entre tensdo-deformacao, para o

presente caso sdo representadas por [17]:

oy =y 4 e T |, (1.14)
1+v 1-2v  1-2v
O =l (L.15)
1+v

sendo E o0 modulo de Young, v é a razdo de Poisson e ¢, é 0 coeficiente de dilatagdo linear.
Em que
e=U, +U, +U,. (1.16)

As deformagdes e os deslocamentos séo relacionados por

ou
=T, 1.17
rr ar ( )
Ugp =~ (1.18)
ou
u, =—=, 1.19
= (L.19)
1(ou, ou
U, =—| —+—=1|. (1.20)
2oz or
As equac0es das forcas de equilibrio locais projetadas sobre Oz e Or séo:
v, _u_g 1 oe 2(1+V)aT T g (1.21)
r 1-2vor 1-2v or
vay o 1 oe 20+v) aT, o (1.22)

"1 2var 1-2v G 0z
A flexd@o termoeléstica é gerada pelo gradiente de temperatura ao longo do eixo z de

acordo com o modelo unidimensional de difusédo de calor. Sob esta condicao

=c, =0.. (1.23)

GI“Z

Usando as condicdes (1.23), e as equacdes (1.21) e (1.22) obtém-se*:

o%u. 1du, u
c =M U g 1.24
o> ror r? (1:24)

2
882”; _o, (1.25)

% \Ver Apéndice III.
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L LA | (1.256)
oz 1l-v l1-vior r
u, __ou. (1.27)
or oz

As condicOes de contorno para a solu¢do do problema séo referentes ao ponto de
apoio da amostra que ndo deve se mover, e a forca e momentos radiais em r =R, ou seja, na

borda da amostra. Para as bordas,

uz[rzR,z=i|ESj:0, (1.28)
para a forca
Is/2
W o,dz=0, (1.29)
e para 0s momentos da forca
[* 20,d2=0 (1.30)

Resolvendo o conjunto de equacdes diferenciais de (1.24) a (1.27) com auxilio das

condigdes de contorno obtém-se os deslocamentos u, (r, z)e u,(r,z):

ur(r,z)zra{lzllvl—st+%} (1.31)
(r.2)= 6(R*—r?),, ,1+v T ()i
u,(r,z —aTT T+EQTL/2 (22—~

(1.32)

2
x 12|\3AT zz—li L 2N (z—l—sj,
I 4) 2

Sendo M, e N, definidos como gradiente de temperatura e a temperatura média,

respectivamente [5]

M, = Tsz(z)dz, (1.33)

N, = _Z[Ts(z)dz. (1.34)

Assim, substituindo a temperatura encontrada pelo problema de difusdo de calor,
resolvendo as integrais e substituindo para superficie da amostra, encontra-se:

uz(r,l—sj— 31, (R” —r*) (cosh[asls]—GSTISSinh[O's's]—lj (1.36)

2) k.o33sinh[ol, ]
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A variagdo de pressdo na célula pode ser encontrada a partir do deslocamento na
superficie Uz(f,|s/2), considerando uma compressdo adiabatica. O sinal fotoacustico é

diretamente proporcional a variacdo do volume da célula, que por sua vez é proporcional ao

deslocamento®. Assim a contribuic&o termoeléstica para o sinal fotoacUstico Ste é

3P, 1, R'a, 1 ol .
e = 213_32 £32 COSh[O-sIs]_ SII’Ih[O‘s|s]—1 (1.37)
42k, R213 7% £ % sinh[o1,] 2

A equacdo mostra que a contribuicdo da flexdo termoelastica para o sinal
fotoacUstico depende, além das propriedades do ambiente e da radiacdo incidente, de
propriedades geométricas como o raio da célula (Rc), da amostra (R) e com o inverso do cubo
da espessura da amostra (ls). 1sso nos leva a conclusédo de que quanto maior a espessura da

amostra menor sera a influéncia da flexao termoelastica na geragéo do sinal fotoacustico.
1.3 Modelo combinado de difuséo térmica e flexdo termoelastica

Esta secdo traz o0 modelo combinado de difusdo e flexdo termoelastica, bem como
alguns resultados importantes para o comportamento do sinal fotoacustico. A partir dos
resultados tedricos apresentados se produziu uma série de simulacbes em que séo
consideradas diferentes caracteristicas de amostras. Esses resultados sdo de suma importancia
uma vez que auxiliam no entendimento dos resultados experimentais esperados para uma
amostra ou um conjunto de amostras.

Usando o modelo de pistdo composto proposto por McDonald e Wetsel [30], e de
acordo com Rousset et. al.[5], a variacdo de pressdo na célula é a soma das contribuicGes

térmica e termoelastica P = 6P, + 5P, . Como o sinal fotoacUstico e a parte ndo temporal da

variacao de pressdo, obtém-se:

1/2 3/2
s LGl)” | L CCyla,) [cosh(asls)—aslssinh(asls)—l}, (1.38)
f sinh(o,l,) % sinh(o,l,) 2

em que o primeiro termo provém do resultado do modelo de difuséo térmico, equacao (1.13),
e 0 segundo termo é o resultado dos efeitos da flexdo termoelastica, equacdo (1.37). Na

expressao (1.38) acrescentaram-se as constantes C; e C, definidas como segue:

P l,./a
C, :w, (1.39)
27l kT,

* Detalhado no final do apéndice I1I.
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c. - 3 T,R" 1
2 zﬁﬂl/zagl/chz |53’
2 112

onde suas unidades podem ser escritas como [C1] = Pam™s? e de [C2] = m?Zs™2

(1.40)

Lembrando que o coeficiente de difusdo complexo é definido por

o, =(1+i)\/;2f:. (1.41)

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

mddulo e de um atraso de fase (S = |S|e‘¢). Experimentalmente mede-se a amplitude (mddulo)

e fase do sinal fotoacustico. Assim, ma andlise da equacdo (1.38) pode ser feita, tomando o
modulo do sinal fotoacUstico |S| fixando valores de difusividade térmica e variando a
espessura da amostra. Com isso é possivel ter um comportamento esperado para amostras que
apresentem os fendmenos de difusdo térmica e flexdo termoelastica como predominantes na

geracdo do sinal fotoacustico.
Na Figura 1.5 é apresentado o sinal fotoacUstico, em funcdo da frequéncia de

modulacdo, para uma amostra de aco AISI 304, que possui difusividade térmica de

a, =4,05x10° m?/s, para espessuras de 100 um a 700 pm.

Figura 1.5 — Simulag&o do sinal fotoactstico para uma amostra com difusividade térmica 4x10°m?2s em
funcéo da frequéncia de modulagéo e da espessura dada em pm.

Fonte: O autor.
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Para a simulacdo foi isolado C, / If , sendo utilizado o coeficiente de expanséo
térmico linear do aco a; =1,73x10~°°C 7 [31-33]. O raio da célula é R, =15mm, o raio da
amostra R=5mm, a temperatura ambiente T, =20°C | e a difusividade térmica do ar
a, =2x10° m?/s[6]. Com isso C, /I =1,29x10° m®.s"2 O parametro c, é uma constante

que multiplica toda a equacio. Foi utilizado C, =10° para o sinal fotoacUstico ter valores
acima da unidade.

Da Figura 1.5 é possivel observar que ha uma regido, que sera chamada de inflexdo,
variando a frequéncia em que ocorre de acordo com a espessura da amostra. Para amostras
mais espessas a inflexdo tem inicio em torno de 13 Hz e desloca-se para frequéncias maiores
que 1000 Hz para amostras com menos de 100 um de espessura. A frequéncia de corte para

essas amostras varia de f, =3Hz para amostra com 700 pm para f, =14Hz para uma

amostra com 300 pm e f, =130Hz para uma amostra com 100 pm. Com isso pode-se

afirmar que a inflexdo ndo esta relacionada a frequéncia de corte.
Para melhor analisar o sinal fotoacustico, na Figura 1.6 é mostrada a simulacdo do
sinal em funcdo da frequéncia de modulacdo e da espessura para uma amostra de aluminio.

Figura 1.6 — Simulacéo do sinal fotoacUstico para uma amostra com difusividade térmica 86x10-6ma2s em
funcéo da frequéncia de modulacéo e da espessura dada em pm.

Fonte: O autor.
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A difusividade térmica do aluminio puro é c, =86x107° mZ/S e coeficiente de

~ -5 -1 - ~
expansio. &; =2,4x107°C[31,32]. Para a simulagio foram usados os mesmos valores

para as constantes na simulagéo da Figura 1.5. Assim encontra-se C, /12 =1,78x10° m®.s'2.

—6 4~ 2 . ~ . .
Neste caso, para &, =86x10" m /S, a inflexdo também é notada, mas menos
acentuada do que para a simulacdo do aco. Também ha o deslocamento para maiores

frequéncias com a diminuicdo da espessura. A frequéncia de corte varia de f, =55Hz para

amostra com 700 pm para f, =300Hz para uma amostra com 300 pm e f, =2740Hz para

uma amostra com 100 pum.
Na Figura 1.7 é mostrada a simulacdo do sinal fotoacUstico em funcdo da frequéncia
de modulacdo e da difusividade térmica. Para tanto, a espessura foi mantida fixa a 400 um e

C,=05x10"° m2s'2,

Figura 1.7 - Simulagéo do sinal fotoacUstico para uma amostra de espessura 400 um em funcao da
difusividade térmica e da frequéncia.

20 &s

15

7 25 ILO
0g(/f)
Fonte: O autor.
Nota-se que quanto menor a difusividade térmica da amostra, a regido de inflexao
desloca-se para frequéncias baixas. Esses resultados, apresentados da Figura 1.5 a Figura 1.7,
podem auxiliar em uma analise prévia quando comparados resultados entre amostras com

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

Apobs o desenvolvimento do modelo matematico por Rosencwaig e Gersho em 1976
diversos trabalhos tedricos surgiram com intuito de analisar a geracdo do sinal fotoacustico
em amostras ndo homogéneas [11,23-25,27-29,34-41]. Mas dos modelos para dupla e
multiplas camadas, poucos tratam da geracdo do sinal devido a incidéncia traseira, empregada
na técnica de Célula Fotoacustica Aberta (OPC). Isto é devido aos diversos tipos de técnicas
que utilizam o efeito fotoacustico, das quais poucas utilizam esta configuracao.

Esta secdo traz os modelos matematicos pertinentes a este estudo que tratam do sinal
fotoacuUstico na configuracdo de incidéncia traseira. S0 apresentados em ordem cronoldgica,
sendo primeiramente os que definem a difusividade térmica efetiva [23,24,29,34],
posteriormente um modelo que trata da normalizacdo do sinal fotoacustico em duas ou trés
camadas [25,26], seguido de dois modelos que calculam a contribuicdo térmica e
termoelastica das duas camadas na geracao do sinal fotoacustico [27,28].

1.4.1 Difusividade Térmica Efetiva

Na maioria dos casos 0s materiais investigados ndo sdo perfeitamente homogéneos,
ou seja, ndo sdo compostos de uma unica camada bem definida. Muitas vezes sdo formados de
dupla camada bem definida como, por exemplo, uma amostra com uma camada de tintura ou
deposicdo em sua superficie. Em outros casos ha uma camada ndo uniforme com um
gradiente de composicdo, controlado ou ndo, depositado ou induzido, criado sobre uma
amostra. Ou também apenas pelas caracteristicas do préprio material o qual pode, sob
exposicdo ambiente ocorrer a formacao de uma camada de 6xido superficial, por exemplo, em
metais.

Em todo caso, pela OPC, ndo € possivel medir separadamente a difusividade térmica
de cada camada. Mas pode-se tratar da amostra composta como se fosse uma amostra com
uma camada Unica com certa difusividade térmica. Neste caso chama-se de difusividade
térmica efetiva, a qual depende das difusividades térmicas das diversas camadas que compde
a amostra, assim como de outras propriedades fisicas das camadas como espessura e
condutividade térmica.

Tais dependéncias da difusividade térmica efetiva sdo bem exploradas e 0s quatro
trabalhos principais que estudaram tais aplica¢fes calculam a difusividade térmica efetiva

através: da frequéncia de corte[24]; do célculo das resisténcias térmicas [23]; da deducdo em
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meios ndo homogéneos pela equacdo de difusdo [34]; e também para diferentes perfis de

excitagéo [29].

1.4.1.1 Definigdo pela frequéncia de corte

Em seu trabalho da teoria da medida fotoacustica da difusividade térmica de
amostras de dupla camada Tominaga e Ito, publicado em 1988, [24] chegaram a uma férmula
geral do atraso de fase em funcdo da frequéncia, para incidéncia traseira. Vide Apéndice
IV.A.

Do atraso de fase foi definida a frequéncia critica como:

1 1 1
= + , (1.42)
Ji L
em que f, e f,séo as frequéncias de corte para a camada 1 e camada 2, respectivamente.
Com isso, pela definicdo da frequéncia critica, obtém-se a difusividade térmica efetiva «« da

amostra na forma

I1+I2: l, N I | (1.43)
@ a, \/a_z
que pode ser reescrita como:
l _Il/(ll+l2)+|2/(ll+|2) (144)

Voo o o,
Um caso especial do trabalho de Tominaga e Ito, relevante para esta tese é o caso
(iif) onde f, >> f,. Para este caso « = «,. Uma aplicagéo deste caso € quando a espessura da
segunda camada é muito menor que da primeira (I, <<1,). Neste caso o segundo termo da
equacdo (1.44) tende a zero e com isso a difusividade térmica efetiva tende ao valor da

camada 1.

1.4.1.2 Resisténcias 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 resisténcias 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 resisténcia térmica.

camada 1 camada 2

l; l

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 fisicas de cada camada levam como indice o nimero da camada. A
difusividade térmica de cada camada bem como a difusividade térmica efetiva é dada pela
definicéo:

a; =——. (1.45)

Considerando a resisténcia térmica dada por R =1/ Ak e analogamente as resisténcias

elétricas tem-se que:
I

R=E=R1+R2’ (1.46)
sendo k a condutividade térmica efetiva e | a espessura total. Com isso,
Ik, k
=12 (1.47)
Ik, +1,k;

A capacidade térmica, é a soma das capacidades térmicas de cada camada, assim,
Ve =V, p,¢, +V, 0,C,. (1.48)
Substituindo as equacdes (1.47) e (1.48) na definicdo de difusividade termica, obtém-
se,
1

2 2 !
X7+(1_X )+X(1—X /1_|_1j
a, a, a, Aa,

(1.49)

naqual x=1,/1 € A =k, /k,, obtendo assim uma dependéncia da difusividade térmica efetiva
com relacdo as condutividades térmicas das duas amostras. Outra grandeza importante € a

efusividade térmica (e), que € definida por:

e = (kpe)'2. (1.50)
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Para 0 caso em que as efusividades térmicas® sdo iguais, e;=e,, a difusividade
térmica se reduz a forma:
I _ I, N I,
Vo o Ja,’

que é a definicdo dada por Tominaga [24], descrita na se¢éo anterior (eq(1.43)).

(1.51)

Um caso pertinente a este trabalho é quando a espessura da camada 2 é muito
pequena, assim x=1,/I ~1. Usando esta aproximagdo na equacdo (1.49), o segundo e o
terceiro termo vao a zero, e com isso « = «, . Portanto, se um filme e depositado sobre a
superficie de uma amostra este ndo influencia na difusividade térmica efetiva de acordo com o
modelo, tanto de Mansanares quanto de Tominaga e Ito.

Em 1996, Marin e colaboradores [42] chegaram a mesma expressdo resolvendo as
equacdes de difusdo com o mesmo esquema de dupla camada e para a comparacdo do atraso
de fase para a aproximacdo em que as duas camadas encontram-se no regime termicamente
grosso. Quando eles analisaram a aproximacao no sinal fotoacustico encontraram dependéncia

com a efusividade térmica, dada por

'\7_' \/'_ \/'_ (Zjllzln[elgeezj. (L52)

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

referente a igualdade das efusividades térmicas a equacgédo retorna a forma apresentada por
Tominaga e Ito.

Dramicanin em 1998 [34] deduziu uma equacdo para difusividade térmica efetiva, e
também para a condutividade térmica efetiva, considerando varias camadas com resisténcias
térmicas finitas entre as mesmas. As quais sdo dadas por,

I

! J ’
,1k—+ I+k( o1, ji }LZ
i i

k= , (1.54)

o= (1.53)

* A efusividade térmica mede a impedancia a transferéncia de calor. Assim, é uma propriedade que
depende principalmente da superficie.
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sendo R a resisténcia térmica de contato entre cada camada. Os autores mostraram que, para
um sistema de duas camadas, quando R=0 a equacdo retorna ao modelo de Mansanares de

resisténcias térmicas.

1.4.1.3 Perfil de Excitacéo

Salazar e colaboradores em seu trabalho publicado em 1998 sobre difusividade
térmica efetiva de materiais em camadas, medida por técnicas fototérmicas moduladas,
apresentaram previsdes tedricas para excitacdo planar e puntual [29]. Para uma material de
dupla camada e com uma excitacdo planar no regime termicamente fino a difusividade

térmica efetiva é dada por:

R (VL) s G Lo (1.55)

a a, a, I 1 ke,
Para 0 regime termicamente grosso e excitacdo planar os autores encontraram a
mesma expressao apresentada por Tominaga e lto.
Para 0 caso em que a espessura da segunda € muito pequena com relacdo a espessura

total, tem-se que 1, /1 —»1e 1 ,/l — 0. Com isso novamente encontra-se « = « .

Ja para a excitacdo puntual, no regime termicamente fino a difusividade térmica
efetiva é dada por:

_ Ik, +1,k,
k k
1 2
[, +1,—=
a, a,

(1.56)

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

a difusividade térmica efetiva novamente retorna que « = «,. Para o regime termicamente

grosso novamente a difusividade térmica se reduz a equacao apresentada por Tominaga e Ito.
1.4.2  Normalizacdo do Sinal Fotoacustico

Balderas-Lopez e Mandelis em 2001 [25] publicaram um trabalho com modelo
tedrico e verificacdes experimentais de um problema muito utilizado por pesquisadores na
técnica OPC. Em muitos trabalhos um fino filme metélico (geralmente folha de aluminio) é
colocado sobre determinados tipos de amostras. Este filme é utilizado como absorvedor e
gerador do calor que se difunde pela amostra. E utilizado em amostras transparentes, pos,

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

Os autores realizaram uma anélise baseada em um modelo envolvendo o problema
da difusdo de calor unidimensional para dupla camada (o metal absorvedor e a amostra).
Como resultado os autores apresentam dois procedimentos de normalizacdo do sinal
fotoacUstico. Uma destas metodologias envolve a divisdo do sinal fotoacustico de duas
amostras do mesmo material.

Em um segundo trabalho, Balderas-L6pez, Mandelis e Garcia, determinaram o sinal
fotoacustico para amostras ndo homogéneas contendo uma camada de metal absorvedor[26].
Eles realizaram uma extenséo do trabalho anterior para o caso de uma pilha de trés camadas
(sendo a primeira 0 metal absorvedor), como mostrado na Figura 1.9. Este modelo, que
também trata da difusdo de calor unidimensional, consiste de trés camadas (m, i e S)
incorporadas entre dois meios semi-infinitos (w e g) ndo absorvedores. A luz incide sobre o
meio m o qual absorve a luz. Para encontrar o sinal fotoacustico, os autores, resolveram as
equac0es de difusdo convencionais para 0s cinco meios, considerando que apenas 0 metal na
superficie da amostra absorve a radiacdo incidente. Os autores estendem ainda mais o trabalho

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

Figura 1.9 — diagrama utilizado por Balderas-Lopez, Mandelis e Garcia para normalizagéo do sinal
fotoacustico de amostras com multiplas camadas.

JU0001

. onoon 1

Fonte: BALDERAS-LOPEZ, J. A.; MANDELIS, A.; GARCIA, 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 notacdo sera utilizada a coordenada z. As equacdes séo:

%Tw(z,t)—a—lngw(z,t)=O, 0<z,
aTasz(z,t)_igaﬁTb(z,t):_%‘m(z)(ueiwt), “l<z<o,
aTazTi(z’t)—aiigTi(z,t):O, Sl-A<z<-l, (1.57)
aTasz(z,t)—aings(z,t)w, —l-A-L<z<-l-A,
aTiTg(z,t)—aing(z,tFO, —w<z<-l-A-L,

g
Resolvendo esse conjunto de equacfes com as apropriadas condi¢bes de contorno, da
continuidade da temperatura e do fluxo de calor, chega-se a variacdo de pressdo no gas

&P, (f,t) devido as trés camadas:

PoloG(F) Wt 7 ML+ 7 L+ 7 ML+ 7 Jo e e e (1.58)
42Tl k. a0, D,

0'g"™"m~*g~ m

dDe»(f’t):

Em que 7; :(1—ej/ek)/(1+ej/ek), onde e, =k;/a}* é a efusividade térmica do
meio j, lembrando que @; é a difusividade térmica e K; a condutividade térmica. G(f) ¢ a

influéncia da funcdo de transferéncia instrumental e d € a camada infinitesimal do material m

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

—20; -20;A -20;A , 20 =207,

L
+ 7 miVis€ €

—ZO'SLe—ZO'm

D3=1+7isysge +7/mi}/sge

L
+ ywmymie
(1.59)
—ZGiAe—ZGm —20iA o201

| | —20p,|
+7wm7/mi7is7/sge +7wm7/ise +7wm7/sge € € '

Assumindo que os trés meios (m, i e s) sdo idénticos, tendo espessura total I,

Vg =7Vis = 0, e a equacdo simplifica-se a

5P(f t)= ]/P0|O,BdG(f) (:I""ywm)e_amleiwt (160)
S a4tk ao (l+ywm7/mge_2"m')’

0'g"'m~g—m

da qual pode ser escrito
Dl = (1+7Wm7mge720ml) (161)
Assumindo que  Yym = Vmg =1, uma usual suposicdo nos experimentos de

fotoacuUstica, que equivale a g =0 no modelo de uma camada apresentado na secdo 1.1, a
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expressao (1.60) é reduzida a equacdo (1.13) de uma camada simples escrita em funcdo do

coeficiente de difusdo complexo:

PoloMG(f) e
P (f,t)= . 1.62
i(f.0) 22Tl k2,0, sinh(ol) (162

Se 0 meio s e g forem iguais, o sistema de trés camadas torna-se de dupla camada.
Nessa situagdo 7, =0 e a variacdo de pressdo retorna & equacgio apresentada no primeiro

trabalho publicado por Balderas-Lopez e Mandelis em 2001:

o, (1.1) = _TPeloMIG(1) (Lt L 7 ML+ 7 e (1.63)
A2 k8,0 (L 77108 T PV € T+ Vg€ e )

em que pode ser escrito

D, =L+ 7,7, 2 2ol g8 e ) (1.64)

Uma importante afirmacdo dos autores, analisando a equacdo (1.63), que a

+7wm7/mie

difusividade térmica efetiva em amostras empilhadas independe de qualquer simetria
direcional, ou seja, independe de qual camada esta na interface com o gas ou com a incidéncia
de luz.

A difusividade térmica efetiva para amostras com mdltiplas camadas, a partir da
equacdo (1.58), é dada por:

L b (1.65)

Vo X Ja
sendo L, 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 a difusividade térmica da camada mais espessa.

Com esses resultados, e dos dois trabalhos, os autores apresentam uma técnica de
normalizacdo para obtencdo da difusividade térmica de alguma camada da amostra. Para
medir a difusividade térmica da camada inferior em uma amostra com trés camadas, basta

tomar a razdo das equacdes (1.58) pela (1.63), que fornece

d:)g, D2 (1+7/is )(1+7/sg kiGSL .

ok, D, (1_7ig) (169

Com isso € possivel medir a difusividade térmica da camada s, fazendo ajustes
lineares da relacdo de dados experimentais expressas pela equacdo (1.66). Para medir a
difusividade térmica efetiva de duas camadas basta tomar a razao entre as equacdes (1.58) e

(1.60), que fornece:
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P, D, W47 Nt 7 ity o e (1.67)

R D, L—7ng)

A difusividade térmica efetiva, para estes trabalhos ja foi apresentada na equagéao
(1.65). Os autores ainda realizam algumas aproximagdes para regime termicamente fino e
regime termicamente grosso, para ambas as normalizacdes.

Mas estes resultados sdo limitados devido & necessidade das amostras apresentarem

apenas o processo de difusdo de calor como gerador do sinal fotoacustico.

1.43 Flexdo termoeléstica no sinal fotoacustico em amostras de dupla

camada

1.4.3.1 Dupla camada: difuso e flexao termoelastica

O primeiro trabalho que traz um modelo matematico da geracao do sinal fotoacustico
por difusdo térmica e flexdo termoeldstica 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 sdo boas aproximacgdes quando a efusividade
térmica dos materiais que compd@e cada camada possuem valores parecidos.

O trabalho aponta o estudo do acoplamento da difusdo térmica e flexdo termoelastica
em um sistema de dupla camada. E importante destacar que cada camada apresenta
significativa contribuicdo na flexdo termoelastica, e que o modelo sé € valido para o caso em
que os coeficientes de expansao térmica e propriedades mecanicas das camadas séo similares.

Neste modelo as contribuictes térmica e termoelastica séo calculadas separadamente,
de maneira similar ao que é feito para um sistema de camada Unica. O sinal fotoacustico é a
soma das duas contribuicdes. Assim, resolvem-se as equacGes de difusdo de calor
unidimensionais e equacdes termoelasticas para a configuracdo geométrica utilizada é

mostrada na Figura 1.10.
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Figura 1.10 — Configuracdo geométrica utilizada por Pichardo-Molina e Alvarado Gil.

Ar
—_—
Luz —— Camada 2 |Ar
_—
l | l
| I |
0 [ [+,

Fonte: O autor.
E necessario, primeiramente encontrar a temperatura nas duas camadas resolvendo as
equacOes de difusdo e posteriormente calcular a contribuicdo termoelastica, da mesma

maneira que para uma camada. O sistema de equacdes de difuséo de calor é dado por:

%Tb(z,t)—aibgTb(z,t):O, ~0<2<0,
aTale(z’t)_ailng(z’t):_%(Hem)' 0<z<l,
%TZ(Z’t)_aingz(z’t)zo’ I, <z<l +1,, e
aTazTg(z,t)—aing(Z,t):O, L+l <z<l+1, +1.

g
Resolvendo as equacdes, considerando amostras opacas, com as condicGes 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

cosh[ol, cosh[e, (z -1, )]-ssinh[o, 1, Jsinh[e, (2= 1,)] ...

T(z,t)= - - 1.69
i(z.1)=¢ sinh[o, 1, [cosh[o, 1, |+ scosh[a], Jsinh[e, 1, ] (1.69)
Para a temperatura na camada 2:
cosh[a, (21, -1,)] -
T,(z,t)= 12 e, 1.70
:(2) éVsinh[alll]cosh[azlz]+ scosh[a,], Jsinh[o,1, | (1.70)
emaque § = |0/2k161 e s =k,o,/k,o, .As equacgdes termoelasticas para o problema séo
o = {u; Y e 1tV anTTn} (1.71)
1+v, 1-2v, 1-2v,
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sendo n=1,2, sendo que 1 denota a camada 1 e 2 a camada 2.

n ~_En u’ (1.72)

O. =
rz rz?
1+v,

sendo E, o modulo de Young, vV, é a razdo de Poisson e o, € o0 coeficiente de dilatacdo

linear. Sendo €, = Uy, +Up, +U,,. As deformacdes e os deslocamentos séo relacionados por

ou’
ut =—o 1.73
"= (1.73)
U, =, (1.74)
.
ou;
un =L 1.75
2= (1.75)
an = L[ | AU, ) (1.76)
2\ &z or

As equac0es das forcas de equilibrio locais projetadas sobre Oz e Or s&o:

v - 1 %—Z(lwn)aﬂ 8Tn(z,t):0’ w.77)

r- 1-2v, or 1-2v, or

v, 108 20+v,) aT(zt)
Pl-2v, oz 1-2v, " &z

=0. (1.78)

A flexd@o termoeléstica é gerada pelo gradiente de temperatura ao longo do eixo z de

acordo com o modelo unidimensional de difusio de calor. Sob esta condi¢do o,, =0, =0.

As condicbes de contorno para a solu¢do do problema sdo referentes ao ponto de

apoio da amostra que ndo deve se mover,

u’(r=R,z=1,+1,)=0. (1.79)
Os deslocamentos no eixo z séo continuos na interface:
ut(r,z=1)=u?(r,z=1,) (1.80)
A primeira derivada dos deslocamentos € continua:
ui(r,z u?(r,z
aufrz) () e
oz - 0z -
Em r =R, ou seja, na borda da amostra a forca é:
Iy I +1,
[[ondz+| S ogdz=0. (1.82)

E para os momentos (torque)
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| I+
,Ll 2ol dz + J: 202z =0. (1.83)
A contribuicéo termoelastica ¢ devido ao deslocamento u, na interface amostra gas.

. 2
Assim basta calcular o deslocamento U, (r, z=|=I, +|2). Para esse deslocamento os autores

2 2
{2523
|2 Il | |1 |
X —Eﬂaﬂ ITldz+oz2T JTzdzJH[aﬂjoldz+a2szT2dzJ :
0 Iy 0 I

O sinal fotoacUstico € resultante da soma das duas contribuicdes, P = P, + P,

obtiveram:

(1.84)

sendo:

= crR
° 1,0, (sinh[o;], |cosh[o, I, ]+ scosh[oyl, Jsinh[o, 1, ])’ (1.85)

PR*
P = 572_0 y
4R 1,0,

| (COSh[O-le]Sinh[o-ll ]_isinh[gz|2]+ Ssinh[azlz]cosh[alll]J -

" 2 o, o, o,
i Ilssinh[azlz]_cosh[azlz]Jr cosh[alll]cosh[azlz]+ssinh[alll]sinh[azlz] (1.86)
0, of of of

%{mnh[ag ]+1_cosh[o-zlz]_llsinh[o-zlz]]

2 2 2
20, o, o, o,

(sinh[o1, Jcosh[a 1, ]+ scosh[a 1, Jsinh[o1, ])

Em 2005, em um segundo trabalho, os autores publicaram algumas modificacGes na
equacdo termoelastica [21].

Para este modelo, tomando a espessura da camada 2 muito pequena, ou seja, I, >>1,,
implica em I, ~1 e I,/1 ~0. Aplicando essas aproximacdes as equacOes, tanto de difuséo
quanto de flexdo termoelastica retornam a situacdo de uma camada. Com isso, uma segunda

camada muito fina ndo influencia geragdo do sinal fotoacustico.
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1.4.3.2 Camada e Filme

Outro modelo matematico, proposto por Todorovic, Rabasovic e Markushev [28] em
2013, considera a contribuicdo termoelastica em filmes sobre substratos. Mas este trabalho
traz a contribuicdo dos portadores de cargas na flexdo termoelastica, ja que tratam de filmes
sobre semicondutores. Portanto, 0 modelo em si, ndo comporta as situacdes do estudo desta
tese.

Entretanto é o primeiro estudo que pondera relevante a contribuicdo no sinal
fotoacustico de filmes sobre substratos, levando ainda em consideracgdo a flexao termoelastica.
Uma suposicdo, que pode ser importante para a analise dos resultados deste trabalho, foi
utilizada na solucdo da flexdo termoeléstica da amostra substrato-filme. Os autores
consideram que, como a espessura do filme é muito fina com relagdo ao substrato, apenas este
contribui para a flexdo termoeléastica. 1sso se deve ao fato de que a flexdo termoelastica é
gerada por um gradiente de temperatura ao logo do eixo azimutal da amostra. Como o filme é
fino, o gradiente de temperatura € muito pequeno, ndo gerando deformacdo plastica
consideravel pelo filme.

Essa afirmacdo pode vir a ser utilizada para o calculo da contribuicdo termoelastica

em filme-substrato, que ndo possuem caracteristicas semicondutoras.
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2 Meétodos

Neste capitulo sdo detalhadas as técnicas utilizadas nesta tese. A técnica de Célula
FotoacUstica Aberta (OPC) recebe especial atencdo devido a ser a técnica base desta tese, a
qual permite a obtencdo da difusividade térmica de uma amostra. Na se¢do 2.1 é apresentado
0 arranjo experimental da técnica OPC bem como suas caracteristicas. Nas demais se¢des sao
apresentadas as técnicas complementares que foram utilizadas na caracterizacdo estrutural e
superficial das amostras, que s@o: Difracdo de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X
(FRX), Espectroscopia Raman, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Os resultados
obtidos por essas técnicas permitiram fazer correlagdes com os resultados da técnica OPC
e/ou auxiliaram na confirmagdo dos mesmos.

Por fim, & importante ressaltar que, com o intuito de facilitar a compreensdo dos
trabalhos, a preparacdo de todas as amostras sdo apresentadas em cada capitulo antes dos

resultados referente as mesmas.
2.1 Célula Fotoacustica Aberta (OPC)

A técnica Fotoacustica de Célula Aberta - OPC, é muito utilizada devido & 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 fotoacustica é a camara de ar do microfone [45]. A
vedacdo da célula fotoacustica é feita pela prépria amostra, como mostrado na Figura 2.1.

O microfone de eletreto ¢ um microfone capacitivo, ou “condenser”, composto por
uma placa fixa muito proxima ao diafragma e uma membrana de eletreto pré-polarizada.
Quando a membrana se move sob a influéncia das ondas de pressdo, a voltagem entre a
membrana e a placa varia da mesma forma. Um amplificador FET (Field Effect transistor —
Transistor de efeito de campo) € utilizado para amplificacdo do sinal gerado pela membrana
de eletreto, como descrito nas referéncias [4,44]. O circuito de alimentacdo da célula,
mostrado na Figura 2.1, é composto por um resistor de 1 kQ, ligado em série com o
microfone. Sobre esse resistor € realizada medida a variacdo de tensdo, que é proporcional ao
sinal fotoacustico. Para filtrar flutuacdes de corrente alternada é utilizado um capacitor de 1

WF na saida.
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Figura 2.1 — Esquema de uma célula fotoacustica aberta (OPC) com circuito de alimentagdo, R é
resisténcia elétrica em que é medida a tensdo no microfone, C é um capacitor, V * a tensdo de

alimentagéo do circuito e V,,, a medida da tens&o sobre a resisténcia elétrica.

Amostra
\
Camara \ Graxa de
de ar I l, vaeuo
- “Eletreto
Placa FNET
metdlica
R < C
%“_o Vout
—_ Vv

Fonte: O autor.

Na montagem experimental, é utilizado um microfone comercial de eletreto. Para a
vedacdo é espalhada uma fina camada de graxa de silicone (vacuo) sobre a carcaca superior
do microfone, e sobre esta € fixada a amostra. O arranjo experimental utilizado ¢é apresentado

na Figura 2.2.
Figura 2.2 — Esquema experimental da OPC.

Célula Fotoacustica

Laser __7|

Fonte de
I N — — Tensdo

Amplificador Lock-in

T 170
Computador

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 poténcia) incide sobre a amostra, a onda térmica gerada na

superficie da amostra pela absorcdo da luz atravessa o material, é transmitida para a cdmara
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fotoacuUstica (alimentada por uma fonte de tensdo, 8 V), produzindo uma variagdo de pressao
no gas. O microfone de eletreto detecta esta variacdo de pressdo, a transforma num sinal
elétrico amplificado, o qual ¢ medido por meio de um aparelho lock-in (SR830-Stanford
Research System). Este aparelho também controla a frequéncia 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 frequéncia de modulacéo
desejada e faz a aquisicdo dos dados (amplitude e fase do sinal fotoacustico). Para cada
frequéncia é realizada a media de 10 valores obtidos da amplitude e fase do sinal fotoacustico.
Essa media é salva em um arquivo de extensdo .dat para posterior tratamento dos dados.

2.1.1  Calibragéo da célula fotoacustica

Como comentado na secdo 1.4.2, que trata da normalizacdo do sinal fotoacustico, a
tensdo medida pode ter influéncia tanto dos instrumentos utilizados, como cabos e microfone.

Essa influéncia depende da frequéncia, assim uma fungdo ,(f) pode ser utilizada para

representar a influéncia de transferéncia instrumental. Com isso, o sinal medido Smed(f)
pode ser expresso em termos do sinal fotoacustico S(f) como:

S (f)=2(f)5(f) (2.1)

Assim, a funcdo que descreve a influéncia do microfone na medida pode ser escrita

como:
2(1)= Sl E), (22)

A contribuicdo do microfone pode ser encontrada medindo o sinal fotoacustico para
um resultado de um material conhecido e utilizada para calibracdo da célula fotoacustica.
Uma aproximacdo muito utilizada é para uma amostra com alta difusividade térmica e muito
fina, ou seja, no regime termicamente fino. Nesse caso, toma-se a difusdo térmica como

predominante e a contribuicdo da flexdo termoelastica como nula. Desse modo, no regime
. . A s . P 3/2
termicamente fino espera-se uma dependéncia do sinal fotoactstico com f 2,
Um material conhecido que se encaixa nesse caso em especifico sdo folhas de
ini ini [ ifusivi armi =86x10° m2/
aluminio. O aluminio puro possui alta difusividade térmica, o, =00X m</s , se

comparado com outros materiais. A espessura de folhas de aluminio é em torno de 10 pm.
Assim, como na secdo 1.3, a aproximacdo para o regime termicamente fino pode ser

verificada realizando a simulac&o do sinal fotoacustico pela equagéo (1.38):
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1/2 3/2
s=1(_:l(“s) + 13 C{Cz(“s) {cosh(asls)—asls sinh(asls)—l} (1.38)
f sinh(l,o,) % sinh(c,l,) 2

sendo C, :3aTTOR4/2\/§7r’/2ag]/2Rflf. O parametro C; multiplica a equago toda, assim
utilizou-se 10%. Para o parametro C, foi utilizado coeficiente de expansdo do aluminio
a; =2,4x107°°C™[31,32], o raio da célula é R, =15mm, o raio da amostra R =6mm, a
temperatura ambiente T =30°C , e a difusividade térmica do ar ar, =2x107°m?/s [6].
Calculando, obtém-se C, =8,88x10"°. A simulacio para esses pardmetros é mostrada na
Figura 2.3.

Figura 2.3 — Simulacéo do sinal fotoacustico para uma folha de aluminio.
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Fonte: O autor.
Com a simulacdo, utilizando parametros reais para o célculo da contribuicdo da

flexdo termoelastica, nota-se que a dependéncia do sinal fotoaclstico com a frequéncia de

~ . -15 , A= n .
modulacdo aproxima-se de f . Entretanto é calculada uma dependéncia com a frequéncia

para o papel aluminio de f % diferindo por um fator 0,12 da aproximacdo do regime

termicamente fino.

Ainda, mesmo com um bom ajuste (R2 =0,997), é possivel notar que ha discrepancias
entre o ajuste linear e a curva simulada para o sinal fotoacustico. Esse valor de Rz também ¢é
devido ao nimero de pontos na curva. Contudo, observa-se que a curva gerada pela simulacéo
ndo é linear. Existem distin¢cGes na curva principalmente abaixo de 100 Hz e também para
valores acima de 700 Hz, devido a contribuicdo termoeléstica.

Experimentalmente, uma amostra, com as condi¢Bes apresentadas na Figura 2.3, é

facilmente obtida de folhas de aluminio. Um resultado para uma amostra de folha de aluminio
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é mostrado na Figura 2.4, representado pelos circulos abertos. Para comparacdo € mostrada a

simulagcdo com os parametros da Figura 2.3, denotada pela linha preta. A linha vermelha é um
. . - ~ , . ~ -15

guia para a inclinacdo que é esperada pelo modelo de difusdo de calor f . Todas as curvas

foram normalizadas para possibilitar comparacao.

Figura 2.4 — Sinal fotoacUstico normalizado para uma amostra de papel aluminio de 10 um (circulos),
simulacdo normalizada apresentada na Figura 2.3 (linha preta) e guia do sinal para o modelo de difuséo
de calor no regime termicamente fino (linha vermelha).
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Fonte: O autor.
As trés curvas apresentam discrepancias. O sinal experimental apresenta uma curva
ndo linear para frequéncias menores que 80 Hz, indicando influéncia do aparato experimental.
Para que fosse possivel realizar a calibracdo utilizando o regime termicamente fino,

com a contribuicdo apenas da difusdo, era esperado que a simulacdo do sinal fotoacustico

f -1,38

A . ~ . -15 A - .
apresentasse dependéncia com a frequéncia f . Como a dependéncia encontrada foi a

calibracdo do sistema experimental com a aproximacdo no regime termicamente fino pode
ndo oferecer a calibracdo correta para a faixa de frequéncias deste trabalho.

Esse resultado reforca a hipdtese levantada por Balderas-Lopez e colaboradores, em
seus dois trabalhos [25,26] apresentados na se¢do 1.4.2. Nesses trabalhos os autores chamam
a atencdo de que para a normalizacdo do sinal fotoacustico deve-se levar em conta a
contribuicdo sem aproximacdes. Mas nesses trabalhos foi levada em consideracdo apenas a
difusdo de calor. Da simulacdo com a flexdo termoeldstica nota-se que a mesma tem
contribuicdo no sinal fotoacustico para amostra fina. Esse resultado mostra que a flexao

termoelastica pode ser utilizada na calibracéo do aparato experimental.
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Da equacdo (2.2) a curva de calibracdo pode ser obtida tomando a razéo entre o sinal
medido e o sinal tedrico para uma folha de aluminio. Na Figura 2.5 sdo mostradas duas
curvas de calibracdo. A calibracdo realizada com a simulagdo pelo modelo combinado,

equacdo (1.38) é representada pelos quadrados pretos e pela aproximacdo do regime

. . - ~ -15 & ,
termicamente fino apenas com a difuséo de calor, T, sdo os circulos vermelhos.

Figura 2.5 — Calibracéo da célula fotoacustica.
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Fonte: O autor.

Da Figura 2.5, obtém-se que as curvas de calibragéo realizadas sdo diferentes. Assim,
evidencia-se a necessidade da utilizacdo do modelo combinado para a calibracdo da célula
fotoacustica.

Dessa maneira o sinal fotoacustico de uma amostra desconhecida pode ser isolado
tomando a razdo entre o sinal medido e a curva de calibracdo realizada por uma folha de
aluminio:

Samostral )= S”‘%if)) 2.3)

Da Figura 2.5 observa-se que para a regido entre 80-1000 Hz o microfone responde
quase que linearmente com a frequéncia. A influéncia do microfone é em torno de 0,04 em
torno da unidade para a calibracdo com o modelo combinado. Se uma medida for realizada
nesse intervalo ndo ha necessidade de realizar a calibracdo. Um erro sistematico de 4% torna-
se aceitavel, em certos casos, em medidas experimentais, ja que erros aleatdrios aceitaveis

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

Nesta secdo sdo apresentadas as técnicas que foram utilizadas para auxiliar nas
analises e resultados obtidos pela técnica OPC.

2.2.1 Difragdo de Raios X (DRX)

Dentre as vérias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de difracdo de
raios-X € bastante utilizada para a determinacdo das fases cristalinas presentes em materiais
solidos. Isto é possivel porque, na maior parte dos sélidos (cristais), os &tomos se ordenam em
planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios-X. Ao incidir um feixe de raios-X em um cristal, 0 mesmo
interage com o0s atomos presentes originando o fenémeno de difracdo. As vantagens da
técnica de DRX para a caracterizacdo de fases séo: i) a confiabilidade dos resultados obtidos;
ii) a possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura de fases; e iii) uma
analise quantitativa destas fases [47].

Para as medidas de DRX foi utilizado um difratbmetro da marca Rigaku modelo
Ultima-1V, pertencente ao Complexo de Laboratérios Multiusuarios da UEPG (C-LABMU —
UEPG). Foi utilizada geometria Bragg-Bretano com radiacdo Cu-Ka (A = 1.5406 A), e fonte
de raios X operando sob 40 kV e 30 mA, com velocidade de varredura no modo continuo de
1°/min com passo de 0,02° e 5 s de tempo de contagem.

Esta técnica foi utilizada na caracterizacdo das fases estruturais da superficie das

amostras de aco inoxidavel AlSI 304 submetidas a diferentes polimentos mecanicos.
2.2.2  Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A FRX é usualmete utilizada para determinar a concentracédo de diferentes elementos
em uma amostra com vantagens de boa sensibilidade, por ser ndo destrutiva e possuir uma
relacdo simples de interacdo da radiagdo com os atomos. O equipamento utilizado para a
realizacdo das medidas é um espectrdbmetro de fluorescéncia de raios X com energia
dispersiva (EDX — 700) da Shimadzu. As medidas podem ser realizadas tanto em atmosfera
de ar bem como em vacuo em amostras que podem ser solidas, liquidas ou pd. O equipamento
utilizado é um equipamento pertencente ao Laboratério de Fisica Ambiental da Universidade
Estadual de Ponta Grossa [48].
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2.2.3  Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman sera aplicada neste trabalho para analisar materiais que
possuem diferentes estruturas superficiais como é o caso das amostras de titnio submetidas a
tratamento de oxidacao térmico.

Os espectros de Micro-Raman foram realizados usando um espectrometro Senterra
(Briiker) com comprimento de onda de excitagdo em 532 nm, grade 1200 ranhuras/mm. A
intensidade do laser sobre a superficie das amostras utilizado é de 2 mW com tempo de
integracdo de aquisicdo de 5 s com 3 de co-adiagdes usando uma objetiva com ganho de
magnitude de 20 X e fenda de 50 X 1000 um. Foram efetuadas medidas em cinco regides

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

2.2.4  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O principio da microscopia eletrénica de varredura (MEV) consiste em utilizar um
feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto,
por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catodica cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de bobinas de
deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a superficie da amostra segundo uma
malha retangular. O sinal de imagem resulta da interacdo do feixe incidente com a superficie
da amostra. O sinal recolhido pelo detector € utilizado para modular o brilho do monitor,
permitindo a observacdo. A maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um
filamento de tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleracdo de 1 a
50 kV. O feixe é acelerado pela alta tensdo criada entre o filamento e o anodo. Ele é, em
sequida, focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um
didmetro menor que 4 nm [48].

A imagem formada a partir do sinal captado na varredura eletrénica de uma
superficie pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da
amplificacdo de um sinal obtido de uma interacdo entre o feixe eletronico e o material da
amostra. Para as imagens obtidas por MEV foi utilizado um microscépio da Shimadzu,
modelo VEGAS3 do C-LABMU-UEPG.

Essa técnica foi utilizada na caracterizacdo das superficies das amostras de titénio
submetidas a tratamento de oxidacdo térmico e para as amostras de ago inoxidavel AlSI 304

submetidas a diferentes polimentos mecanicos.
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3 Meétodo de auto-verificacdo da difusividade térmica

Neste terceiro capitulo é apresentado um método para verificacdo quando o valor
medido da difusividade térmica de um determinado material pela técnica OPC esta coerente.
Este método foi proposto com o auxilio dos resultados obtidos para amostras de aluminio
utilizadas durante a dissertagdo de mestrado [4].

A necessidade deste método surge do préprio ajuste tedrico, uma vez que € realizado
pela equacéo (1.38) que possui trés parametros desconhecidos: C; que pode ser tomado como
0 “peso” da contribuicdo do processo de difusdo térmico; C, o “peso” da contribuicdo
termoelastica; e os a difusividade térmica do material. Sendo assim, o ajuste, que é feito pelo
método de Levenberg-Marquadt, pode assumir infinitas solugdes. Avaliando a certeza de um
dos parédmetros, é possivel verificar a certeza do ajuste.

Assim, foi criado o método semi-empirico utilizando esta dependéncia para auto-

checar o valor da difusividade térmica medido para um determinado material.
3.1 Preparacdo das amostras e técnicas utilizadas

Foram produzidas cinco amostras de aluminio, as quais foram cortadas de um
cilindro de aluminio comercial. As amostras passaram por desgaste em lixa de carbeto de
silicio com granulacdo 600 até a espessura desejada e o polimento final foi realizado em lixa
1200. As espessuras e 0s homes das amostras sao listados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Nome e espessura das amostras de aluminio.
Amostra Espessura (10° m)

AI300 300+5
Al440 440 £ 5
Al465 465+ 5
Al740 740+ 5
AI890 8905

Fonte: SOMER, A. Influéncia da flex&o termoeléstica na medida da difusividade térmica de amostras de
aluminio. 2012, 79 f. (Mestrado em Ciéncias/Fisica), Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa,
2012.

Para analisar a composicdo 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 configuragdo apresentada

na se¢do 2.1, no intervalo de frequéncia de 80 a 1000 Hz.
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3.2 Resultados Experimentais

O modelo combinado de difusdo térmica e flexdo termoelastica apresentado na secao
1.3 foi utilizado para encontrar os valores de C;, C, e as. A equacao para tal modelo é a
equacéo (1.38), pode ser reescrita na forma:

12 32
S Zi .Clas + :I; -Czas |:COSh(O-s|s)_
f sinh(l,o,) 5% sinh(o,l,)

";'S sinh(o-sls)—l} (1.38)

Os valores experimentais para a difusividade térmica as, C; e C, foram obtidos
utilizando o algoritmo Levenberg-Marquardt, sendo a espessura um parametro fixo. Os
resultados obtidos sdo apresentados na tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Resultado Experimentais obtidos pela técnica OPC.

Difusividade
Amostra térmica 4 G 1 8 % 12,
(x10 ° m2/s) (x10"Pa/s™“m) (x10°Pa/s “m?3)
AIl300 8,8+0,2 21+0,1 185+9
Al440 8,6 +0,8 1,80 + 0,09 0+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 7609 1,51+ 0,07 95+0,9

Fonte: SOMER, A. Influéncia da flexao termoelastica na medida da difusividade térmica de amostras de
aluminio. 2012, 79 f. (Mestrado em Ciéncias/Fisica), Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa,
2012.

Os valores da difusividade térmica para todas as amostras permaneceram constantes,
considerando o desvio padrdo, sendo a difusividade térmica teérica 8,6x10° m?/s. O
parametro C, referente a contribuicdo da difusdo térmica também se mantém constante com
relacdo a espessura da amostra. Quando analisado o parametro C, referente a flexdo
termoelastica nota-se uma diminui¢do em funcdo da espessura da amostra.

Na Figura 3.1 é mostrada a dependéncia do parametro de flexdo com a espessura,
£ . , N . -b
C, x|, . E importante ressaltar que é esperada uma dependéncia com C, «c|.”, sendo b=3.

Assim com o expoente b ajustado dos resultados experimentais, € possivel avaliar a coeréncia

dos ajustes da difusividade térmica.
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Figura 3.1 — Dependéncia do parametro C, com a espessura para as amostras de aluminio.
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Fonte: SOMER, A. Influéncia da flexdo termoelastica na medida da difusividade térmica de amostras de
aluminio. 2012, 79 f. (Mestrado em Ciéncias/Fisica), Universidade Estadual de Ponta Grossa, Ponta Grossa,
2012.

Realizando o ajuste linear, na escala logaritmica, do parametro C, em funcéo da
espessura € possivel encontrar o expoente b. Para as amostras de aluminio foi obtido um
expoente b = 2,8 £ 0,3, um valor bem préximo ao valor esperado.

A difusividade térmica tedrica do aluminio é 8,6x10° m2s. O valor médio
encontrado para as amostras foi de (8,4 + 0,5)x10™ m?s, que pode ser considerado um bom
resultado se comparado com o valor tedrico.

Este resultado demonstra que a avaliacdo do parametro C, em funcdo da espessura
da amostra pode ser utilizada para confirmacdo dos demais ajustes obtidos, ou seja, para a
confirmacdo da difusividade térmica medida, principalmente nos casos em gque ndo se tem um

valor teorico para este parametro.
3.3 Conclusdes

Os resultados encontrados para a difusividade térmica do aluminio metalico pela
técnica OPC estdo bem préximos do esperado pelo valor tedrico. O valor do expoente b da
dependéncia do parametro C, com a espessura (ls) da amostra também estd similar ao
esperado teoricamente. Com isso demonstrou-se que a avaliagcdo deste expoente torna-se uma
ferramenta para validar a difusividade térmica encontrada pelo ajuste do sinal fotoacustico

experimental gerado pelos processos de difusdo térmico e flexao termoelastica.
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4 Efeito da adicdo de camada superficial de 6xido sobre a

difusividade térmica

Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes ao efeito que uma fina
camada de 6xido tem sobre a difusividade térmica efetiva em amostras de titanio. Alem disso
é avaliada a influéncia do tipo de estrutura desta camada na difusividade térmica, ja que
variando a temperatura do tratamento de oxidacao € possivel alterar a fase estrutural do 6xido.
Foram estudados trés tipos de titanio: titanio pureza grau 1 (99,5% de pureza) nomeado Ti,
titanio grau 2 (98,8% de pureza) nomeado TiG2 e a liga Ti-6Al-4V nomeada TiG5.

Alem do estudo relacionado ao efeito da camada de Oxido e de sua estrutura sobre a
difusividade térmica que esta relacionada a sensibilidade da técnica OPC, também é possivel
avaliar outro aspecto da contribuicdo cientifica dos resultados, a aplicacdo na industria,
principalmente quanto a implantes.

Estas ligas de titanio sdo amplamente utilizadas nas areas da industria automotiva,
aeroespacial, naval, quimica, processamento de alimentos e biomédica, devido a excelente
combinacgdo de propriedades mecéanicas e resisténcia a corrosdo [49-54]. No que diz respeito
as suas aplicacGes biomédicas, o titdnio comercialmente puro grau 1 (Ti), grau 2 (TiG2) e a
liga Ti-6Al-4V grau 5 (TiG5) sdo comumente usados em diferentes implantes, tais como,
dental, 0sso e proteses articulares, e ainda cateteres, valvulas cardiacas e endoproéteses [51—
53,55-61].

A biocompatibilidade do titanio €, em grande parte, relacionada a camada de 6xido
TiO, superficial que cresce espontaneamente em meios oxidantes. Em comparacdo com
outros materiais, como por exemplo, aco inoxidavel a reconstrucdo da camada de 6xido é 100
vezes mais rapida. [49-52,62-67].

A oxidacdo térmica é um método simples e de baixo custo que promove o
desenvolvimento de um filme de 6xido de titanio cristalino e bioinerte em biomateriais a base
de titdnio. Com a variacdo do tempo de oxidacdo e temperatura uma variacdo na espessura e
estrutura da camada é observada [49,62,68]. A resisténcia ao desgaste é melhorada, em torno
de 25 vezes mais elevada para a liga TiG5, com relacdo a uma amostra ndo tratada[49], dentre
outros fatores. Com isso uma camada mais espessa de titania (TiO;) assegura implantes
bioinertes.

Além das propriedades mecanicas, também se espera que, em alguns casos que ha

contato, os materiais utilizados em implante apresentem boa transferéncia de calor a fim de
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assegurar baixas temperaturas[64]. O aumento localizado de temperatura em tecidos vivos é
uma questdo de grande preocupa¢do nos processos de implantes cirdrgicos e na concepgdo de
biomateriais, uma vez que o0 aquecimento pode levar a desnaturacdo de componentes
bioldgicos, a liberacdo de agua, degradacdo térmica e, eventualmente, a morte celular. Tais
eventos indesejados podem causar atrasos na recuperacao de pacientes ou de danos, a longo
prazo, para o local do implante [69,70].

A difusividade térmica é um parametro diretamente relacionado com variagdes
microestruturais, composicdo e condicdo de processamento da amostra [71]. Portanto um
estudo dos efeitos da oxidagdo térmica na difusividade térmica, em amostras de titanio, deve

ser levado em consideragao.
4.1 Preparacdo das amostras e técnicas utilizadas

Para o estudo foram produzidos dois conjuntos, | e Il, de amostras de cada material,
Ti, TiG2 e TiG5. O conjunto | foi submetido a um tratamento de oxidacdo térmico a
temperatura de 600 °C e o conjunto Il a temperatura de 700 °C. As amostras foram cortadas de
placas de titanio e polidas com lixa de SiC de granulacdo 600 até obter uma espessura menor
que 500 um. Apds a reducdo da espessura cada amostra foi submetida a um processo de
polimento final com lixa de SiC de granulacdo 1200 e posteriormente de 2000. As espessuras

das amostras de cada conjunto sao resumidas na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Espessura das amostras de titanio para cada conjunto em 10° m.
Tratamento térmico  600°C ~ 700°C

Ti 3405 4805
TiG2 3205 4705
TiG5 3205 4505

Fonte: O autor.

Finalizado o processo de polimento, um exemplar de amostra de cada tipo de titanio
foi submetido a fluorescéncia de Raios-X para avaliar a composic¢do. Os resultados estdo na
tabela 4.2. Da tabela conclui-se que os resultados obtidos estdo dentro dos limites aceitaveis
de pureza para as amostras de Ti e TiG2 e também para a porcentagem dos componentes na
liga TiG5.

Tabela 4.2 — Composig¢do das ligas medidas pela técnica de fluorescéncia de Raios-X.

Ti Al Fe C Vv 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 - 3852 0,2 0,228

Fonte: O autor.
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Cada amostra do conjunto | foi entdo submetida a um tratamento de oxidacdo
térmico, em atmosfera ambiente & presséo de 10° Pa, sendo aquecidas a uma taxa de 30%/min
até a temperatura de 600 °C permanecendo por 12 h, e em seguida resfriadas lentamente a
temperatura ambiente. Com isso € produzida uma camada de 6xido de titdnio em uma das
superficies da amostra.

Posteriormente, as amostras foram submetidas a andlises por Espectroscopia Raman
para identificar as fases estruturais do oOxido formado e OPC para determinacdo da
difusividade térmica. Realizadas as analises todas as amostras foram levadas novamente a
tratamento de oxidacdo térmico por um periodo de mais 12 h. Sendo novamente resfriadas
lentamente e submetidas as analises por Espectroscopia Raman e OPC. Todo o procedimento
repetiu-se até completar 60h.

O conjunto de amostras Il foi submetido a tratamento térmico a 700 °C sob as
mesmas condicOes aplicadas ao conjunto I. Também foram realizados 0s mesmos
procedimentos de medidas. As temperaturas e 0s tempos de tratamento de oxidacdo térmico
seguem as referéncias [49,62], nas quais foram encontradas melhorias nas propriedades
mecanicas apos estes tratamentos.

Para ambos os conjuntos | e Il a espessura das amostras ndo teve alteracGes
mensuraveis apds o tratamento de oxidacdo térmico. A espessura das amostras foi mensurada
com um micrémetro da marca Microprecs de precisdo 5 um. Encerrados os estudos por
espectroscopia Raman e OPC as amostras foram analisadas por MEV com objetivo de obter
uma analise morfoldgica superficial.

Os equipamentos utilizados para as técnicas de Espectroscopia Raman, OPC e MEV
estdo descritos no segundo capitulo. As medidas pela técnica OPC foram realizadas no
intervalo 80 — 1000 Hz. Em cada medida a superficie de detec¢do do sinal fotoacustico foi a
camada de Oxido, sendo a incidéncia de luz no titdnio metalico. Nas técnicas OPC e
Espectroscopia Raman, para cada etapa de tratamento de oxidagdo 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  Analise visual

Logo de inicio, ap6s o primeiro tratamento de oxidacao térmico a 12 h, foi possivel
notar diferenga visual significativa entre as amostra do conjunto I e Il. Na superficie das
amostras do conjunto | (600 °C) foi formada uma camada de 6xido de coloracdo amarelada
enquanto que para o conjunto Il (700 °C) uma coloracdo cinza escura (cinza).

Com o avancgo temporal do tratamento de oxidacdo térmico, para a amostra de TiG5
do conjunto Il, a superficie de 6xido ficou quebradica apds o tratamento térmico de 36 h a 700
°C, ocorrendo o desprendimento da camada de Oxido. Portanto, para esta amostra, foram
obtidos resultados para medidas anteriores a 36 h a 700 °C.

4.2.2  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 4.1 sdo mostradas as imagens superficiais das camadas de 6xido obtidas por
MEV com magnificacdo de 5000x para as amostras do conjunto I. Observam-se pequenos
“buracos” onde uma pelicula superficial com aderéncia menor do que a base do Oxido
desprendeu-se da superficie. Destaca-se que Gulerylz [49] obteve os mesmos resultados de
desprendimento desta pelicula. Assim, o 6xido sera tratado com duas partes, a base onde é
observado o crescimento das estruturas do Oxido e a pelicula superficial. E importante
ressaltar que o que se desprendeu da amostras TiG5 do conjunto 11 (700 °C) ndo foi a pelicula
e sim a camada de 6xido. Para ambos os conjuntos | e |1, todas as imagens foram feitas ap6s o
altimo tratamento de oxidacdo térmico (60h), com excecdo da amostra de TiG5 a 700 °C que
foia 36 h.
As Figuras 4.1 (a), (c) e (e) mostram as imagens da pelicula para as amostras Ti,
TiG5 e TiG2, respectivamente. Para este tratamento, a 600 °C, a pelicula predomina quase em
toda a area da amostra. A amostra TiG2 a 600 °C ndo apresentou, em nenhum ponto,
desprendimento da pelicula superficial. J& para a amostra de Ti ocorreram pequenos buracos
de desprendimento da pelicula como observado na Figura 4.1 (b). Para o TiG5 maiores areas
de desprendimento podem ser observadas com relacdo 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 6xido apés tratamento por 600 °C para: o Ti (a) pelicula
superficial de oxido e (b) base; 0 TiG5 (c) pelicula e (d) base; e () TiG2 pelicula.
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Fonte: O autor.

Por fim, analisando as Figuras 4.1 (a), (c) e (e), é possivel notar uma grande
diferenca entre as amostras de Ti e TiG2 em relacdo a liga TiG5. As amostras de Ti e TiG2
formam camada de 6xido mais uniforme do que a de TiG5.

Na Figura 4.2 sdo mostradas as imagens obtidas por MEV (5000x de ampliacdo)
para as amostras do conjunto 11, tratadas a 700 °C. Sdo mostradas as imagens da pelicula 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 °C em que a amostra de TiG2 ndo apresentou
desprendimento da pelicula, para o tratamento de oxidacdo a 700 °C a amostra de TiG2
apresentou desprendimento da pelicula superficial em algumas regides da amostra. Para a
amostra de Ti a 700 °C a area de desprendimento desta pelicula foi maior do que a 600°. E

lembrando que para a TiG5 do conjunto Il ndo so a pelicula, mas a camada toda de 6xido se
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desprendeu ap6s 36h de tratamento de oxidagdo. Com isso é possivel verificar que a camada
de 6xido criada pelo tratamento de oxidacdo térmico a 700 °C possui menor aderéncia que a
criada pelo tratamento a 600 °C.

Figura 4.2 — Imagens de MEV das camadas de 6xido ap6s tratamento por 700 °C para: o Ti (a) pelicula
superficial ge oxido e (b) base; o TiG5 (c) pelicula e (d) base; e Ti£322 (e) pelicula e (f) base.
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Fonte: O autor.

Para o conjunto Il a diferenca entre as camadas de O0xido entre as amostras é ainda
mais evidente que no conjunto I, tanto para pelicula quanto para a base. Uma melhor analise
dessa diferenca é obtida a partir das imagens apresentadas na Figura 4.3. S80 imagens com
maiores ampliacdes das areas da base (30000x) para todos os tratamentos de oxidac¢do, com
excecdo da amostra de TiG2 do conjunto | que ndo apresentou desprendimento da pelicula.
Para TiG2, neste caso, € mostrada uma imagem da pelicula na mesma ampliag&o.

Comparando a Figura 4.3 (a) com a (b), entre os tratamentos no Ti a 600 °C e 700 °C
pode ser notado, tomando cuidado com as escalas, que o tamanho das estruturas é maior com

o tratamento a 700 °C do que a 600 °C. Este comportamento também se repete no TiG5.
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Analisando as imagens em funcédo do tratamento pode ser notado que as estruturas da
liga TiG5 apos tratamento a 700 °C sdo mais uniformemente alongadas geometricamente do
que as das amostras de Ti e TiG2, para 0 mesmo tratamento. No comparativo entre Ti e TiG2
a 700 °C podem ser notadas diferencas quanto a forma. As estruturas de 6xido do Ti s&o um
pouco mais alongadas do que no TiG2.

Figura 4.3 — Imagens de MEV ampliadas da regido da base para a amostra (a) Ti a 600 °C, (b) Ti a 700 °C,
c¢) TiG5 a 600 °C, (d) TiG5 a 700 °C, (e) para a pelicula de TiG2 a 600 °C e (f) TiG2 a 700 °C.
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Fonte: O autor.

4.2.3  Espectroscopia Raman

Para melhor analise da estrutura do 6xido crescido a superficie de cada amostra foi
analisada por Espectroscopia Raman, apds cada tratamento de oxidacdo. E bem conhecido
que as fases cristalinas do éxido TiO, crescido na superficie em atmosfera ambiente a altas
temperaturas sdo rutilo e anatasio [72-74]. O anatésio (A) possui seis modos de vibracdo da
rede ativos no Raman Asy(515 cm %); 2B14(398 cm™, 519 cm™); e 3E4(144 cm™, 198 cm ™,
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640 cm ') enquanto que o rutilo (R) possui quatro modos ativos A14(610 cm Y); B1g(144
cmY); Byy(826 cm™); e Eq4(448 cm™) [73-78]. Por fim hé& ainda o modo 235 cm™ que é
atribuido a combinacdo de varios processos de segunda ordem [73,78,79]. Na figura 4.4 sdo

mostrados 0s espectros para as duas fases puras de TiO,, rutilo e anatdsio. Sdo marcadas por

linhas pontilhadas as posicOes dos picos dos modos vibracionais apresentados pela literatura

para o rutilo (indexado pela letra R) e para o anatésio (indexado pela letra A).

Fon

Figura 4.4 — Espectros de deslocamento Raman das fases rutilo e anatasio.
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Na Figura 4.5 (a) estdo os espectros obtidos para uma amostra sem tratamento
(amostra de referéncia) e para os tratamentos de oxidacdo térmicos a 600 °C e 700 °C por 12
h. Na Figura 4.4 (b) estdo os espectros para os tratamentos de oxidacdo térmicos a 600 °C e
700 °C apobs 60 h.

Da Figura 4.5(a) conclui-se que para a amostra de Ti Oh (titdnio metélico — amostra
de referéncia) o espectro de deslocamento Raman é caracteristico de um material metalico. E
possivel observar diferenca consideravel entre os tratamentos a 600 °C e 700 °C. Com o
tratamento a 700 °C por 12 h é evidente que a forma estrutural predominante é o rutilo, devido
a intensidade dos modos A14(610 cm™') e E4(448 cm ™). Apds a sequéncia do tratamento (60
h) nota-se uma diminuicdo do anatésio indicado no pico 640 cm*. O modo 144 cm™, que
pertence tanto ao rutilo quanto ao anatasio, possui pouca intensidade indicando que para o
rutilo ele € um modo fraco. De acordo com a literatura sabe-se que este € um modo de baixa
intensidade para o rutilo [82,83].

Para o tratamento a 600 °C 0 modo 144 cm™ possui intensidade maior que os modos
A14(610 cm ') e E4(448 cm ™) do rutilo, levando a concluséo que este modo tem contribuic&o
majoritaria do anatdsio. Assim, para este tratamento a estrutura predominante é o anatasio.
Ap0os 60 h nota-se um aumento na intensidade dos picos do rutilo.

A coexisténcia de ambas as microestruturas pode ser entendida pela cinética de
transicdo entre as formas alotrépicas de TiO,. A transformacdo de anatésio para rutilo € um
processo de nucleacdo e crescimento, ocorrendo sob energias térmicas que sdo atingidas nas
regibes de temperatura de estudo (600-700 °C). Para que ocorra esta mudanca a temperatura
ndo € bem definida, uma vez que o processo é fortemente dependente da morfologia e das
condicdes de fluxo de calor [80]. O importante é que os resultados aqui apresentados estdo de
acordo com resultados prévios anteriores para tratamentos térmicos de materiais a base de Ti,
como verificado por analise Raman [75,77,78] e difracdo de Raios-X [49,81].

Na Figura 4.6 sdo apresentados os resultados para o espectro normalizados de
deslocamento Raman das amostras de TiG2 do conjunto I e Il. Em 4.6(a) foi acrescido o
espectro para uma amostra sem tratamento de oxidacdo térmico (amostra de referéncia) para
os tratamentos de oxidacdo de 600 °C e 700 °C por 12 h. Em 4.6(b) os espectros para 0s
tratamentos de 600 °C e 700 °C por 60 h das mesmas amostras. Como mencionado
anteriormente, sdo marcadas por linhas pontilhadas as posi¢des dos picos dos modos

indexados das fases de rutilo e anatasio.
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Figura 4.6 — Espectros de deslocamento Raman normalizados para as amostras de TiG2 com oxidagéo
térmica a 600 °C e 700 °C por (a) 12 h e sem tratamento e (b) 60 h.
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Fonte: O autor.

A amostra TiG2 apresenta 0 mesmo comportamento da Ti para Oh (TiG2 Oh -
amostra de referéncia). Um espectro Raman caracteristico de amostra metalica. Da mesma
maneira que nas amostras de Ti, a 700 °C a fase predominante é o rutilo e com o tratamento
por 60 h € possivel notar uma diminuicdo do anatasio, relacionado ao pico centrado em 144
cm . Entretanto as amostras de Ti e TiG2 diferem significativamente sob o tratamento de
oxidacdo térmico a 600 °. No TiG2 é observado menor intensidade relativa dos modos
A14(610 cm™) e E4(448 cm ™) do rutilo com relagio ao mesmo tratamento das amostras de Ti.

Na mesma Figura 4.6(a) ha um indicativo de crescimento na formacdo da fase
anatasio a 600 °C comparado com 700 °C. Esse crescimento aparece com 0 aumento da
intensidade do modo em 144 cm™ relacionado ao aparecimento majoritario da fase anatasio
apos tratamento de oxidacdo térmico a 600 °C por 12h. Com o aumento do tempo de
tratamento (60 h) a 600 °C nota-se um aumento de intensidade relativa dos modos A;4(610
cm ') e E4(448 cm™) 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 0s espectros para os tratamentos de
oxidacao de 600 °C e 700 °C por 12 h. S8o apresentados na Figura 4.7 (b) os espectros para o
tratamento de 600 °C por 60 h e para uma amostra sem tratamento. Como ja citado a camada
de 6xido desprendeu-se da superficie da amostra de TiG5 do conjunto Il ap6s o tratamento de
oxidacg&o térmico por 36 h. O mesmo processo de indexagdo foi utilizado e sdo marcadas por

linhas pontilhadas as posi¢des dos modos de ambas as fases.
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Figura 4.7 — Espectros de deslocamento Raman normalizados para as amostras de TiG5 com oxidagéo
térmica (a) 600 °C e 700 °C por 12 h e (b) sem tratamento e 600 °C por 60 h.
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Fonte: O autor.

O resultado do espectro Raman para o TiG5 metalico (TiG5 0 h - amostra de
referéncia) apresenta comportamento similar que as amostras de referéncia para o Ti e TiG2.
Sé&o observadas significativas diferencgas entre os espectros das amostras de TiG5 com relacéo
a Ti e TiG2, para ambas as temperaturas de tratamento de oxidacdo térmico apos 12 h. Para
esse mesmo tempo de tratamento de oxidagéo térmico é notado que a intensidade relativa dos
modos As4(610 cm ) e E4(448 cm ) da fase rutilo é maior para o tratamento a 700 °C do que
a 600 °C.

Para melhor comparar os resultados entre os diferentes tipos de amostras, na Figura
4.8(a) sdo comparados espectros de deslocamento Raman das amostras Ti, TiG2 e TiG5 para
o0 tratamento a 600 °C a po6s 12 h de tratamento de oxidacao térmico e na Figura 4.8(b) a 700
°C para 0 mesmo tempo.

Na Figura 4.8(a) é observado que o0s espectros de todas as amostras diferem, sendo a
que apresenta maior intensidade relativa dos modos Ai4(610 cmY) e Ey(448 cm %) da fase
rutilo a amostra de Ti seguida de TiG2, para o tratamento de oxidacdo térmico a 600 °C. 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 — Comparacéo dos espectros de deslocamento Raman para as amostras de Ti, TiG2 e TiG5
apos 12 h de tratamento de oxidacéo térmico a (a) 600 °C e (b) 700 °C.
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Fonte: O autor.

Destaca-se, na Figura 4.8(b), que os espectros para as amostras Ti e TiG2 ap0s
tratamento de oxidacdo térmico a 700 °C por 12 h apresentam o0 mesmo comportamento.
Percebe-se um crescimento expressivo na intensidade do modo 144 cm™ para a amostra de
TiG5, com relacdo as demais para este mesmo tratamento. Esse modo € atribuido tanto a fase
rutilo como a fase anatasio. Entretanto, sabe-se que, para o rutilo, esse € um modo de baixa
intensidade [82,83]. Deslocamento para maiores ou menores energias de até + 20 cm™ tanto
para a fase anatasio quanto para o rutilo sdo descritos na [76,82—-84], que tem sido atribuidos a
desvios estequiométricos do TiO, e na razdo O/Ti nas superficies das amostras.

ApoOs o tratamento a 700 °C observa-se predominancia do rutilo, mas ndo tdo
acentuado quanto nas demais amostras. Com o tratamento a 600 °C nota-se que a fase
predominante é o anatdsio 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
presenca maior de anatasio.

Para explorar melhor os resultados obtidos do espectro Raman foi calculada a razéo
das intensidades relativas de rutilo por anatasio. Esta foi definida como a razdo das areas dos
picos dos modos A4(610 cm ) e E4(448 cm') do rutilo pela area do pico em 144 cm™
(indexado como E4 do anatasio e Big do rutilo), definidos como R610/144 e R488/144. Estas
razdes nos fornecerdo a quantidade de rutilo relativa a de anatasio no éxido criado. A tabela

4.3 fornece os valores das raz6es para as amostras do conjunto |, tratamento a 600 °C.
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Tabela 4.3 — Razao das areas das amostras do conjunto |, tratamento a 600 °C.

Ti TiG2 TiG5
Tempo  R488/144  R610/144  R488/144  R610/144  RA488/144 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 1,940,2 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 6xido é decrescente a partir da amostra de Ti, apds TiG2 e por
fim na de TiG5 para esta temperatura de tratamento. Com relacdo ao tempo de tratamento de
oxidacao térmico nota-se que ha variacdo consideravel nas amostras de Ti e TiG2. Ja para a
amostra de TiG5 é observada uma variagcdo apenas entre os tratamentos de 12 h para 24 h,
permanecendo quase constante a quantidade de rutilo em relacdo ao anatasio apos 24 h.

Na tabela 4.4 sdo apresentados os valores para as razdes das amostras do conjunto I,
oxidacao térmica a 700 °C. Nota-se que a razao para o tratamento de oxidacdo térmico a 700
°C sdo cerca de cinco vezes maior do que as obtidas para o tratamento de oxidacao térmico a
600 °C. E um forte indicativo de que aumentou relativamente & quantidade de rutilo, como ja

observado nos espectros Raman.

Tabela 4.4 — Razao das areas das amostras do conjunto |1, tratamento a 700 °C.

Ti TiG2 TiG5
Tempo R488/144 R610/144 R488/144 R610/144  RA488/144  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 ap6s o

tratamento de 12 h. Fica constante até o tratamento de 48 h e torna a diminuir para o valor
inicial ap6s 60 h. Para a amostra de TiG2 a razdo aumenta ap0s o tratamento de oxidacdo
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 tedrica para cada
tipo de titdnio. Para isso utilizou-se a definicdo de difusividade térmica apresentada na
equacéo (2.1):
asteérico — ks . (21)

PsCs

Os valores da condutividade térmica ks, calor especifico cs e densidade ps de titanio

puro (Ti), TiIG2 e TiG5 foram obtidos das referencias [32,85]. Estes valores, bem como o

valor tedrico da difusividade dos titanios sdo mostrados na tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Difusividade térmica calculada, com os valores das grandezas obtidos das referéncias[32,85]

em 10° m?/s..
Ti TiG2 TiG5
k(W/m °C) 17 16,4 6,7
p(Kg/m?3) 4500 4510 4430
C (J/Kg °C) 528 523 526

Difusividade Térmica Teé6rica 7,15 6,95 2,87

Fonte: O autor.

Percebe-se que os dois tipos de titanios Ti e TiG2 possuem difusividade térmica
parecidas enquanto que a liga TiG5 tem difusividade cerca de 2,5 vezes menor do que 0s
outros materiais.

Para a obtencdo da difusividade térmica via OPC deve-se lembrar que 0s conjuntos
de amostras de titanio podem ser caracterizados como sendo de dupla camada: o volume de
titdnio sendo uma camada e o 6xido crescido pela oxidacao térmica a segunda camada. Outro
ponto a destacar é que essas amostras foram produzidas com dois objetivos: (i) testar a
influéncia de uma fina camada na geracdo do sinal fotoacustico, uma vez que essa camada
possui espessura menor que 5 um; (ii) avaliar a influéncia devido a modificacdes estruturais
de uma camada superficial muito fina depositada sobre a superficie do volume do material na
difusividade térmica.

Essas duas possibilidades investigativas levam aos limites dos modelos teo6ricos de
dupla camada citados e evidenciados no primeiro capitulo, que prevéem que uma fina camada
ndo altera os valores da difusividade térmica efetiva. Esse é o motivo que leva ao tratamento
de dados a partir da difusividade térmica efetiva

E importante ressaltar que a superficie de medida foi & camada de 6xido, ou seja, a
luz incide primeiramente no titanio metalico gerando calor e posteriormente se propaga para o

oxido sendo a variagdo de temperatura detectada na superficie do éxido.
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A Figura 4.9 apresenta os resultados do sinal fotoacustico obtidos apds tratamento
por 12 h. Em 4.9(a) sdo apresentados os resultados do sinal fotoacUstico para as amostras apds
tratamento de oxidacao térmico por 12h a 600 °C e em 4.9(b) para 700 °C.

Figura 4.9 — Sinal fotoacUstico medido pela OPC para as amostras de Ti, TiG2 e TiG5 apo6s tratamento de
oxidagao térmico por 12h a (a) 600 °C e (b) 700 °C.
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Fonte: O autor.

Todas as amostras desse conjunto possuem espessura em torno de 330 um. Segundo
0 modelo combinado de difusdo e flexdo termoelastica apresentado na se¢do 1.3, espessuras
parecidas permitem avaliar as regifes de inflexdo da curva do sinal fotoacustico apenas em
funcéo da difusividade térmica. Dos modelos de dupla camada apresentados, espera-se que a
difusividade térmica das amostras ndo varie, devido a aproximacdo de uma segunda camada
muito fina finas camadas. Assim, segundo o apresentado teoricamente na se¢do 1.3 na Figura
1.6, espera-se que a regido de inflexdo das amostras de Ti e TiG2 possuam valores proximos,
enquanto que para TiG5 espera-se a regido de inflexdo em frequéncias menores.

Entretanto, observa-se que a regido de inflexdo de cada curva varia para cada
amostra. E um indicativo de que a difusividade térmica para cada uma das amostras é
diferente. A inflexdo para a TiG2 e TiG5 sdo aproximadamente iguais sendo a desta ultima
mais definida. Por outro lado a amostra de Ti apresenta duas regides distintas ndo sendo
possivel definir com clareza sua regido de inflexdo. Esses resultados ndo estdo de acordo com
0 esperado teoricamente. Isto se deve as amostras ndo possuir apenas uma Unica camada.
Dessa forma, pode-se concluir que a fina camada de 6xido influencia diretamente a geracdo
do sinal fotoacustico.

Na Figura 4.9(b) sdo mostrados os resultados do sinal fotoacustico para cada amostra

apos oxidagdo térmica por 12 h a 700 °C. Nota-se uma maior diferenca na regido de inflexao
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apos tratamento a 700 °C do que a 600 °C. A amostra de Ti apresenta inflexdo para maiores
frequéncias indicando uma maior difusividade térmica efetiva das trés amostras. O TiG5,
devido a inflexdo estar a frequéncias menores, deve possuir menor difusividade térmica
efetiva, que esta de acordo com o esperado teoricamente conforme apresentado na se¢do 1.3 e
também com o previsto na Tabela 4.5.

A Figura 4.10 traz os resultados ap6s 60 h de tratamento de oxidacdo térmica para
600 °C (mostrado na Figura 4.10(a)) e a 700 °C (Figura 4.10(b)). Foi incluido, para
comparacdo, o resultado obtido ap6s 36 h de tratamento térmico a 700 °C para a amostra de
TiG5. Esse foi o ultimo resultado obtido para essa amostra. Novamente, para o tratamento a
600 °C ndo ¢ possivel definir com clareza as regies de inflex&o, ja para 700 °C ocorre melhor

discrepancia entre as regides de inflexao.

Figura 4.10 — Sinal fotoacustico medido pela OPC para as amostras de Ti, TiG2 e TiG5 ap6s tratamento
de oxidacdo térmico por 60h a (a) 600 °C e (b) 700 °C.
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Fonte: O autor.

Um resultado comparativo é apresentado na Figura 4.11. S&o apresentados 0s
resultados obtidos pela OPC para a amostra de Ti e apos submetida ao tratamento de oxidacao
térmico a 700 °C.

Dos resultados é perceptivel uma variacdo na posicdo da inflexdo das curvas. O que
se percebe, e é evidente, é a variacdo na inclinacdo das curvas na regido de altas frequéncias.
Observa-se o deslocamento da regido de inflexdo para menores frequéncias apds um tempo de
tratamento de 60 h, indicando uma diminuicdo na difusividade térmica efetiva. Esse
deslocamento é uma evidéncia experimental de que a camada de 6xido, mesmo sendo fina
com relacdo ao volume da amostra, influencia a geracdo do sinal fotoacustico. Para as demais

amostras sdo observados comportamentos similares.
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Figura 4.11 — Sinal FotoacUstico para amostra de Ti sem tratamento e apds a oxidagdo térmica a 700 °C
por 12 h, 36h e 60h.
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Para a analise e determinacdo da difusividade termica efetiva foi utilizado o modelo

combinado de difusdo e flexdo termoelastica (secéo 1.3), descrito pela equacéo (1.38)

12 3/2
S 13 C,Cya, [cosh(asls)—
f sinh(l,o,) % sinh(cl,)

";'s sinh(o-sls)—l} (1.38)

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
parametro fixo. A Figura 4.12 traz um exemplo de ajuste do sinal fotoacustico pelo modelo

combinado para uma medida na amostra de TiG5 ap0s tratamento térmico a 600 °C por 12h .

Figura 4.12 — Ajuste do sinal fotoacustico medido para a amostra de TiG5 ap6s tratamento a 600 °C por

12 h pelo modelo combinado de difuséo térmica e flexao termoelastica.
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Fonte: O autor.
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Os circulos abertos representam o0s pontos experimentais e a linha sélida o melhor
ajuste. Na figura, também séo apresentados os valores do melhor ajuste.

Para todas as medidas foram obtidos ajustes, com R? = 0,99, similares ao exemplo
aqui apresentado. Apos a determinacdo da difusividade térmica efetiva das cinco medidas
realizadas, foi calculada a media aritmética e desvio padrdo para cada amostra. Todos 0s
resultados sdo sumarizados na tabela 4.6.

Os valores medidos para a difusividade térmica das amostras ndo tratadas seguem o
mesmo comportamento esperado da difusividade térmica calculada para estes materiais. E
cerca de 2,5 vezes maior para as amostras de Ti e TiG2 do que para o TiG5. Entretanto 0s

valores medidos sdo aproximadamente 2 vezes maiores do que o esperado. Por exemplo, para

0Ti ™ =7x10°m?/se o medido é &, =12x10°m?/s.

Tabela 4.6 — Resultados experimentais para difusividade térmica efetiva em 10° mz/s.
Tempo Ti TiG2 TiG5
(horas) | 600°C 700°C 600°C 700°C  600°C 700°C
™ 120+0,7 115+05 10,1+0,1 11,1+06 39x0,1 4,09+0,04
12 15+3 10,3+0,5 109+06 108%x0,1 41+02 3,7x0,1
24 15+1 94+04 115+04 8602 44+£03 385+0,03
36 15+1 95+04 122+05 8,3+0,7 42£0,2 -
48 14+1 9,7+05 124+03 88+03 4,0£0,2 -
60 14 +2 85+05 12,2+09 84+02 41+£0,2 -
*x 7,15 6,95 2,87
(*) sem tratamento de oxidacao térmico.

(**) difusividade térmica calculada.
Fonte: O autor.

Uma possivel explicacdo para essas discrepancias pode ser atribuidas ao fato de que
na difusividade térmica calculada pela definicdo leva-se em consideracdo somente as
propriedades fisicas do titanio metalico, desconsiderando o TiO, superficial. As ligas a base
de titanio estudadas sdo altamente reativas ao oxigénio possuindo tempo de repassivacao
muito pequeno (~ 50 ms) levando a criagdo, no ambiente (ar) e a temperatura ambiente, de
uma camada de 6xido de titanio de poucos nandmetros a qual ndo foi possivel detectar por
espectroscopia Raman [49,55,62-67,86-88].

Quanto ao tratamento térmico, € possivel notar diferenca na difusividade térmica

entre os dois tratamentos (a 600 °C e 700 °C). Em todas as amostras com o tratamento a 600
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°C h&a um aumento na difusividade térmica efetiva enquanto que a 700 °C ocorre uma
diminuicao.

Com relag&o as amostras nota-se que o Ti e TiG2 sdo mais susceptiveis a variagdo na
difusividade térmica efetiva do que o TiG5. Na amostra de Ti, com tratamento a 600 °C, ha

um aumento de ¢, =12x10°m2/s para o, =14x10°m2/s estabilizando apés o tratamento

de 24 h. Ja para o tratamento a 700 °C «, diminui gradativamente até o, =85x10°m2/s.
A amostra de TiG2 com tratamento a 600 °C apresenta comportamento similar ao Ti

a 600 °C. A difusividade térmica efetiva aumenta de a, =10,5x10°m2/s para

a, =12 x10°m2/s estabilizando apos 24 h de tratamento de oxidacdo. O comportamento
similar também é observado no tratamento a 700 °C, com a difusividade térmica efetiva
diminuindo gradativamente até o, =8,4x10°m2/s

Para as amostras de TiG5 ndo sdo observadas grandes variacdes na difusividade

térmica efetiva. Para o tratamento térmico a 600 °C a variacdo permaneceu dentro do desvio

padrdo. Para o tratamento a 700 °C é notada uma diminuigio de a, =4,1x10°m2/s para
a, ~48x10°m2/s.

Uma explicacdo para esta diferenca no comportamento entre os dois tratamentos esta
relacionada com a fase estrutural preferencial do TiO; criado na superficie pelos diferentes
tratamentos de oxidacdo. Como ja mostrado, a fase preferencial apds o tratamento a 700 °C
foi rutilo, enquanto que apds o tratamento a 600 °C a fase preferencial é o anatasio. Assim,
pode-se concluir que a fase da camada de Oxido anatdsio contribui para que a difusividade
térmica efetiva aumente enquanto que o rutilo diminui.

Na Figura 4.13 sdo apresentadas as razdes das areas juntamente com a difusividade
térmica efetiva para as amostras de Ti. Na Figura 4.13 (a) sdo mostradas as razdes para o
tratamento a 600 °C.

Nota-se que com a criacdo da camada de 6xido com fase preferencial de anatésio, a
12 h, a difusividade térmica efetiva aumenta. O comportamento das curvas € similar com o
tempo de tratamento. E importante ressaltar que ha uma tendéncia no aumento da quantidade
de rutilo com o tratamento a 60 h, e com isso h4 uma diminuicdo da difusividade térmica
efetiva. Assim, neste caso ja se pode adiantar uma sensibilidade da OPC com a fase estrutural

superficial.
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Figura 4.13 — Comparacao entre os comportamentos da difusividade térmica efetiva e a razdo das areas
para as amostras de Ti apds tratamento de oxidacdo térmico a 600 °C e 700 °C.
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Na Figura 4.13 (b) sdo comparadas as curvas da difusividade térmica efetiva para a
amostra de Ti apos tratamento a 700 °C. Nota-se que com criacdo da camada de 6xido apos
tratamento por 12 h a 700 °C, sendo preferencialmente a fase rutilo, ha uma diminuicdo na
difusividade térmica efetiva. Com o aumento da razdo, indicando maior presenca de rutilo ha

nova diminuicdo na difusividade térmica efetiva. Com a estabilizacdo da razdo também ha

estabilidade de «,. H& uma aparente contradicdo apos 60 h de tratamento a quantidade de

rutilo diminui, mas &, diminui ao invés de aumentar. Isto pode estar relacionado a

modificacdo da superficie do 6xido apresentado nos resultados de MEV onde é observado, no

tratamento a 700 °C um desprendimento da ‘pelicula’ superficial do 6xido. Assim essa
diminuicdo em «a, pode ndo estar relacionada as questdes estruturais, mas sim ao fato do

desprendimento de parte da camada de 0xido, alterando 0 modo com que o calor é transferido
da amostra para a cAmara fotoacustica.

A Figura 4.14 mostra as razdes das areas juntamente com a difusividade térmica
efetiva para as amostras de TiG2. Na Figura 4.14 (a) sdo mostradas as razdes para o
tratamento a 600 °C, com um comportamento similar para o Ti. E observado um aumento na
difusividade apés tratamento por 12 h devido ao anatasio. Como ndo hd muita alteracdo na

razdo a difusividade térmica efetiva permanece constante apos 24 h de tratamento.
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Figura 4.14 - Comparacéo entre os comportamentos da difusividade térmica efetiva e a razéo das areas
para as amostras de TiG2 ap6s tratamento de oxidacdo térmico a 600 °C e 700 °C.
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A Figura 4.14(b) mostra a comparacdo entre as razfes e &, para o tratamento de

oxidacao a 700 °C. Nota-se, também, comportamento similar com Ti. Apds oxidacao térmica

por 12 h hd uma diminuicéo da difusividade térmica devido a fase preferencial do oxido ser o

rutilo. Com incremento na quantidade relativa de rutilo hd nova diminuicdo da difusividade

térmica efetiva. Ocorrendo estabilizacdo da difusividade térmica efetiva apos tratamento por

24h devido a quantidade relativa de rutilo permanecer constante.

Na Figura 4.15 sdo apresentados os resultados para as razfes das areas juntamente

com a difusividade térmica efetiva para as amostras de TiG5.

Figura 4.15 — Comparacéo entre os comportamentos da difusividade térmica efetiva e a razdo das areas
para as amostras de TiG5 ap6s tratamento de oxidagéo térmico a 600 °C e 700 °C.
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Na Figura 4.15 (a) sdo mostradas as razOes para o tratamento a 600 °C. A

difusividade térmica efetiva aumenta ap6s o tratamento a 12 h e permanece constante de

acordo com o desvio padrdo. Este resultado demonstra que o TiG5 ndo é tdo sensivel as
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modificagOes estruturais como o Ti e TiG2. Para o tratamento a 700 °C, Figura 4.15(b), ndo é
possivel observar um comportamento devido a camada de Oxido ter ficado quebradica.

Por fim, nota-se que o comportamento da difusividade térmica efetiva acompanhou o
comportamento das razfes dos picos para todas as amostras e em ambas as temperaturas.
Estes resultados levam & conclusdo de que a difusividade térmica efetiva € um pardmetro
sensivel a variagfes nas microestruturas camada de 6xido superficial.

Em resumo, para os materiais de titanio estudados foi verificado que a camada fina
de 6xido formada na superficie influencia fortemente a difusividade térmica efetiva e esta esta
correlacionada com a proporcao rutilo e anatésio e a técnica OPC é susceptivel para detectar
estas variacbes. Da mesma forma, a técnica OPC é ndo sO sensivel a camada fina
confrontando os modelos tedricos existentes, mas também a sua microestrutura.

Quanto a aplicacdo dos materiais estudados, que sdo amplamente utilizados em
implantes, quando o aquecimento local ndo é desejado ou quando a sensibilidade térmica é
necessaria; os resultados indicaram que, o revestimento com uma fase predominante anatasio

melhorara o desempenho de propriedades térmicas.
4.3 Conclusoes

Neste capitulo foi investigada a correlagdo de difusividade térmica e microestrutura
em camadas de 6xido crescidos termicamente sobre Ti, TiG2 e TiG5, os quais sdo aplicados a
muitas situacOes diferentes em biomateriais e instrumentacéo.

De acordo com a investigacdo da espectroscopia Raman, foi possivel identificar duas
fases de TiO2 formadas por tratamento térmico a 600 e 700 °C. Também foi verificado que
em 700 °C a fase principal foi rutilo, enquanto a 600 °C a fase predominante obtida foi de
anatasio. A microestrutura das camadas de 0xido de TiO2 crescidas nas superficies de todos
0s materiais estudados influenciou a difusividade térmica efetiva. Os valores da difusividade
térmica efetiva aumentaram quando o anatasio foi predominante e diminuiu se foi rutilo.
Também é importante destacar que a difusividade térmica efetiva foi sensivel as variacdes da

quantidade relativa de rutilo/anatésio.
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5 Efeito da modificacao estrutural superficial sobre a

difusividade térmica

Neste quinto capitulo desenvolvem-se os resultados obtidos para as amostras de aco
inoxidavel AISI304. Estes acos inoxidaveis sdo bem estudados e amplamente utilizados na
indastria em: reatores nucleares, implantes biomédicos, bem como em componentes para
industria quimica e alimenticia. Este aco € utilizado em larga escala devido a rede cubica de
face centrada (cfc) de sua estrutura austenitica (y) proporcionar propriedades mecanicas
desejaveis com sua elevada resisténcia a oxidacao e resisténcia a corrosao [89,90]. Entretanto,
a transformacédo para uma rede cubica de corpo centrada (ccc) da estrutura martensitica (o)
altera estas propriedades.

A transformacdo austenita-martensita pode ser iniciada por deformacdo plastica
devido a ativacdo mecénica da superficie durante a friccdo. Muitos estudos tém sido
realizados quanto as transformacdes de fase induzidas por deformacéo, sendo que parte tem se
preocupado com a TRIP (transformation-induced plasticity - plasticidade induzida por
transformacéo) [91]. Esta cinética de transformacdo € significativamente influenciada por
fatores tais como o estado de tensdo e temperatura [92]. A deformacéo plastica impulsiona a
transformacdo pela geracdo de sitios de nucleacdo através de intersecbes de banda de
cisalhamento [93]. Assim, a transformacdo martensitica ocorre por cisalhamento da rede
como na geracdo de falhas de empilhamento (SF) [94,95]. Durante a deformacéo plastica a
densidade de discordancias aumenta e em consequéncia, também a densidade de falha por
empilhamento. Na rede cfc as falhas de empilhamento possuem simetria hexagonal, como a
fase e-martensita. Assim, um numero n de falhas de empilhnamento (nSF) podem formar um
cristal e-martensita hexagonal. A transformacdo de austenita para martensita segue 0s
seguintes passos [90,94]:

Yy —>SF >nSF 5 ¢ > o'

E bem conhecido que o aco inoxidavel AISI 304, quando polido mecanicamente,
produz em sua superficie uma alteracéo de fase estrutural, da fase austenita (y) para martensita
(a”) [96,97]. Essas duas estruturas possuem propriedades tanto mecénicas quanto térmicas
diferentes entre si. As propriedades mecanicas de ambas as fases sdo extensivamente

estudadas, e é bem conhecido que a fase martensita apresenta maior dureza que a austenita
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[95]. Por outro lado ndo h& estudos referentes a influéncia da geracdo de martensita por
deformac&o pléstica sobre as propriedades térmica, do aco.

Com a martensita induzida na superficie, a amostra torna-se um sistema volume-
superficie. Nem toda superficie tem sua estrutura modificada, mas apenas certa quantidade.
Assim, este tipo de amostra se constitui um sistema que apresenta condicbes para a
verificagdo da influéncia de pequenas alteraces superficiais na difusividade térmica efetiva.
Para tanto, amostras de varias espessuras de aco inoxidavel austenitico AISI 304 foram
polidas com diversas granulagdes de lixa de carbeto de Silicio (SiC) para a producdo de
diferentes quantidades de martensita induzida por deformagé&o.

Assim, sdo apresentados os resultados da difusividade térmica efetiva e coeficiente
de expansdo térmico obtidos pela técnica OPC em funcdo da espessura da amostra e
proporcao martensita/austenita obtidas do DRX.

5.1 Preparacdo das amostras e técnicas utilizadas

De uma placa de aco inoxidavel AISI 304 foram cortadas seis amostras nas
dimensdes (10 x 10 x 2) mm e polidas mecanicamente com lixa de carbeto de silicio (SiC).
As amostras passaram por diferentes etapas de polimento com diferentes granulacdes de lixa
para induzir diferentes quantidades de martensita na superficie. Primeiramente, para desgaste,
as amostras foram polidas mecanicamente com lixa SiC de granulacdo 80, até a espessura
desejada. Todas as amostras possuem espessuras diferentes, sendo a mais fina com 200 um, e
as demais com um passo de 100 pum, conforme mostrado na tabela 5.1. Posteriormente cada
amostra passou por mais seis etapas de polimento, com lixas de granulacdo 180, 320, 400,
600, 1000 e por fim 2000. As espessuras apds cada etapa de polimento e 0 nome dado as
amostras sd0 mostradas na tabela 5.1. E importante destacar que o polimento foi realizado até
a completa remocao dos riscos do polimento anterior, observado visualmente, para cada etapa
do polimento.

Para todas as granulacfes a espessura removida das amostras no polimento foi entre
5 uma 10 um. Resultando em uma variacdo do polimento inicial (lixa 80) ao final (lixa 2000)

de aproximadamente 45 pm em cada amostra.
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Tabela 5.1 — Espessura das amostras de AlISI 304 apos cada etapa de polimento. O erro da medida da
espessura € de 5 um.

~ . AISI304-  AISI304-  AISI304-  AISI304-  AISI304-  AISI304-
Granulacéo da lixa | T i Y, v VI
de SiC -6 -6 -6 -6 -6 -6

(10° m) (10° m) (10° m) (10° m) (10° m) (10° 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.

Apds cada etapa de polimento foram realizadas medidas de MEV para analise da
espessura dos riscos superficiais, DRX para identificacdo da fase estrutural da superficie e
OPC para medida da difusividade térmica efetiva. Informacgdes sobre a técnica de DRX e
OPC foram apresentadas no segundo capitulo. As medidas de DRX foram realizadas entre 30°
<26 < 55° 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 Eletronica de Varredura

Com as medidas de microscopia eletrénica de varredura (MEV) é possivel medir a
largura dos riscos criados pelos polimentos. A Figura 5.1 traz as imagens realizadas por MEV
apos o primeiro polimento realizado com lixa 80 de SiC na amostra AISI304-11. Na Figura
5.1(a) ¢ mostrada uma imagem panordmica, aproximacdo de 200x. Observa-se boa
uniformidade na orientacdo dos riscos. Isso facilita o polimento posterior (lixa SiC 180) para
observacdo da completa remoc¢do das ranhuras criadas pela lixa atual, pois o proximo
polimento foi feito perpendicular aos riscos desse polimento. A Figura 5.1(b) mostra uma
ampliacédo de 500x na regido central da imagem anterior.

Figura 5.1 — Microscopia eletronica de varredura realizada na amostra AIS1304-11 apds polimento com

i\ A |

\i [ \ { | ' < ' S
{ ¥ ¥ o ! .
SEM HV: 15.0 kV WDv:. 14.96 mm VEGA} TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.08 mm | | VEGA3 TESCAN
View field: 692 pm Det: SE 200 pm View field: 277 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 200 x Date(midly): 07/29/15 C-LABMU UEPG SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 07/29/15 C-LABMU UEPG

Fonte: O autor.

A Figura 5.2 mostra as medidas da largura das ranhuras criadas pelo polimento com
lixa SiC 80 na amostra AISI304-11. Para essas medidas foi utilizada aproximacéo de 2000x.
Na Figura 5.2 (a) sdo mostradas medidas da largura de riscos de espessura intermediaria
encontrados na amostra. Esse tipo de riscos ocorre na maioria das regifes 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 um. Portanto largura dos
riscos estd compreendida entre 5,95 um a 19,06 um. Vale ressaltar que, pelas imagens
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realizadas pelo MEV, é apenas possivel verificar a espessura dos riscos e ndo a profundidade

dos mesmos.

Figura 5.2 — Medida da espessura dos riscos por MEV para o polimento com lixa 80 para a amostra
AISI304-11 para duas regides da amostra. (a) Riscos intermediarios e (b) maior risco.
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{ (en(E] :|7131£m I
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_ : L - .
SEM HV: 15.0 kV | WD: 15.14 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV | WD: 15.17 mm
View field: 69.3 pm Det: SE 20 pm View field: 69.2 pm Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx |Date(m/dly): 07/29/15 C-LABMU UEPG SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 07/29/15 C-LABMU UEPG

Fonte: O autor.

A Figura 5.3 traz imagens obtidas por MEV para a amostra AlSI304-V apds o
polimento com lixa SiC 180. A Figura 5.3(a) traz uma imagem panoramica, com aproximacao
de 200x. E possivel verificar uma diminuicdo na espessura dos riscos apds o polimento com
lixa 180 com relacdo ao polimento anterior (lixa 80).

Na Figura 5.3(b) é mostrada uma ampliacdo de 500x da regido central da imagem da
Figura 5.3(a). Dessas imagens observa-se que todos os riscos sdo paralelos, ndo sendo
observados riscos perpendiculares devido ao polimento anterior. I1sso é um fator importante,
pois sustenta que todos os riscos do polimento com a lixa 80, bem como as alteragcdes
estruturais criadas por esse polimento, foram removidos com o novo polimento. Assim,
também é possivel concluir que os riscos anteriores a este polimento possuiam profundidades

menores do que 10 pm.
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Figura 5.3 — Microscopia eletronica de varredura realizada na amostra AlS1304-V apds polimento com
lixa 180 com aproximacao (a) 200x e (b) 500x.

—

" SEMHV150kV | WD:1489mm 1 : | vEGASTESCAN = SEMHV:150kv | WD:14.89mm i VEGA3 TESCAN
View field: 692 ym Det: SE 200 pm View field: 277 um Det: SE 50 um
SEMMAG: 200X | Date(midly): 07/31115 C-LABMU UEPG SEM MAG: 500 x | Date(midly): 07/31115 C-LABMU UEPG

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 aproximacao
1000x de uma regido da amostra que apresenta o maior risco, e a Figura 5.4(b) uma

aproximacao de 2000x da regido 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 intermediarios.

61 pmi

_~ ‘.“- - ~
SEM HV: 15.0 KV WD: 14.90 mm VEGA3TESCAN  SEMHV:15.0 KV w: 1487 mm | | VEGA3TESCAN
View field: 138 ym | Det: SE View field: 69.1 pm | Det: SE 20 ym
SEM MAG: 1000 x | Date(midly): 07/31115 | C-LABMU UEPG SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 07/31/115 | C-LABMU UEPG

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 um. Os riscos intermediarios, conforme Figura
5.4(b) possuem espessura compreendida entre 3,37 pm a 4,61 pm. 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 AlSI1304-111 apds o
polimento com lixa SiC 320. Devido aos riscos serem menores que no polimento anterior,
uma aproximacdo de 200%, ndo traz informagdes conclusivas. Assim, a imagem panoramica
para esse polimento foi realizada com aproximacdo 500x (Figura 5.5(a)). Na Figura 5.5(b) é
mostrada uma ampliacdo de 2000x da regido central dessa mesma imagem. Dessas imagens é
possivel observar que ap6s o polimento com lixa 320 todas as ranhuras do polimento anterior
foram removidas. Lembrando que a diminuicdo da espessura ap6s esse polimento, em todas as
amostras foi de 5 um. Da mesma forma que no polimento anterior torna-se possivel afirmar
que as modificacBGes estruturais na superficie causadas pelo polimento anterior (lixa 180)
foram removidas apds o polimento com a lixa 320.

Figura 5.5 — Microscopia eletronica de varredura realizada na amostra AIS1304-111 apds polimento com
lixa 320 com aproximal éo a) 500x% e (b) 2000x.
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SEM HV: 15.0 kV | WD: 15.12 mm : VEGA3 TESCAN SEI;! HV: 15.0 kV | WD: 14.96 mm | | VEGA3 TESCAN
View field: 277 pm Det: SE 50 pm View field: 69.2 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 07/31/15 C-LABMU UEPG SEM MAG: 2.00 kx | Date{m/dly): 07/31/15 | C-LABMU UEPG
Fonte: O autor.

Na Figura 5.6 sdo mostradas imagens obtidas por MEV com a medida da espessura
dos riscos em duas regides diferentes da amostra AISI304-11l. A Figura 5.6(a), com uma
ampliacdo de 2000x, fornece a espessura dos dois maiores riscos. Enquanto que a Figura

5.6(b), com ampliacdo 3000x, contém as espessuras dos riscos intermediarios que sao
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observados em toda a area da amostra. Vale ressaltar que Figura 5.6(b) é uma ampliacdo da
area central mostrada na Figura 5.5 (b).

As espessuras dos maiores riscos sdo em torno de 4 pum. 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 € observado nos riscos
intermediarios, sendo a espessura destes apos o polimento com lixa 320 compreendida entre 1
pm e 2,79 pm.

Figura 5.6 — Medida da espessura dos riscos por MEV para o polimento com lixa 320 para a amostra
AISI304-111 em duas regides da amostra. (a) Maiores riscos e (b) riscos intermedidrios.
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View field: 69.2 pm J Det: SE \rlew field: 46.1 pm Det: SE 10 pm

SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 07/3115 C-LABMU UEPG SEM MAG: 3.00 kx Date(mldly) 0713115 ‘ C-LABMU UEPG

Fonte: O autor.
Na Figura 5.7 sdo apresentadas imagens obtidas por MEV para a amostra AlSI1304-

VI apods o polimento com lixa 400. A Figura 5.7(a) traz uma imagem panoramica, com
aproximacao 500x, da regido central da amostra. Dessa imagem, comparando com a imagem
de mesma ampliacdo apresentada na Figura 5.5(a), referente ao polimento com lixa SiC320,
nota-se que houve diminuicdo na espessura dos riscos. A Figura 5.7(b) traz uma ampliagéo
dessa mesma imagem, mas com aproximacao 2000x. Observa-se boa uniformidade dos riscos
apos o polimento com a lixa SiC 400, sendo todos paralelos. Isso demonstra que 0S riscos

criados pelo polimento anterior foram removidos.
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Figura 5.7 — Microscopia eletronica de varredura realizada na amostra AlSI1304-V1 apés polimento com
lixa 400 com aproximagao (a) 500x e (b) 2000x.

()

SEM HV: 15.0 kV ‘ WD: 14.75 mm I I VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV ‘ WD: 14.69 mm | | VEGA3 TESCAN

View field: 277 ym Det: SE View field: 69.2 pm | Det: SE

SEMMAG: 500 x | Date(midly): 08/05/15 C-LABMU UEPG SEM MAG: 2.00 kx | Date{midly): 08/05/15 C-LABMU UEPG
Fonte: O autor.

Na Figura 5.8 sdo mostradas duas imagens com aproximacao 4000x de duas regifes

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 regifes da amostra. (a) Riscos intermediarios e (b) maiores riscos .
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Fonte: O autor.
Os riscos criados pelo polimento com lixa 400 ndo apresentam espessuras muito

diferentes como nos polimentos anteriores. Ndo sdo observados riscos muito mais espessos
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que outros, sendo possivel observar boa uniformidade nas espessuras dos riscos. As
espessuras dos riscos estdo compreendidas entre 1,15 pm e 2,91 um. Com relacéo aos passos
de polimento anteriores ndo houve grande diminuigdo na espessura dos riscos. Havia sido
observada uma diminuicdo da espessura em torno de 50% aos polimentos anteriores. A
principal diferenga 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 apds o
polimento com lixa SiC 600. A Figura 5.9(a) apresenta uma imagem panoramica com
aproximacao de 500x para a regido central da amostra. Nota-se que a amostra ndo 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 ampliagdo, com aproximagdo 2000x
da imagem da Figura 5.9(a). Com relacdo a mesma aproximacao na lixa 400 (Figura 5.9(b))
ndo sdo observadas alteracGes significativas.

Figura 5.9 — Microscopia eletrénica de varredura realizada na amostra AISI304-V ap6s polimento com
lixa 600 com aproximacao (a) 500x e (b) 2000x.

(b)
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C-LABMU UEPG  SEM yat 3 C-LABMU UEPG
Fonte: O autor.

Na Figura 5.10 sdo mostradas as medidas de duas regides das espessuras dos riscos
criados pelo polimento com lixa SiC 600, com aproximacdo de 4000%. Na primeira regido,
Figura 5.10(a) sdo medidas as espessuras dos maiores riscos visualizados. Enguanto que uma
segunda regido com riscos intermediarios, bem como as medidas das espessuras, Sao
mostrados na Figura 5.10(b). As espessuras dos maiores riscos estdo em torno de 2,3 pum, um
pouco menor que no polimento com lixa 400 (~2,9 um). As espessuras dos riscos estdo
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compreendidas entre 0,61 um e 2,3 um. Novamente houve diminuigdo na espessura dos

riscos, mas ndo 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
AISI1304-V em duas regides da amostra (a) primeira regido e (b) segunda regido.
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Fonte: O autor.
Na Figura 5.11 sdo apresentadas imagens obtidas por MEV para a amostra AlS1304-

V apos o polimento com lixa 1000.

Figura 5.11 — Microscopia eletronica de varredura realizada na amostra AIS1304-V apés polimento com
lixa 1000 com ap roximacao (a) 500x e (b) 2000x.

e -

WD: 1510 m VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.06 mm I VEGA3 TESCAN

View field: 277 pm | Det: SE 50 pm View field: 69.1 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 08/07/15 C-LABMU UEPG SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 08/07/15 C-LABMU UEPG

Fonte: O autor.
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A Figura 5.11(a) traz uma imagem panoramica, com aproximacdo 500x, da regido
central da amostra. Dessa imagem, comparando com a imagem de mesma ampliagcdo
apresentada na Figura 5.9(a), referente ao polimento com lixa SiC 600, ja ndo é possivel
avaliar se ha diferencas entre os polimentos como entre os polimentos anteriores. A Figura
5.11(b) traz uma ampliagdo dessa mesma imagem, mas com aproximagdo 2000x. Observa-se
boa uniformidade dos riscos apds 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 sdo atribuidos a uma possivel
contaminagdo por residuos na superficie. Estes residuos ndo apresentam propriedades
metalicas, ou seja, boa conducdo elétrica, assim eles aparecem como pontos escuros para o
MEV.

A Figura 5.12 traz a medida das espessuras dos riscos em duas regides da amostra
AIlSI304-V apds o polimento com lixa 1000, realizada nas imagens obtidas por MEV para

aproximacao 5000x.

Figura 5.12 — Medida da espessura dos riscos por MEV para o polimento com lixa 1000 para a amostra
AISI304-V em duas regides da amostra (a) primeira regido e (b) segunda regido.
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Fonte: O autor.

Com aproximagdo de 5000x (Figuras 5.12) e as medidas das espessuras dos riscos
criados apds o polimento com lixa 1000 na amostra AlSI304-V, é possivel verificar que ha
diminuicdo da espessura dos riscos, com relacdo ao polimento anterior. As espessuras dos

riscos estdo compreendidas entre 0,9 um e 1,57 um. Com relagdo aos passos de polimento
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anteriores a maior diminuicdo esta relacionada aos riscos mais espessos, que no polimento
com lixa 600 eram de 2,3 pm.

A Figura 5.13 traz imagens obtidas pelo MEV para a amostra AISI304-111 ap6s o
polimento com lixa SIC 2000. A Figura 5.13(a) apresenta uma imagem panorédmica com
aproximacao de 500x para a regido 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 ampliagcdo, com aproximagdo 2000x da regido central da imagem da
Figura 5.13(a). Com relacdo a mesma aproximacdo na lixa 1000 (Figura 5.9(b)) sdo
observadas alteragdes significativas na espessura e uniformidade dos riscos produzidos pelo
polimento produzido pela lixa 2000.

Figura 5.13 — Microscopia eletronica de varredura realizada na amostra A1SI1304-111 ap6s polimento com
lixa 2000 com aproximacao (a) 500x e (b) 2000x.

> —

SEMHV:15.0kV | WD:15.12mm I | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.16 mm | VEGA3 TE SCAH
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SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 08/07/15 C-LABMU UEPG SEM MAG: 2.00 kx |Date(midly): 08/07/15 | C-LABMU UEPG

Fonte: O autor.

Na Figura 5.14 sdo mostradas as medidas das espessuras dos riscos de duas regides
criados pelo polimento com lixa SiC 2000, com aproximagdo de 6000x. A espessura do maior
risco é de 0,81 um, houve uma diminuicéo significativa se comparado com o maior risco do

polimento com lixa 1000 (~1,57 pm).
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Figura 5.14 — Medida da espessura dos riscos por MEV para o polimento com lixa 2000 para a amostra
AISI304-111 em duas regides da amostra (a) primeira regiéo e (b) segunda regido.
‘ e

- m—
SEM HV: 15.0 kV WD: 15.13 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.13 mm I VEGA3 TESCAN
View field: 23.1 pm Det: SE View field: 23.1 pm Det: SE 5um
SEM MAG: 6.00 kx | Date(m/dly). 08/07/15 C-LABMU UEPG SEM MAG: 6.00 kx | Date{m/dly): 08/07/15 C-LABMU UEPG

Fonte: O autor.

As espessuras dos riscos estdo compreendidas entre 0,36 um e 0,81 um. Houve, mais
uma vez, a diminuicdo na espessura dos riscos, mas agora uma diminuigdo significativa se
comparada com os Gltimos polimentos.

Para melhor analisar a diminui¢do 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 padrao) obtidos apds cada etapa de polimento.

Tabela 5.2 — Resumo dos resultados das espessura dos riscos obtidos por MEV ap6s cada etapa de

polimento.
~ . Espessura dos riscos (pm)
Granulagdo da Lixa 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 21
400 2,91 1,15-2,91 2,0+0,7
600 2,30 0,61-2,30 15+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 célculo da media das espessuras dos riscos € possivel verificar melhor a
diminuicdo da espessura dos riscos com a granulacdo 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 eshogo do comportamento da espessura media dos riscos. Na Figura
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5.15(a) é mostrada a espessura media dos riscos em funcdo da granulacdo da lixa. Também
sdo mostradas as barras de erro, provenientes do desvio padrdo da media. A linha sélida é
apenas uma linha guia. A Figura 5.15(b) traz a espessura media dos riscos em funcdo da
granulacdo da lixa em escala logaritmica.

Figura 5.15 — Comportamento da espessura media dos riscos criados pelo polimento em funcéo da
granulacédo da lixa em escala (a) linear e (b) logaritmica, com regressao linear.
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Fonte: O autor.
Como pode ser visto na Figura 5.15(a) o comportamento da espessura media dos
riscos segue uma funcdo exponencial ou de poténcia. Para avaliar o comportamento, a
espessura dos riscos foi avaliada em escala logaritmica, Figura 5.15(b). Com isso, pode-se
observar um comportamento linear. Isso leva a afirmar que a espessura dos riscos (L) em
funcédo da granulacdo da lixa (X), segue a seguinte relacao:
_10°
=

Como a~2,6 e b=-0,87, a espessura media dos riscos, para 0 aco AlSI304 ¢é dada

L (5.1)

por:

5.2.2 Difracéo de Raios-X

O aco inoxidavel AISI 304 possui estrutura austenitica. Nesse ago a fase estrutural
pode mudar de austenita (y) para martensita («’) quando aplicado tensdes. Por esse motivo as
amostras passaram por diferentes tipos de polimento, variando a granulacdo da lixa para

gerarem diferentes tensbes superficiais sobre a superficie da amostra. Como isso foram
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criadas diferentes quantidades de martensita na superficie da amostra. Com o auxilio da
Difracdo de Raios-X pode-se avaliar a variagdo da martensita criada na superficie das
amostras em funcdo da granulagdo da lixa de SiC. Para indexagdo das fases da estrutura
superficial do aco inoxidavel AISI 304 foram utilizados dois picos bem definidos pela
literatura. O pico em 43,6° indexa a estrutura principal do aco, a fase Austenita (y) e é
relativo ao plano (111) e o pico em 44,5 é devido a fase Martensita («’) relativo ao plano
(110). [89,96-99]. A Figura 5.16 apresenta o0s resultados dos padrdoes de difracéo
normalizados de raios-x obtidos por DRX entre 35°<20<50° para a amostra AISI304-1 para

cada uma das etapas de polimento.

Figura 5.16 — Padrdes de difracdo normalizado apés cada etapa de polimentos mecanico para a amostra
AISI304-1 com a fase austenita (y) em 43,6° e a fase martensita («’) em 44,5°.
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Fonte: O autor.

Os resultados indicam que apds cada polimento mecanico realizado ha presenca da
fase martensita na superficie das amostras. Para o polimento com a lixa 80 a fase martensita
(o) possui intensidade cinco vezes maior do que o pico de difracdo da fase austenita (y). 1sso
indica que ha grande guantidade de martensita formada pelo polimento mecéanico com a lixa
80.

Ainda, observa-se que a intensidade do pico da austenita aumenta com o aumento da
granulacdo da lixa, ou seja, a quantidade de martensita criada pelo polimento na superficie
diminui. Tal diminuicdo é esperada porque menores grdos de carbeto de silicio tendem a gerar
menores tensdes na amostra. I1sso é devido a &rea de contato entre a amostra e a lixa ser maior

para gréos pequenos. Para a amostra AISI304-1 com o polimento com a lixa 400 os dois picos
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apresentam intensidades similares. Observa-se, por fim, que mesmos ap6s o polimento com a
lixa 2000 ha presenca de martensita na superficie do ago.

A Figura 5.17 traz os padrdes de difragdo normalizados obtidos pelo DRX entre
359<20<50° para a amostra AlS1304-11 para os polimentos com as lixas 80, 180, 320, 400,
600, 1000 e 2000. As fases sdo identificadas no gréfico pelos simbolos: austenita (y) e

martensita (a’).

Figura 5.17 — Padrdes de difracdo normalizado apés cada etapa de polimentos mecanico para a amostra
AISI304-11 com a fase austenita (y) em 43,6° e a fase martensita (a’) em 44,5°.
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Fonte: O autor.
O comportamento dos picos de difracdo para amostra AISI304-I1, Figura 5.17, é

similar ao da amostra AISI304-11. A martensita diminui com a granulacdo da lixa utilizada no
polimento. Para este caso, 0s picos da martensita e da austenita apresentam intensidades
relativamente parecidas apds o polimento com lixa 600. Os padrbes de difracdo nao
apresentam grande diferenca entre as intensidades apds os polimentos com a lixa 80 e 180. Da
mesma maneira uma menor quantidade de martensita € observada ap6s o polimento com a
lixa 2000. Comparativa a amostra AlS1304-1, o pico da martensita para a amostra AlSI1304-Il,
apos o polimento com lixa 2000, possui maior intensidade.

Na Figura 5.18 sdo apresentados os padrdes de difracdo normalizados obtidos para a
amostra AISI304-111, apds os polimentos com as lixas 80, 180, 320, 400, 600, 1000 e 2000.

No gréfico sdo identificadas as fases austenita (y) e martensita por (o).
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Figura 5.18 — Padrdes de difracdo normalizado apds cada etapa de polimentos mecanico para a amostra
AISI304-111 com a fase austenita (y) em 43,6° e a fase martensita (a’) em 44,5°.
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Fonte: O autor.

Para a amostra AISI304-111 os padrdes de difracdo apresentam comportamento
similar aos anteriores. O pico referente a austenita (y) aumenta com a granulacdo da lixa,
indicando uma diminuicdo da fase martensita («’) na superficie da amostra. Apds 0s
polimentos com a lixa 400 e lixa 600, os picos dos padrdes de difracdo ndo apresentam
diferencas significativas. Para essa amostra a intensidade dos picos tem intensidades similares
apos o polimento com a lixa 1000.

Na Figura 5.19 sdo mostrados os padrdes de difracdo normalizados para a amostra
AISI304-1V, ap6s os polimentos com as lixas 80, 180, 320, 400, 600, 1000 e 2000,
identificando as fases austenita (y) e martensita (a).

Semelhantemente observa-se 0 mesmo comportamento para a amostra AlS1304-1V.
O aumento da intensidade do pico referente a austenita indica uma diminuicdo da quantidade
de martensita criada pelas tensdes geradas pelo polimento. Entre os polimentos com as lixas
320, 400 e 600, o comportamento estabiliza as intensidades, voltando a aumentar apds o
polimento com a lixa 1000. Para essa amostra ndo se observa, para nenhum polimento,
igualdade entre as intensidades dos picos. Da mesma maneira que nos polimentos anteriores,
apos o polimento com a lixa 2000 ha menor quantidade de martensita. Comparando com 0s
resultados dos padrdes de difracdo das amostras anteriores, apos o polimento com a lixa 2000,

essa amostra apresenta uma maior quantidade de martensita.



97

Figura 5.19 — Padrdes de difracdo normalizado apds cada etapa de polimentos mecanico para a amostra
AISI34-1V com a fase austenita (y) em 43,6° e a fase martensita (a’) em 44,5°.
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Fonte: O autor.

A Figura 5.20 traz os padrbes de difracdo normalizados obtidos para a amostra
AIS1304-11, apds os polimentos com as lixas 80, 180, 320, 400, 600, 1000 e 2000. As fases
sdo identificadas no grafico para austenita (y) e martensita ().

A amostra AlSI1304-V apresenta comportamento similar a amostra AISI304-1V. Alta
intensidade do pico de martensita tanto para o polimento com lixa 80 e 2000, com rela¢éo aos
polimentos anteriores. Nao apresenta muitas diferencas entre as intensidades dos picos apds o

polimento com lixa 400 e 600.

Figura 5.20 — Padrdes de difracdo normalizado apds cada etapa de polimentos mecénico para a amostra
AlSI34-V com a fase austenita (y) em 43,6° e a fase martensita (a’) em 44,5°.
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Fonte: O autor.
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A Figura 5.21 traz os padrdes de difracdo normalizados obtidos para a amostra
AISI304-VI1, apbés os polimentos com as lixas 80, 180, 320, 400, 600, 1000 e 2000,

identificando as fases austenita (y) e martensita (« ") sobre os referentes picos.

Figura 5.21 — Padrdes de difracdo normalizado apds cada etapa de polimentos mecanico para a amostra
AISI34-VI com a fase austenita (y) em 43,6° e a fase martensita (a’) em 44,5°.
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Fonte: O autor.

Para a amostra AlSI304-VI observa-se comportamento similar aos demais padrées
de difracdo. Grande intensidade do pico da martensita apds polimento com lixa 80, indicando
maior quantidade de martensita com relacdo as amostras anteriores. Com 0 aumento da
granulacdo da lixa ha um aumento do pico da austenita, indicando uma diminuicdo da
quantidade de martensita criada pelo polimento. A inversdo entre as intensidades dos picos
ocorre ap6s o polimento com lixa 600, e estabilizando as intensidades no polimento com a
lixa 1000. Nessa amostra, apds o polimento com a lixa 2000, nota-se uma acentuada
diminuicéo do pico da martensita.

Dos padrées de Difracdo de Raios-X possivel 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 difracdo para cada fase, quando se tem mistura de fases, é
proporcional ao volume da fracdo de fase Vi [99]. A intensidade integrada I; do pico de uma
fase ‘i’ (y para austenita e o’ para martensita) é dada por [98]

_ KRuVi
2u
sendo, W o coeficiente de absorgdo Optico, K uma constante que depende apenas de fatores

instrumentais [98-100] e

, (5.3)
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2
1+cos? 6 jem (5.4)

Roa = v%“:|2 p(sin2 @cos 6
na qual @ é o angulo de espalhamento do referente pico, v o volume da célula unitéria, F é o
fator de estrutura para o plano de reflexdo (hkl), p é o fator de multiplicidade e e®™ é o fator
de temperatura.

A razéo das intensidades integradas entre dos picos da martensita (I,-) do plano (110)
e da austenita (1,) referente ao plano (111), fornece

i _ Ra'(llO) V_o, (5.5)
I R V. '

7 @11y Ty
Por fim, € possivel quantificar a razdo do volume da fracdo de fase martensita pelo

volume da fragdo de fase austenita V. /Vy , que € dado por:

Vo _ Rian 1o (5.6)
V. R |

14 a'(110) "y

Os valores de R para esses picos sdo conhecidos, sendo dados por R, =138,4

Ra'(llO) =206,2 [100]. Calculando a intensidade integrada, que é a area sob os picos, pode-se

quantificar o volume de martensita produzido em cada etapa de polimento para cada amostra.

Para a mensuracdo das areas dos picos foi realizada uma integracdo sob 0s mesmos

intervalos para todas as amostras para cada polimento. Para a area do pico Iy foi realizada a

integral de 43° - 44° enquanto que para |, foi realizada a integral no intervalo de 44° a 45,2°.

Na tabela 5.3 sdo apresentados os valores obtidos, com auxilio da equagdo (5.6), para o
volume da fracdo de fase martensita com relacdo a austenita para todas as amostras apds cada

etapa de polimento.

Tabela 5.3 — Fracgdo de volume de martensita com relacdo a austenita (V,+/ V,) criada por polimento

mecanico.

Lixa AISI304-1 AISI304-11  AISI304-111  AISI304-1V  AISI1304-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.
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Para o polimento mecanico com lixa de SiC de granulagdo 80 a razdo Va./Vy >1,

indicando maior quantidade de martensita com relacdo a austenita. Observa-se assim, que a
quantidade relativa de martensita diminui com a diminuic¢éo da granulagdo da lixa.

Os resultados apresentados na tabela 5.3 confirmam algumas afirmac6es realizadas
quando analisadas as intensidades dos picos dos padrdes de difracdo de raios-X das amostras.
As amostras AISI304-111 e AlS1304-VI apresentam a maior quantidade relativa de martensita
ap6s o polimento com lixa 80. As amostras que possuem menor quantidade relativa de
martensita apos o polimento final com lixa 2000 séo as amostras AlS1304-1 e AISI304-VI. A
amostra AlISI304-1V, além de apresentar a maior quantidade relativa de martensita apds o
polimento com a lixa 2000, possui a mesma quantidade relativa de martensita ap0s 0s
polimentos com lixa 400 e 600. Esse comportamento tambem foi observado na intensidade
dos picos da amostra AISI304-111 ap6s o polimento com lixa 320 e 400.

Na Figura 5.22 (a) sdo mostrados os comportamentos das quantidades relativas de
martensita para todas as amostras em funcdo da granulacédo da lixa. Percebe-se que para todas
as amostras o comportamento é semelhante. Na Figura 5.22 (b) s@o apresentados 0s mesmos

resultados em escala logaritmica.

Figura 5.22 — Quantidade relativa de martensita criada por polimento nas amostras de ago AlISI304 em
funcéo da granulacgdo da lixa. (a) Comportamento em escala linear e (b) em escala logaritmica.
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Fonte: O autor.
Perceber-se que 0 mesmo comportamento aqui apresentado € observado na

dependéncia entre a espessura das ranhuras em funcdo da granulagcdo da lixa. Todas as curvas

apresentam comportamento linear, indicando que a quantidade relativa de martensita (Va. /Vy)
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criada pelo polimento, assim como a espessura dos riscos, também segue uma funcéo
polinomial do tipo:

v, _10°
V. X°®°

4

(5.7)

Realizando o ajuste por regressdo linear em escala logaritmica em todas as amostras,
é possivel obter os coeficientes a e b que sdo o coeficiente linear e angular, respectivamente,
da regressdo. Na tabela 5.4 sdo apresentados os valores encontrados para os coeficientes linear

(a) e angular (b), bem como a media e desvio padrdo para todas as amostras de ago.

Tabela 5.4 — Coeficientes a e b obtidos da regressao linear da quantidade relativa de martensita para cada

amostra.

Amostra a b
AISI304-1 1,9+0,1 -0,73+0,04
AISI1304-11 1,9+£0,1 -0,67 £ 0,05
AISI304-111 1,9+0,1 -0,66 + 0,05
AISI304-1V 1,7+£0,1 -0,56 + 0,05
AlSI1304-V 16+0,1 -0,54 + 0,04
AlSI304-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
excecdo da amostra AISI304-VI. Essa amostra apresentou maior quantidade relativa de
martensita para o polimento com lixa 80 e menor quantidade relativa de martensita apos o
polimento com lixa 2000.

O comportamento apresentado pela quantidade relativa de martensita em funcdo da
granulacdo da lixa € similar ao comportamento dos riscos criados pelo polimento. A amostra
gue mais se aproxima do comportamento dos riscos é a amostra AlSI304-VI. Entretanto,
esses resultados indicam que ha correlacdo entre a espessura dos riscos e a quantidade de
martensita criada apds cada polimento.

Esse resultado, porém, ndo permite afirmar como € a distribuicdo de martensita sobre
a area polida. Contudo, ele auxilia na compreensdo da criacdo 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 execucdo. Em
outras palavras, todos os polimentos criaram martensita na superficie, inclusive o polimento

com a lixa 2000.
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Por fim, os resultados de DRX tornam possivel confirmar a coexisténcia das duas
fases na superficie do ago AISI304. Permitindo estimar a quantidade relativa entre as fases
austenita e martensita, bem como o comportamento da mesma com relacdo a granulacdo da
lixa utilizada no polimento mecénico. Com as comparacdes realizadas € possivel avaliar a
influéncia destas modificacGes 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 fotoacustico
obtidos pela técnica OPC para as amostras de AISI 304. A Figura 5.23(a) apresenta uma
medida de cada amostra apds o polimento com lixa de SiC granulacdo 80. Por meio de
simulacdo, foi demonstrado (se¢do 1.3) que para um mesmo tipo de amostra, se a espessura
aumentar, espera-se um deslocamento da regido de inflexdo para menores frequéncias. E
observado que a regido de inflexdo para as amostras de AISI 304 esta em torno de 200 Hz
para espessuras pequenas, e diminui para frequéncias abaixo de 100 Hz para amostras mais
espessas, enguanto que teoricamente para espessuras muito pequenas a regido de inflexdo

tende para valores maiores que 1000 Hz.

Figura 5.23 — Resultados experimentais obtidos pela técnica OPC para as amostras de AISI 304 ap6s o
polimento com lixa (a) 80 e (b) 2000.
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Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Fonte: O autor.
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A Figura 5.23(b) apresenta os resultados para todas as amostras ap6s o polimento
mecénico com a lixa 2000. Nesta figura o comportamento ndo é observado, ndo podendo ser
definida uma variacdo da regido de inflexdo com a espessura da amostra.

Para os demais polimentos s&o observados comportamentos similares a um dos dois
casos. Baseado nesse resultado ja € possivel afirmar que a difusividade térmica ndo € a
mesma para todas as amostras. De antemdo, podemos dizer que a superficie modificada, a
qual contém martensita estd influenciando a difusividade térmica da amostra. Portando
devemos adotar o termo difusividade térmica efetiva, uma vez que ha contribui¢do do volume
da amostra (austenitico) e de sua superficie (contendo martensita) na difusdo de calor através
da amostra.

Como explanado nas se¢des anteriores, para a medida da difusividade térmica efetiva
pode-se utilizar o0 modelo matematico para camada simples. O modelo matematico utilizado
para obter a difusividade térmica foi o modelo combinado de difusdo térmica e flexdo
termoelastica apresentado na secdo 1.3. Este modelo permite encontrar a difusividade térmica
efetiva no caso em que ha alteragdo estrutural superficial, como ja aplicado no quarto
capitulo, com a diferenca que neste conjunto de amostra ha apenas a alteracdo estrutural. A

equacdo para o0 modelo combinado é a (1.38)

12 32
1 Clas 1 Clczas |:COSh(J )

:?Sinh(lsas)-'- f% sinh(o-sls) ;S Slnh(a ) } (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
parametro fixo.

A Figura 5.24 mostra um exemplo de resultado da técnica OPC, representados pelos
circulos abertos, para a amostra AlS1304-111 ap6s polimento com lixa 2000. A espessura da
amostra apds esse polimento foi de 365 pum. A linha solida representa o melhor ajuste pela
equacdo (1.38), sendo os parametros encontrados por este ajuste mostrados na Figura 5.24. O

coeficiente de correlacdo 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 AlSI1304-111 ap6s polimento
em lixa 2000, sendo que Is= 365 pm.

©  Dados Experimentais
Ajuste teorico

._.
|

C,=2,68x10"Pam's"”
C,=581x10°m"s"”

o =582 10° m¥/s

Sinal Fotoacustico (u. a.)

Frequéncia (Hz)
Fonte: O autor.

Em cada amostra, apds cada etapa do polimento mecanico, foram realizadas cinco
medidas em diferentes pontos e repetido 0 mesmo procedimento de analise. Em todas as
outras medidas os ajustes obtidos foram bons como exemplificado na Figura 5.24.

A media aritmética e o desvio padrdo dos resultados obtidos pelos ajustes para a
difusividade térmica (as) e para o parametro que mede o peso da flexdo termoelastica (C,) séo

mostrados na tabela 5.5. Também estdo inclusos os valores para a razdo austenita/martensita
(Va, /Vy) e da espessura da amostra.

Outro parametro importante para comparacdo com os resultados obtidos pela técnica
OPC é o valor teorico da difusividade térmica que pode ser obtido através da definicdo de

difusividade térmica apresentado na equacéo (2.1)

teérico ks

o = . 2.1
) PiC, 1)

Os valores da condutividade térmica ks, calor especifico ¢; e densidade ps do aco
inoxidavel AISI 304 foram obtidos das referencias [33,101]. A condutividade térmica para o
aco AlSI 304, na fase austenita é ks= 16,2 W m™ °C, a densidade é p = 8000 kg m* e o calor
especifico c =500 J kg™°C. Com esses valores a difusividade térmica teérica pode ser

calculada a®°™ = 4,05 x 10° m2s™.



Tabela 5.5 - Resultados para difusividade térmica a, (x 10° m?/s), e para do parametro C, (x10°
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m_Z.Sl/Z)

obtido dos ajustes do sinal fotoactstico. Também so inclusos os valores para espessura I (x 10° m) e
guantidade relativa de martensita V,/V, , representada nessa tabela por a'/y.

Amostra Lixa 80 Amostra Lixa 180

s a'ly C, as s a'ly C, as
AlISI304-1 {200 3,70 10+1 9,1+0,7 | AISI304-1 |195 2,29 11,0+0,6 6,9+0,2
AlIS1304-11 {300 3,95 7,2+05 65+0,9 | AISI304-11 295 2,63 66+0,2 55+0,3
AISI304-111|400 4,69 48+0,2 88+0,8 | AISI304-111 |390 256 3,6+0,3 59+0,6
AlISI304-1V |500 5,32 39+09 7,1+0,9 | AISI304-1V |495 2,97 24+03 57%04
AlISI304-V |600 4,20 1,6+05 55+0,1 | AISI304-V |590 264 16+05 58+0,1
AISI304-VI |700 4,99 1,1+04 7,1+0,9 | AISI304-VI |690 2,40 1,7+08 5,8+0,1

Lixa 320 Lixa 400
Amostra L ol S, = Amostra W ol c, ”
AlISI304-1 [190 1,32 13,8+0,7 6,5+0,4| AISI304-1 |185 0,96 14,8+0,6 6,2+0,3
AlISI304-11 {290 2,02 6,9+05 53+0,3| AISI304-11 |280 1,62 78+05 53+0,2
AlISI304-111|385 1,82 3,9+0,2 59+0,1| AISI304-11l |380 1,71 4,3+06 56+04
AlISI304-1V |490 1,96 2,2+0,6 54+04| AISI304-1V |480 1,54 43+0,3 46+04
AlISI304-V |585 2,27 16+05 6,3+0,7| AISI304-V |575 1,72 2,1+0,1 70+04
AlISI1304-VI |685 1,60 2,0+08 7,7+0,8| AISI304-VI |680 1,20 1,7+0,2 7,1+0,2
Lixa 600 Lixa 1000

Amostra Amostra

s a'ly C, as s a'ly C, as
AlISI304-1 (180 0,92 18,4+0,8 6,0+0,2| AISI304-1 |170 0,61 24+3 4,6+0,3
AlISI1304-11 |275 0,92 83+05 52+0,1| AISI304-11 |270 0,87 85+0,3 6,2+0,5
AISI304-111|375 1,21 4,4+04 54+0,3| AISI304-111 |370 1,14 5,0+0,2 58+0,6
AlISI304-1V |475 1,52 2,2+0,1 54+0,1| AISI304-1V |470 1,28 3,2+0,5 6,0+0,8
AlISI304-V |565 1,59 1,8+04 6,6+0,6| AISI304-V |560 1,22 2,6+05 75+0,3
AlISI1304-VI1|670 0,89 1,8+08 7,4+0,2| AISI304-VI |[660 0,79 1,8+0,8 9,0+0,2
Amostra Lixa 2000

s a'ly C, as
AlISI304-1 [170 0,35 25+3 44+04
AlISI304-11 |260 0,47 86+05 5,3+0,5
AISI304-111|365 0,46 6,1+0,5 54+0,3
AISI304-1V (460 0,80 3,5+0,3 6,0+0,7
AlISI304-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

serdo analisados os valores obtidos para a difusividade térmica

efetiva. Com os resultados apresentados da difusividade térmica efetiva medida pela OPC,

verifica-se que ha influéncia da martensita criada pelo polimento mecanico na superficie da

amostra sobre as propriedades térmicas do ago AISI 304. Para o polimento com lixa 80, o

maior valor da difusividade térmica efetiva foi medido para a amostra mais fina (AIS1304-1).
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Esse resultado, juntamente com o valor medido para a amostra AISI304-VI (mais espessa)
apo6s o polimento com lixa 2000, sdo os maiores valores medidos da difusividade térmica
efetiva, considerando o desvio padréo, em torno de 9 x 10 m?/s, cerca de 2 vezes o valor
tedrico.

Os menores valores medidos para a difusividade térmica foram 4,5 x 10° m?/s para a
amostra AISI304-1 apds os polimentos com lixa 1000 e 2000, e para a amostra AlSI304-1V
ap6s o polimento com lixa 400. Essas medidas ainda sdo maiores que o valor tedrico
calculado. Esses resultados ja& vdo contra o que era esperado pelos modelos tedricos
apresentados no capitulo 1, de que uma fina camada superficial ndo influencia a difusividade
térmica efetiva de uma amostra. Esse fato corrobora o resultado apresentado no quarto
capitulo, no qual constatou-se que a estrutura da camada de o0xido (rutilo ou anatasio) formada
influencia na variacdo da propriedades térmicas da amostra.

No caso das amostras de AlISI 304, ndo ha uma dupla camada bem definida como no
capitulo 4. Apenas a estrutura superficial é alterada, gerando uma fina camada de alteracéo
estrutural que diminui em area/volume com granulacéo da lixa utilizada.

Espera-se que haja uma relacdo entre a difusividade térmica efetiva, a quantidade
relativa de martensita criada na superficie e a espessura da amostra. Essa contribuicdo da
espessura é esperada devido ao aumento da quantidade de austenita com o aumento da
espessura. Com isso, uma convergéncia ao valor tedrico é esperada com 0 aumento da
espessura, uma vez que aumenta a contribuicdo do volume austenitico da amostra. A mesma
tendéncia é esperada com a diminuicdo da quantidade relativa de martensita.

Analisando, a primeira vista, ndo se pode obter um comportamento da difusividade
térmica efetiva em funcdo da espessura, quanto menos com relacdo a quantidade relativa de
martensita criada na superficie. Se analisado individualmente a difusividade térmica efetiva
para qualquer polimento ndo se observa um comportamento linear com a espessura, nem com
a quantidade relativa de martensita.

Para a lixa 80, nota-se uma oscilagdo no intervalo (9 — 5,5) x 10° m#s do valor da
difusividade térmica efetiva com a espessura. Para o polimento com lixa 180 a difusividade
térmica diminui de 7 x 10° m?s e estabiliza em 5,8 x 10°® m¥s. Para o polimento com lixa
320 diminui de 6,5 x 10° m¥s para 5,4 x 10° m?/s, tornando a aumentar, chegando a 7,7 x
10-6 m?/s. Apos os polimentos com lixa 400 e 600 observa-se comportamentos similar ao da
lixa 320. Para os polimentos com lixa 1000 e 2000 h4 uma inversdao no comportamento, a

difusividade térmica efetiva aumenta de 4.5 x 10° m2/s para 9 x 10°® m?/s.
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Alguns comportamentos, como a oscilagdo na difusividade térmica efetiva, no
polimento com lixa 80, e estabilizacdo na lixa 180, podem ser atribuidos a combinacéao entre a
contribuicdo do volume da amostra que é austenitico e a variagdo da quantidade relativa de
martensita. Valores grandes de quantidade de martensita tendem a aumentar a difusividade
térmica, enquanto que maiores espessuras (contribuicdo da austenita) tendem a diminuir a
difusividade térmica efetiva, como comentado.

Com essa hipotese é possivel explicar alguns resultados, mas ela falha a partir da
amostra AISI304-V e VI ap6s o polimento com lixa 320. Tanto a espessura quanto a
quantidade relativa de martensita diminuem, mas a difusividade térmica efetiva aumenta. 1sso
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 valido para as amostras
mais espessas, com espessura acima de 500 pm. Mas observando a amostra AISI304-1V,
nota-se que a ela também apresenta esse comportamento. Diminui a difusividade térmica
efetiva até um minimo, com quantidade relativa de martensita de 1,54 e espessura 480 pum, e
torna a aumentar a difusividade térmica efetiva.

Com isso demonstra-se que ha uma influéncia ainda maior da superficie quando se
tem pouca martensita na superficie em amostras mais espessas.

Para melhor avaliar o comportamento da influéncia da quantidade relativa de
martensita e da espessura é esbocada a difusividade térmica efetiva em funcdo dessas duas
grandezas na Figura 5.25. Na figura, representa-se pelas cores do espectro do visivel a
difusividade térmica efetiva. Tendendo ao vermelho tém-se os maiores valores de
difusividade térmica efetiva, enquanto que no azul 0s menores.

Da figura é possivel notar um vale central e duas regides de maior intensidade. A

primeira regido de maior intensidade ocorre para espessuras |, <450.m | no intervalo
compreendido entre 300zm <1, <450um, V. N, >4 e 200um<I  <300um, V, N, >3. A

segunda regido de maior intensidade aparece para |, >550um, V.V, <1,
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Figura 5.25 — Difusividade térmica efetiva em fun¢do da espessura da amostra e da quantidade relativa de
martensita.

Difusividade térmica efetiva o a (10° m?¥/s)
,200

8,300

7,000

5,700

,400

200 300 400 500

Espessura (106 m)
Fonte: O autor.

Um comportamento padrdo, ou esperado é observado na primeira regido (I). Com a
diminuicdo da quantidade de martensita hd uma diminuicdo da difusividade térmica efetiva.
Também apresenta uma dependéncia com a espessura, para amostras mais finas esse
decréscimo € mais lento, apresentando maior influéncia da martensita, mesmo em menor
quantidade, criada na superficie. Com o aumento da espessura essa influéncia da martensita é
menor.

E observada uma inversdo deste comportamento, delimitado pela linha pontilhada em
azul. A difusividade térmica efetiva apresenta um vale na regido de inversdo do

comportamento situada em torno do ponto em I >550me Vv, NV, <3. Na inversdo do

comportamento a difusividade térmica efetiva apresenta um acréscimo com a diminui¢éo da
quantidade relativa de martensita e também com a espessura.

7

O comportamento inverso € destacado na segunda regido (1), no intervalo

450pm>1; >550ume 1<V, NV, <3. Essa € a regido que ocorre a inversdo do comportamento

esperado da difusividade térmica efetiva com a diminuicdo da martensita e aumento da
espessura (regiao ).

Por fim os resultados indicam uma forte influéncia da superficie sobre a difusividade
térmica efetiva. Era esperado uma diminui¢do da contribuicdo da superficie para diminuicao
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da quantidade de martensita e aumento da espessura, convergindo para o valor tedrico do ago
AISI304 com estrutura austenitica. Essa tendéncia foi observada na regido I, até o centro da
regidao Ill. O comportamento de inversdo observado na regido Il, que ndo era esperado,
ressalta um novo acréscimo na difusividade térmica efetiva com a diminuicdo da quantidade
relativa de martensita e com 0 aumento de espessura.

Esse aumento pode ser atribuido a efeitos ndo lineares na propagacao de calor ou a
efeitos de contorno de grdo, j& 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 (superficie). Como ha pouca variacdo de tipo de grdos ou pouca quantidade de
martensita, o calor que chega a superficie tende preferencialmente a se propagar pelos
contornos dos gréo e ndo pelo volume do gréo, gerando um incremento em determinados
locais de transferéncia de calor da superficie para a cAmara fotoacustica, e consequentemente
um aumento na difusividade térmica efetiva.

Finalmente os resultados destacam primeiramente que a criacdo de martensita na
superficie aumenta a difusividade térmica efetiva. Com a alteracdo da espessura da amostra e
da razdo austenita/martensita foi possivel avaliar a influéncia das duas contribui¢bes na
difusividade térmica efetiva e mostrar que para menores espessuras a influéncia da alteracédo
estrutural superficial € maior que em amostras grossas. Por fim os resultados permitem
afirmar que uma pequena modificagdo estrutural superficial é capaz de alterar o valor da

difusividade térmica efetiva de uma amostra.

5.2.4  Método de verificacdo da difusividade térmica e coeficiente de expansao

térmico

No terceiro capitulo foi apresentado um modo de auto-verificacdo do valor

encontrado para a difusividade térmica. Mostrou-se que o parametro da flexdo termoelastica
C, depende da espessura da amostra por C, oc Is_b, em que b = -3 teoricamente. O método &

baseado pela analise do expoente b experimental da dependéncia desse parametro C, com a
espessura da amostra. Para tanto é necessario possuir um conjunto de amostras de um mesmo
material, mas com espessuras diferentes. Isso ja foi demonstrado com sucesso em amostras de
aluminio. Aqui o método sera aplicado com outra finalidade: o de demonstrar que a
difusividade térmica muda em funcdo da alteracéo superficial. Adiante também ver-se-4 que é
possivel a determinagdo do coeficiente de expansdo térmico a partir do coeficiente linear da

mesma andlise.
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Na tabela 5.6 sdo mostrados, novamente, os valores do coeficiente da flexao
termoelastica C, obtidos dos ajustes do sinal fotoacustico.

Tabela 5.6 — Resultados do parametro C, obtido dos ajustes. O parametro C, é dado em 10° m2.s"?

enquanto que a espessura em 10° m.

LIXA

Amostra 80 180 320 400

IS C2 IS C2 Is CZ Is C2

AIS1304-1 200 10+x1 195 110+06 190 138+0,7 18 148=*0,6
AISI304-11 300 7,2+05 295 66+02 290 69+05 280 7,8+05
AISI304-111 400 48+02 390 36+03 38 39+02 380 43+06
AISI304-1Iv 500 39+09 49 24+03 490 22+06 480 4,3%03
AISI304-V 600 16+05 590 16+05 58 16+05 575 21%01
AISI304-vI 700 11+04 69 1,7+08 68 20+08 680 1,7%0.2

Lixa
Amostra 600 1000 2000
Is Cz Is Cz Is CZ

AlISI1304-1 180 18,4 +0,8 170 24+ 3 170 25+3
AISI1304-11 275 8,3+x0,5 270 8,5x0,3 260 8,605
AISI1304-111 375 4,4+04 370 50x0,2 365 6,1+£0,5
AISI1304-1V 475 2,2+0,1 470 3,205 460 35+£0,3
AlISI1304-V 565 1,8+04 560 2,605 550 3,0+£0,3
AlISI1304-VI 670 1,8+£0,8 660 1,8+£0,8 655 2,7+0,1

Fonte: O autor.

O parametro C,, como esperado, diminui com a espessura da amostra. Para as
amostras finas, AlS1304-1 e Il, ocorre um aumento do parametro C, com a granulacao da lixa
utilizada no polimento. Para as demais amostras ndo € observado um comportamento regular
para o peso da flexdo termoelastica.

Com isso, na Figura 5.26 sdo mostrada dependéncia do parametro C, com a
espessura da amostra para todas as lixas através expoentes b, medido através do coeficiente
angular da curva em escala logaritmica. Observa-se que ha diferentes inclinacdes para cada
polimento, tendo uma maior inclinacdo para o polimento com a lixa 600 e menor para a lixa
400 e 2000.



Figura 5.26 — Expoente b do parametro C2 em funcéo da espessura.
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Os expoentes encontrados sdo apresentados na tabela 5.7. Também s&o mostrados 0s

coeficientes alineares (a) do ajuste.

Tabela 5.7 — Expoentes b ajustados para a dependéncia do parédmetro C, com a espessura.

a b R2

Lixa 80 51+0,7 -1,7+0,3 0,86535
Lixa 180 46+0,2 -1,57 £ 0,08 0,98455
Lixa 320 5004 -1,7+0,1 0,94058
Lixa 400 48+04 -1,6 £0,1 0,95561
Lixa 600 55+04 -1,9+£0,1 0,96706
Lixa 1000 54+0,1 -1,86 +£ 0,07 0,99284
Lixa 2000 50+0,3 -1,6 £0,1 0,95781

Fonte: O autor.

Em todos os casos o0s expoentes diferem do valor tedrico esperado. Essa discordancia
¢ uma comprovacdo de que o material em estudo ndo apresenta a principal caracteristica
exigida para a dependéncia do parametro com Is>. Ou seja, a amostra em estudo ndo é
homogénea. 1sso ocorre porque a estrutura superficial estd mudando, mesmo a composicdo do
volume n&o.

Estes resultados para o parametro C, confirmam os resultados obtidos para a
difusividade térmica efetiva apresentada na secdo 5.2.3. Sendo assim, demonstra-se que ha
influéncia da estrutura superficial sobre a geracdo do sinal fotoacUstico alterando as
propriedades térmicas da amostra.

Em um trabalho recente proposto por A. Bedoya e colaboradores, que cita 0 método
proposto nesta tese, os autores utilizam do comportamento da flexdo termoelastica para

calcular o coeficiente de expansdo térmico da amostra em estudo [102].
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Lembrando que o coeficiente C, da flexdo termoelastica é dado por:

4
c,-—TR 1 (1.40)

P22 PR

Em funcéo da espessura pode ser escrito na forma:

A
C, = IR (5.8)
E de forma linear:
logC, =log A-3logl,, (5.9)
sendo
3a, T,R*
2\/57[1/2%1/2 R? (510

Dessa forma o coeficiente de expansdo térmico pode ser estimado pelo coeficiente
linear (a) da regressdo do comportamento do C, pela espessura apresentado na tabela 5.7.

Como a=log A, 0 coeficiente de expansdo pode ser escrito como

B 2\/572']/2&91/2 RZ

R 10 (5.11)
0

(22

em que R; =1,5mm e R=5mm. A temperatura ambiente T, =20°C | e a difusividade térmica

do ar o, =2x107 mz/ S[6]. A partir desses resultados podem-se estimar os valores para o

coeficiente de expansdo térmico apds cada etapa de polimento. Os valores encontrados séo

apresentados na tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Resultados para o coeficiente de expansao térmica obtidos da regressao linear do parametro
C, pela espessura.

Lixa Coeficiente de expanséo (10™ °C™)

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 tedrico para o coeficiente de expansdo térmico do aco AISI 304 é

a; =1,73x10™°°C " [31-33]. Nota-se que ha discrepancia entre os valores experimentais

com o valor teorico. Atribui-se essa discrepancia ao modelo utilizado que ndo considera a
segunda camada (alteracdo estrutural da superficie), e as influéncias que esta alteracéo
estrutural gera nas propriedades térmicas da amostra.

O valor que mais se aproxima do valor teérico € para o polimento com lixa 2000.
Isso se deve ao fato que apds esse polimento é encontrada a menor quantidade relativa de
martensita nas amostras. Contudo para o caso em questdo, conclui-se que quando ha alteracéo
estrutural na superficie do material, este método de medida do coeficiente de expansdo

térmico ndo pode ser utilizado.

5.3 Conclusoes

Neste capitulo da tese foi investigado o efeito da alteracdo estrutural superficial sobre
a difusividade térmica efetiva em amostras de aco inoxidavel AISI 304. As amostras foram
polidas com lixas 80, 180, 320, 400, 600, 1000 e 2000. Apos cada polimento mecanico 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. Atraves dos comportamentos dos riscos e da quantidade relativa de martensita em
funcdo da granulacdo da lixa, pode-se afirmar que a martensita criada foi criada pelo
polimento devido a possuirem o mesmo comportamento.

Com a técnica OPC foi possivel observar que a fase martensita induz um aumento na
difusividade térmica efetiva. Esta influencia depende tanto da quantidade relativa de
martensita na superficie quanto da espessura da amostra. A difusividade térmica efetiva
diminui para menores quantidades de martensita e maiores espessuras até espessura
aproximadamente de 500 um e quantidade relativa de martensita de aproximadamente 3. Para
valores maiores, tanto de espessura quanto de quantidade de martensita, € observado um
comportamento inverso. A difusividade térmica torna a aumentar com 0 aumento da espessura
e diminuicdo da quantidade de martensita. Esse comportamento foi atribuido a propagacédo do
calor que ocorre preferencialmente pelos contornos de gréo.

Pelo método de confirmacdo da difusividade térmica foi comprovada a alteracéo da

difusividade térmica devido a criacdo da martensita. Esse método também foi utilizado para
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testar a medida do coeficiente de expansdo demonstrando que o modelo tedrico ndo se adéqua
ao experimento, fornecendo valores bem discrepantes do esperado teoricamente.

Por fim, é possivel afirmar que pequenas alteracGes estruturais na superficie de
amostras podem afetar a medida da difusividade térmica realizada pela técnica OPC. Por

outro lado confirma-se a acuracia da técnica, ja que ela é sensivel para detectar tais variagoes.
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Conclusodes finais

Nessa tese foram verificadas se pequenas modificagdes estruturais superficiais em
metais tém influéncia sobre a difusividade térmica da amostra mensurada pela técnica OPC.
Para isso foram testados dois tipos de modificagOes estruturais superficiais: a de uma camada
de 6xido crescido por oxidacdo térmico em volume de amostra metalica e a da superficie do
préprio volume metalico da amostra. No primeiro caso utilizou-se amostras de titanio
metalico sobre as quais foi crescido por meio de um tratamento de oxidacao térmico um filme
de TiO,. Esse filme é criado na parte exterior da superficie sendo alterada a propor¢éo entre as
fases estruturais rutilo e anatasio do oOxido. No segundo caso foram criadas diferentes
concentracdes da fase estrutural martensita por polimento mecanico em amostras de ago AlSI
304 de volume austenitico.

Foi constatado que, modificagdes na concentracdo da fase estrutural na superficie de
amostras metalicas geram variagfes na difusividade térmica efetiva das amostras, e que a
técnica OPC ¢ sensivel para detectar tais modificacGes. Ainda, constatou-se que nenhum
modelo tedrico presente na literatura prevé que pequenas alteracdes superficiais possam
alterar a difusividade térmica efetiva de amostras metalicas.

Em relacdo ao estudo das amostras de Ti metalico mostrou-se uma correlacdo da
difusividade térmica efetiva com a microestrutura da camada crescida por tratamento de
oxidacao térmico. Os estudos foram realizados em amostras de Ti, TiG2 e TiG5 a 600 °C e
700 °C para diferentes tempos de tratamento. Com analise por Espectroscopia Raman foi
possivel identificar a proporcdo das fases rutilo e anatdsio presentes no oOxido de TiO;
crescido na superficie. Verificou-se que para o tratamento de oxidacdo térmico a 700 °C a fase
principal foi rutilo, enquanto a 600 °C a fase predominante obtida foi de anatasio. A
difusividade térmica efetiva medida pela técnica OPC foi correlacionada com a proporcéo
rutilo/anatasio e é diretamente proporcional a quantidade de anatasio presente no filme de
oxido de TiO,.

Com relacdo as modificacBes estruturais da superficie do aco AISI304, foram
produzidas seis amostras de diferentes espessuras e todas polidas mecanicamente com lixas de
carbeto de silicio de granulagdo 80, 180, 320, 400, 600, 1000 e por fim 2000. Cada granulacéo
criou diferentes concentracbes da fase estrutural martensita na superficie da amostra. A
concentracdo de martensita com relagdo a austenita foi mensurada por, pela razéo entre as

intensidades integradas dos picos do padréo de Difracdo 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 diminuicdo da quantidade de martensita. A difusividade térmica efetiva teve influéncia
tanto da razdo martenstia/austenita quanto da espessura do volume da amostra. Esperava-se
uma queda do valor da difusividade térmica efetiva com a diminuicdo da quantidade de
martensita na superficie e com o aumento da espessura do volume da amostra. Esse foi
parcialmente observado na denominada regido I, mas para pequenas proporc¢des de martensita
e maiores espessuras a difusividade térmica efetiva tornou a aumentar, na regido Il. Esse
comportamento pode ser associado a possiveis efeitos ndo lineares ou a propagacéo de calor
pelos contornos de gréos da martensita.

Em adicdo também foi proposto um método semi-empirico de confirmacdo para os
valores da difusividade térmica medida pela técnica OPC. Esse meétodo é baseado na
dependéncia entre o parametro da flexdo termoelastica C,, e a espessura da amostra. Se a
dependéncia medida estiver proxima a Ca Is® confirma-se os valores da difusividade térmica.
O método foi testado para amostras de alumino com éxito.

Esse método foi aplicado as amostras de aco AISI 304 apds cada polimento, e
permitiu confirmar que ha variacdo da difusividade térmica efetiva com a proporcdo de
martensita na superficie.

Por fim, como conclusdo geral esta tese confirma a hipotese que pequenas camadas e
modificagdes estruturais superficiais em superficies metéalicas alteram a difusividade térmica e

podem ser detectadas pela técnica OPC.
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APENDICE | — Equacéo de difusdo de calor

Uma importante discussao para quem trabalha com transferéncia de calor ou variacéo
de temperatura em uma amostra é saber como relacionar estes conceitos, ou seja, o calor que é
propagado por um material e a variagdo de temperatura. Essa relacéo se da através da equacéo
de difusdo de calor. Neste apéndice é apresentada a deducgdo da equacdo de difusdo, que é de
suma importancia para este trabalho.

Considerando um elemento de volume dV = Adx , como na Figura 1.1, que €
atravessa por um fluxo de calor ¢ definido como a quantidade de calor que atravessa uma
superficie perpendicular de area A ao fluxo por unidade de tempo.

Figura 1.1 — Fluxo de calor unidimensional sobre um elemento de volume.

A
$(x) . p(x + dx)
x +dx
Fonte: O autor.
Temos:
dg(x) = [px)- glx-+ A (1.1)
d4(x) = [#(x)- ¢(); +dx)]dAdx | (1.2)
X
Assim, pela definicdo de derivada, temos
__dg(x)
dg(x)= ™ av. (1.3)
A relacdo entre a temperatura e o fluxo de calor é dado pela Lei de Fourier:
#F)=—kVT(F.1) (1.4)

Sendo k a condutividade térmica e T(F,t) é a temperatura. O sinal negativo e 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 dimensdo, e
substituindo na equacéo (1.3), obtém-se

27T (x,t)

v, (1.5)

dg(x)=k



126

Considerando-se que haja uma fonte geradora de fluxo de calor F(X,t), pode-se

escrever:

dg(x)= {k%Jr F(x,t)}dv. (1.6)

O elemento de volume dV sofre uma variacdo temporal na quantidade de calor nele

depositada devido ao gradiente de temperatura. Na auséncia de trabalho realizado, a variacao

de temperatura esta relacionada ao calor pela segunda lei da calorimetria:
Q=mcT(x,t)= pcT (x,t)aV, (1.7)
sendo m a massa p a densidade de massa e ¢ o calor especifico. Assim, a variacdo temporal da

quantidade de calor dQ/dt é, por defini¢do o fluxo de calor. Derivando a equagéo (1.5), tem-

se
d(x) = pc aTg[(’t)dV. (1.8)
Igualando as equacdes (1.6) e (1.8):
d¢(x):{kagx—()2(’t)+ F(x,t)}dv = pc%x’t)dv. (1.9)
Assim
82T(x,t)+ F(x,t) :gaT(x,t)_ (1.10)
ox* k k ot

E finalmente a equacéo de difusdo de calor

OT(xt) 1aT(xt)_ F(xt)

: 1.11
ox? a ot K (111)
Em que é definida a difusividade térmica

a=X. (1.12)

C
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APENDICE Il — Modelo de difuséo de calor para OPC

Neste apéndice é apresentado detalhadamente o modelo de difusdo de calor para
configuracdo de incidéncia traseira, que é o caso da técncia OPC. Uma consideragéo relevante
é que apenas a amostra absorve a radiacdo incidente, assim apenas a a equacao de difusdo de
calor da amostra possui o termo de fonte de calor apresentado no apéndice |I.
Consequentemente, apenas a amostra contribui para o sinal fotoacustico. O esquema com a

referéncia das coordenadas é apresentado na Figura I1.1.

Figura 1.1 — Esquema de incidéncia traseira da OPC para solugdo das equagdes de difuséo de calor.

Radiacao Gas - Suporte Gas - Célula
incidente
—>
-y - 152 -2 0 Is2 Iv2+1g Zz

Para encontrar a variagdo de pressdo na célula fotoacustica torna-se necessario
encontrar a variacdo de temperatura na amostra e no gas da célula. Assim basta resolver o
conjunto de equacdes de difusdo de calor para os trés meios: suporte (b), amostra (s) e célula
(9).

0 10

I
aZZTb(Z’t)__gETb(Z,t):O —CD<Z<—ES,
0 10 F(zt I, I,
GZ_ZTS(Z't)_a_aTS(Z’t):_ E( ) _E<Z<E’ (1.1)(1.2)
0 10 I, I,
822Tg(z’t)_a_a-rg(z’t)=0 E<Z<E+Ig'

9

Considerando que a radiacdo incidente seja modulada, a intensidade da radiacéo

sobre uma amostra com coeficiente de absorgéo £ é dada por

|
z+=>

I(z,t)=|?°e-( ZJ[1+cos(a>t)]=I e-ﬁ(ﬁlzsj[ljte‘”’t] (11.2)

0

2

A fonte de calor é dada por:

ol(z,t)
oz

F(zt)=— (11.3)
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Em que 7 € o pardmetro que mede a eficiéncia de transferéncia de radiagdo em calor.

Considerando que toda a radiagdo que € absorvida pela amostra € transferida em calor e
tomando apenas a parte oscilatdria da radiacéo, o termo fonte é:

[
z+2
2

F(z,t)= Ioﬂe_ﬂ[ Je‘”t. (1.4)(1.2)

Sendo w=2xf . A variagdo de temperatura medida deve estar na mesma frequéncia

da fonte, assim, a solucéo temporal da temperatura nos trés meios possui a mesma forma e'*.

Com isso, a temperatura T, (z,t), em que j=s,g,b, pode ser escrita na forma:

T,(zt)=6,(2)"". (I15)(L3)

E as equag0es diferenciais parciais, tornam-se

d I s
Peb( )--26,(z)=0 o<z <—S,

g
d ) Az I, I,
PQS(Z)_ZQS(Z):_HG +3) — <2<, (11.6)(1.4)
4y (z t)—i—a)e (z)=0 LPPL
dz2 7 a, 2 2 9

9

I/

Em que H = .Como sdo trés equacdes diferenciais sdo necessarias seis

S
condicdes de contorno. Para a solucdo das equacdes diferenciais sdo utilizadas as condicgdes
referentes a temperatura nos limites da célula, e a continuidade da temperatura e fluxo de

calor nas interfaces (suporte— amostra e amostra — gas):

6, (2 —>—0)=0, (1.7)(L.5)
0,(z > »)=0, (1.8)(1.6)
0,(z2=-1,/2)=0,(z=-1,/2) (11.9)(1.7)
0,(z=1,/2)=0,(z=1/2) (11.10)(1.8)
d d
ks 4 6 (2) K @) N (11.11)(L.9)
d d
ksges( ) T kgaeg (z) N (11.12)(1.10)

No caso da célula e do suporte, na equacédo (1.4), as duas equacdes sdo homogéneas,

na qual uma solucdo, para cada equagéo pode ser na forma:
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(-1 * Vo —2(-1"*Jo

0,(z)= Ae Vo L ge Vuo (suporte)(11.13)
(-1 * Vo —2(-1"* o

0,(z)=Ee ' +Fe Vo (célula)(11.14)

Para a amostra, a equacdo é ndo homogénea, entdo a solucdo é a soma da solugdo da
parte homogénea e de uma solugéo particular. Assim a solucéo pode ser escrita como:

(Ve “2(f'*e, a —ﬂ(u—li]
0,(z)=Ce Jo ipe = 4tH % e ’

o e (11.15)

Para simplificar a forma das solugdes definem-se as grandezas, comprimento de

20 . .
u; = 2% _ % (11.16)
w f

O coeficiente de difuséo térmico g

difusdo termico p;

a=—= |— (11.17)

E o coeficiente de difusdo complexo o;

o, =(L+i)a, =(1”)=(1+i) 7t (11.18)
M g

Jaque (=1)"* =(1+i). Assim, as solugdes podem ser escritas como

6,(2)= Ae”" +Be ", (11.19)
0,(z)=Ee”™ +Fe ™", (11.20)

ot
6.(z)=Ce”" + De ™™ + H ﬁe ﬂ[ Zj. (11.21)

Para que a condi¢do de contorno (1.5) t9b(Z - —oo): 0 a constante B = 0. lgualmente
para a condicdo (1.6), 6, (z—>0)=0, a constante E =0. Assim as trés equacdes se resumem
a:

6,(z)= Ae™, (11.22)

0,(z)=Fe ™", (11.23)
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0,(z)=Ce" + De ™ + H ﬁe_ﬂ(“z]. (11.24)

Ficam ainda quatro constantes a determinar. Resta agora aplicar as demais condicoes

de contorno. Primeiramente da igualdade da temperatura nas interfaces e posteriormente do

fluxo de calor. Assim, as equacOes de (1.7) a (1.10) fornecem as relagdes, respectivamente:

| | | Ha

pe 2 =Ce "2+ D" 4% (11.25)
lo— B a
N ol ok -pl;
Fe 2 =Ce™? yDe "2 4 %€ " (11.26)
lo- f a,
—0 Ls ’O_SLS O_SLS H,BO!
Ak,o.e ‘2 =ko|Ce "2-De 2 |-———, (11.27)
io-f a
ol ok A, oy
ksas[Ce 2 _De ZJ—HKSLSS:—FKQJQE 2, (11.28)
lo—p a,
Resolvendo o conjunto linear de equacdes, encontra-se a solucdo das constantes A, C,
DeF.
Ha e'?(“g‘””((ﬁm Yg -1 +2¢" (8—go, )+ 1+ g)o, — Ae"¥>))
A= 2 d9, )7+ 910 . (11.29)

o, (ﬂzas - ia)Xez'S”S 1+9) (g —1)2)

Als
Hase_z(g(as _ﬂ)COSh|:I25(ﬂ_Gs )} + (IB_ gzas )Sinh|:lzs(ﬂ_as ):D
©= o (Fa. —i0)2g cosh[o 1 [+ (L+ g sinh[r. ’ (11:30)
o Hae? ™ (g -1B-go.)+ 1+ glp+ go, ")) (11.31)
o, (ia)—ﬁzocS X(g —1) —e®7 1+ g)z)
o Hae g 26 (1 gl )i (g -1- 2005 4 (1 0 ) (1132

o, (ia)—ﬁzas X(g —1)° —e® (1+ g)z)

k.o
sendo g =—2. Como o0 a condutividade térmica e a difusividade térmica do gas sdo muito

(o}

$TS

menores que as da amostra (ksas >> kga) , podemos supor g ~ 0. Assim, com um pouco de
g

algebra, obtém-se para a temperatura na amostra:
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ﬁe_ﬂ(H;j —~ ’B—Ze_ﬁ% [e“sz sinh{IS (B-o0, )} +e 7 Sinh{ls (B+0, )D
| o, 2 2
6.(z) y

"k, sinh[ol. ] (62 - p?)

O termo entre parénteses pode ser reescrito, para separar a dependéncia dos termos

(11.33)

trigonométricos em funcéo do coeficiente de absor¢do S e do coeficiente de difusdo complexo
Os.
| |

e sinh[%s(ﬂ -0, )} +e sinh[lzs(ﬂ +0, )} = cosh{as(z - %ﬂ[eﬂg e’2 ] (11.34)

Assim

I, COSh|:O'S(Z _Igsﬂ ﬂo_se‘ﬂ[2+25j _Ig{l_eﬁSJ
5 (Z): . (11.35)

Para 0 caso de amostras opacas B —co. AsSim, no termo entre parénteses que
depende apenas de g, a primeira parte vai a zero e a segunda tende a 1. Com isso, para
amostras opacas, a temperatura na amostra € dada por:

el

(2)= o] (1.11)(11.36)

A temperatura na interface amostra-gas é

I 1
T.(./2,t)=—2
S(S/ ) kso's Sinh(lsas)

e'", (1.12)(11.37)

Como o sinal fotoacustico € gerado no gas, € necessario calcular a variacdo de
temperatura no gas. Utilizando as mesmas consideracbes, g ~0 e para B — oo (amostra
opaca), a temperatura na camara é dada por

|
9
I Qe —0g4z

" ko, sinhlol ]

o>

N

0,(z) (11.38)

Normalizando a temperatura e escrevendo em fungdo do comprimento de

difusdo térmico do gas, pode-se estimar a atenuagdo da variacdo de temperatura, lembrando

que T,(z,t)=6,(z)e™*
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Re[T, (z.t)]=€ 7 cos(at - 2') (11.39)
Sendo F=1e z'=z/u, . Assim, na Figura 11.2 € mostrada a atenuacdo da temperatura
a célula fotoacustica em funcéo do comprimento de difusdo do gas utilizado.

Figura 11.2 — Atenuacéo da temperatura na célula fotoacustica.

T T T T T T T T T T T
1.0
A ot=2n
08 - ot =mr/2
06 | Z=H, ot=mn
- ot =3n/2
04 |
< 02} 27p
2 z ?
= 00 - ——— I
hp A :
= :
2k ;
=, L
]
o~ -04
-06
08 |
1.0
i 1 1 . 1 | 1
0 1 2 3 4 5 [ 7

Fonte: O autor.
Este resultado foi mostrado por Rosencwaig e Gersho em seu trabalho. Nota-se que

até a uma espessura de gas de 2mug a variagcdo de temperatura € totalmente atenuada. Com
IS0, a variacdo de temperatura no gas € calculada como o valor médio da temperatura dentro

dessa espessura. A temperatura do gas, € portanto

|
=
Gg

1 2mug 2mu g
T o=—— [T.(z e'‘e 7' dz. 11.40
medio 2mu, i[g 27z,ug ,'[ 2kO‘S|nh[G N (11.40)
2 2

Por fim, a temperatura media pode ser escrita como:

i (a)t—%j i [fot—%j
_e Vol e I
Tinedio = > Ton ﬁg(zj N 9{ j (11.41)

Portanto, a variacdo de pressdo na célula é devida apenas a expansdo dessa fina
camada de gas adjacente a amostra. Usando o modelo de pistdo proposto por Rosencwaig e
Gersho, ou seja, considerando que o resto do gas responde de forma adiabatica a expansdo

dessa camada, e considerando uma gés ideal PV 7 = cte, a variacdo de pressdo na celula é

P(t)= %éV(t). (11.42)
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Em que y é a razdo entre calor especifico a pressio e volume constante, P, é a

pressdo ambiente e V0 volume da célula. Mas para o gas ideal

V() _a (11.43)
V, I
O deslocamento deste pistdo devido ao aquecimento periddico é de:
&(t)= 2, Toeso __Ha_p ['—Sjei(ﬂ_ﬁ, (11.44)
T, 2T, °\2
sendo que T, é a temperatura ambiente. Com isso a variagio de pressio é:
Py My (I ) ()
Pt)="2 20| = e : 11.45
O="" 7 2% (11.45)
Finalmente, substituindo, tem-se:
| i| wt-=
)= Solote 1 () (11.46)

= . e
J2Tk I, o, sinh[o]
Como o sinal fotoacustico € a parte ndo temporal da variacdo de pressdo, a

contribuicdo para o sinal fotoacustico pela difuséo de calor (Sp) é

_ 7’P0|0,Ug 1
J2T ik l, o, sinh[o]

D

]eiz. (1.13)(11.47)

A equacdo pode ser escrita em termos da difusividade térmica do gas («,) e da

amostra (&) e também da frequéncia de modulacéo (f):

)=l % 1 o3 (11.48)

27T,k |, fsinh[ol]

0™s'g

Casos especiais

Dois casos especiais surgem ao se analisar o sinal fotoacustico em fungdo do
comprimento de difusdo térmico. Lembrando que o comprimento de difusdo térmico é dado
pela equacéo (11.16)

(24

s (11.16)

/’lS: 7z'f

Essa grandeza fornece a atenuacdo do sinal fotoacustico na amostra. Mais

especificamente, para uma determinada frequéncia, nos da o quanto (em espessura) o calor ja
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se difundiu pela amostra até a chegada de um novo pulso. Como ele esté relacionado com a

frequéncia de modulacdo pode-se deduzir uma frequéncia de corte, para quando o
comprimento de difusdo térmica possui a mesma espessura da amostra 4, =l,. Com isso, a

frequéncia de corte é dada por:

(04
fo=—%. (11.49)
Um primeiro caso surge para valores de frequéncia de modulacdo menores que a
frequéncia de corte (f << fc). Nesse caso, tem-se que i >>l,. Com isso, na equaco

(11.45), o termo Sinh(osls)z ol . Assim, a variacéo de pressdo pode ser escrita como:

PO SN

- oc . 11.50
J2Tk 1 1, o % (11.50)

O segundo caso é para frequéncias maiores que a frequéncia de corte(f >> fc).

Nesse caso, tem-se que 4, <<l,. Com isso, o, =1, e na equacdo (I1.45), o termo

easls

5 Assim, a variacdo de pressdo pode ser escrita como

sinh(o,l, )~

zf

7'5

Polorty e i[af) e Ve
Pt)=— e :
© J2Tk 1, o T

(11.51)

Com esses casos especiais, em alguns tipos de amostra, pode-se simplificar a analise

do sinal fotoacustico.



135

APENDICE 111 — Modelo de Flex&o termoelastica para OPC

A contribuicdo termoelastica foi proposta por Rousset e colaboradores em 1983 e é
devida a existéncia de um gradiente de temperatura na diregdo perpendicular ao plano da
amostra (eixo z). Com o gradiente a expansdo térmica da amostra passa a depender da
profundidade z e da coordenada radial, fazendo com que haja uma flexdo da amostra,
chamada de flexdo termoelastica, conforme ilustrado na Figura 1.4 (Figura 111.1).

Uma importante consideracdo realizada no modelo proposto por Rousset e
colaboradores é que o perfil de temperatura na amostra ndo € influenciado pelas deformacgdes
termoelasticas, ou seja, a temperatura na amostra € obtida resolvendo-se a equacdo de difusdo

térmica convencional independente das equacdes termoelasticas.

Figura I11.1 — Esquema geométrico exemplificando a flexdo termoelastica em uma amostra com incidéncia
traseira.

Feixe modulado

|
|
|
v R

- ———
- — — —
- — — —

Amostra l

Suporte

Fonte: O autor.

Seguindo a notacdo realizada por Rousset, temos que O representa a tensdo

ortogonal, Oj representa a tensdo de cisalnamento, U; séo os deslocamentos e Uj as

deformagdes, na qual i, j =r,z,6. Uma simplificacdo realizada por Rousset e colaboradores

vem da simetria radial em torno de z, a qual implica que os deslocamentos U, s&o nulos e que

todas as tensdes e deformagdes sdo independentes de 4. As equacOes termoelasticas, relacdes

entre tensdo-deformacdo, para o presente caso sdo representadas por:

1% 1+v

E
= —| U+ e- T, | 1.14)(111.1
GII 1+V[ 1 1—2]/ 1—2VaT S} ( )( )
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o, =iurz, (2.15)(111.2)
1+v

sendo E 0 modulo de Young, v é a razdo de Poisson e «, é 0 coeficiente de dilatagdo linear.
Sendo
e=U, +Ug +U,,. (1.16)(111.3)
As deformacdes e os deslocamentos séo relacionados por

_au,

u, , (L.17)(111.4)

or

u
Upo == (1.18) (111.5)
M (1.19)(111.6)

oz

1(ou, ou
u, =— L+ —2 | 1.20)(111.7
- 2(82 ar} (L20)(111.7)
As equac0es das forcas de equilibrio locais projetadas sobre Oz e Or séo:
vay, Uy 1 € 2(1+V)aT T o, (1.21)(111.8)
r 1-2vor 1-2v or

voy 4L % Al+v) 0T, (1.22)(111.9)

Tl wva 1o T a
A flexd@o termoelastica é gerado pelo gradiente de temperatura ao longo do eixo z de

acordo com o0 modelo unidimensional de difusdo de calor. Sob esta condicao:

o,=0, =0. (1.23)(111.10)

A generalizacdo (111.10) é valida se: a amostra deve ser fina |, <<R e a distribuicdo

de temperatura deve satisfazer a condicao VZTS = f(Z), pois a temperatura na amostra nao

depende da coordenada radial.

Usando &, =0, da equagéo (I11.2), usando (I11.7), obtém-se que:

com isso
ou ou
azr =— arz . (1.27)(111.12)
A derivada segunda, por sua vez é
o%u, o ou, 0o

=— =— L 111.13
oréz o0z or oz? ( )
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Usando &, =0, na equagéo (I11.1),

o = fu +—Y -1V o1 =0, (111.14)
1+v 1-2v 1-2v

com isso, usando as equagdes (111.3) e (111.6)

TIPS L L L ) (111.15)
1-2v 1-2v oz 1-2vior r oz | 1-2v
Com algumas manipulagdes algébricas chega-se a
ou, 1l+v v (ou, U
L="—r - L4+ —L | 1.26)(111.16
oz 1y T l—v(@r r] (1.20)(111.16)

A préxima relacdo € obtida da equacéo (I11.8). Como a temperatura na amostra nao

depende da coordenada radial, a;-s =0, aequacdo (I11.8) é escrita como
r

1ou, o%u, u 1 (0°u, 1lou, u
2 T T2 27t 2 T 2 T A
or ror oz r- 1-2v\{ or ror r° oroz

2 2
ou, i ——f+a“2j=o. (111.17)

Da relacdo (111.13), obtém-se

o%u, u u, ,
or> ror o022 r* 1-2vior® ror r* ozt

2 2 2
Jlou, o, u 1 (6“r+laur_“r a“jzo. (I11.18)

Assim, é possivel separar (111.18) em funcdo das equacdes diferenciais separada, em

termos do deslocamento radial u, e azimutal u,

2 2
Tt by LT ) (11.19)
o” ror r 1-2v) oz 1-2v

Que implica em:

o°u. 16u, u
rp-r _Zr_, 1.24)(111.20
o> ror r? (.24 )
2
0u. . (1.25)(111.21)
0z
Lembrando que as duas outras equacdes sao:
ou, 1l+v v (ou, U
L= o T ——| L+ 1.26)(111.16
oz 1-v ' l—v(ar r] (1.26)(I11.18)
ou, __ou, (L.27)(111.12)

0z or
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Condigdes de contorno

As condicOes de contorno para a solu¢do do problema séo referentes ao ponto de
apoio da amostra que ndo deve se mover, e que a amostra € livre nas bordas em r=R, ou

seja, a forca e momentos radiais na borda da amostra sdo nulos. Para as bordas,
u{r=R,z=i|§j:0. (1.28)(111.22)
Para a forca
o, dz =0. (1.29)(111.23)
E para os momentos (torque)

[* 20,d2=0 (1.30)(111.24)

Solucéo para os deslocamentos

Para encontrar o deslocamento radial u,, resolve-se a equagéo (I11.20). Uma solugéo

é dada por:
u, =rc,(z), (111.25)
em que C,(z) é uma constante em r que depende apenas da coordenada z. Temos, que:
ou, u
L=—L=C,(2) 111.26
~ = =G0 (111.26)

Para aplicar as condi¢cdes de contorno, primeiramente é necessario encontrar a tenséo

o, - Substituindo (111.16) na equacdo (I11.1) para o, , obtém-se

rr’?

B N o L L | e R AT
1+v{ or 1-2vior r 1-v l1-vior r 1-2v
Assim, substituindo (111.26) em (111.27), com um pouco algebra, chega-se a:
E

o =17 Cl2)-orT) (111.28)

Aplicando a condicao de contorno para .a forca (111.23), em r =R
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s

2 2
Iarrdz -0 = I(Cl(z) a, T, )dz =0,
I I
2 2
. (111.29)
2
ICl(z)dz =a:N;,
IS
2
emque N, € definido como a temperatura média na amostra, dada por:
IS
2
N, = j T.dz. (1.34)(111.30)
IS
2
E a condicdo para o momento (111.24), em r =R
Is I
2 2
jwr,dz -0 = Iz(Cl(z) o, T, )dz =0,
ls s
’ ? (111.31)
ES
IzCl(z)dz =a;M;,
IS
2
em que M. é definido como o gradiente de temperatura na amostra, dada por:
IS
2
M, = josdz. (1.33)(111.32)
IS
2
Uma solucéo para C,(z) pode ser escrita na seguinte forma:
C,(z)=C,N; +C,M, z, (111.34)

em que C, e C; sdo constantes que podem ser determinadas substituindo C,(z) nas

condicdes de contorno (111.29) e (111.31). Para a forga,

2 2
[C.(z)dz = [(C,N; +C ;M 2)dz =C N, = o Ny, (111.35)

que implica em

c,=41. (111.36)

Para 0 momento
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2 2 3
[2C,(2)dz = [2(C,N; +C ;M 2)dz =C,M, Ii2=aTMT, (111.37)
s Ig
2 )
que fornece
12
C, = |3T. (111.38)
Assim, C,(z) pode ser escrito como
12
cl(z)=0|‘—T|\|T +%MTZ. (111.39)
Finalmente, a solugéo para u, (r, z), é:
u,(r,z)=rC,(z)=re, [¥+ 12|'\3"T z} (1.31)(111.40)

Para o deslocamento u, (r, z), da equagdo (I11.16),

ou, _1+v L v (a“r+ij:1+_vaTT ~ 2 c(2) (111.16)

a2z 1-v "% 1-vleor r) 1-v TC 1-y
Com isso
I I
2 2
uz(r,z)zlJr—VaT stdz'—Z—V [C.(z)dz+C,(r), (11.41)
1-v L -V,
2 2

em que C,(r) € a constante de integracdo que depende da coordenada radial. Par encontrar

esta constante usa-se a condicdo para as bordas da amostra, equacao (111.22)

I
uz(r:R,z:iéjzo, (111.42)
que fornece
C,(R)=—a;N;. (111.43)
Usando a relacdo (111.12)
M __ M, (111.12)
oz or

e substituindo,

; aC,(z) _ _aC,(r)

, 111.44
0z or ( )

chega-se a
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C4(r)=—12||\3/|T jr'dr'+05=_6'l\fT r24C,. (111.45)
S 0 S

Da relacéo (111.43), obtém-se
C,=—a; N, +6'IV'T R (111.46)

S

Substituindo (111.46) em (111.45) e esta Gltima em (111.41), e usando

j T.(z')dz'= N, +j z')dz, (111.47

chega-se ao deslocamento u, (r, z):

6(R? —r? 1+ 2
u,(r,z)=a; (I—S)MT +—V0!TL/2 T.(2')dz

2
x 12'\3/|T zz—li 42N (Z—I—Sj.
I 4)7, U2

Para a variacdo de pressdo na célula, o que interessa é o deslocamento na interface

1—1/
(1.32)(111.48)

. | :
amostra-gas (Z :Es , assim:

uz(r,%j:aTMMT. (111.49)

Do gradiente de temperatura

%

zT
k o, Slnh O'I

N‘m l—,,\;\
N‘m t_,,\,\u.

|
cosh{ ( ;ﬂdz. (111.50)
Finalmente

1) 3l (R?—r?) Al
uz(r,Ej ot sinlorl ](cosh[al |- =2=sinh[o . ]- j (1.36)(111.51)

§TS°S

Variacao de pressdo

A variacdo de pressdo na célula devida a variacdao de volume na célula. A variagéo de

volume é

Y :Tuz(r,%ﬁjdr. (11.52)

Do modelo de Mcdonald e Wetsel,
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513(t)=%e‘wt ZﬁTruz(r,%]dr, (111.53)

0

sendo V, = 7ch2|g . Finalmente a variacéo de presséo é dada por

37P0I0aT R4 1 ( O'SIS H j iot
)= hlol |- hlo.l -1l (.54
( ) 2k5|gR02 O'S?’lfsinh[o-sls] cos [Js s] 2 sin [O's 5] e ( )

Como o sinal fotoacustico é parte ndo temporal da variacdo de pressao, a contrbuicdo

termoelastica para o sinal fotoacustico Stg é

3P, 1, R* 1 ol
T 2KI,R? aflfsinh[asls]( [, ]-=*sinh[o . j (1.37)(111.55)
Em funcéo da frequéncia, ja que (1+i)~° —_3(1”)_ et :

_ 3Pl Rl
a2k ]R3 2% £ ¥ sinh[o ]

stgiMxc's

(cosh[asls]—%Issinh[asls]—lj. (1.37)(111.56)

T
i
Com um atraso de fase de e *
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APENDICE IV - Difusividade Térmica Efetiva

IV.A — Definigao através da frequéncia de corte (Tominaga 1988)

Em seu trabalho da Teoria da medida fotoacustica da difusividade térmica de
amostras de dupla camada Tominaga e Ito, publicado em 1988, [24] chegaram a uma férmula
geral do atraso de fase em fungéo da frequéncia, para incidéncia traseira.

A solucéo foi encontrada utilizando o esquema ilustrado na Figura 1.7 (Figura IV.1)
e adicionando mais uma equacdo diferencial no sistema de equacdes de difusdo (1.4),
referente a amostra 2, mas sem o termo fonte de calor em qualquer amostra, totalizando um
conjunto com quatro equacdes diferenciais. Ao contrario, ndo € considerado o suporte como
gas nem que 0 gas ou a amostra absorvem a radiacdo modulada incidente, mas sim que ha
uma transferéncia de calor, através do fluxo de calor do suporte para a amostra 1. Esta

consideracéo € atribuida nas condicdes de contorno para o fluxo de calor.

Figura IV.1 — Esquema da célula e incidéncia traseira para uma amostra com dupla camada considerado
por Tominaga e Ito.

Material
Suporte Amostral ~Amostra2 Gas
Luz | | | |
Incidente
—_—
—_—
—_—
! ! I I >z
-1, 0 [, 1+, [+,

Com excecdo da condicdo do fluxo de calor do suporte para a amostral, as condi¢bes
de contorno sdo as mesmas que no problema da célula da OPC no modelo unidimensional
para uma amostra, mas com a adi¢do da continuidade da temperatura e do fluxo de calor da
amostral para amostra2:

0(z=1,)=6,(z=1,), (1.42)

d

d
klael(z) =K, Eaz (z) (1.43)

7=l z=l
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Sendo k; a condutividade térmica da amostral e k; a condutividade térmica da
amostra2. A condicdo do fluxo de calor do suporte para a amostral é dada por:

d
—k,—8
o bdz b(z)

d
I, + klEQl(z) (1.44)

z=0

Em que I, neste caso, é a intensidade de fluxo de calor. A temperatura de interesse é
na interface entre a amostra2 e o gas. Resolvendo o conjunto de equacgGes com as condicbes
de contorno citadas anteriormente, encontra-se a temperatura nos quatro meios (suporte,

amostral, amostra2 e gas). A temperatura da amostra2 6, (1, +1,,t) na interface é:

6,0 +1,,0) = [sh(orl Jeh(o, )+ sch(ait,shior )
102
+s,sh(a,l, )sh(a,l, ) +s, ch(al, )eh(a,l, )} + s, {ch(ayl, )eh (o1, )+ (1.45)

+ssh(a,l,)sh(a,l, ) +s, ch(ayl, )sh(a,l, )+s, sh(a,l, )ch(a, 1, )] ™
Na qual o, e &, sdo os coeficientes de difusdo complexo, equacéo (1.41) para a
amostral e amostra2, respectivamente. Da mesma maneira que na se¢do 1.1 a variacdo de
pressdo na célula pode ser encontrada e com isso o sinal fotoacustico. Mas neste artigo tem-se

especial interesse no atraso de fase (¢4), que e dado por:

tang = [(1+s){(1+s,s, Nshy, cosy, +chy, siny, )+

+(s, +5, chy, cosy, +shy, siny, )+ (1—s){1-s,s, Nshy, cosy, + chy, siny, )+

+(s, —s, chy, cosw, +shy, siny, )} + s}{(1+s,s, Nshw, cosy, —chy, siny, )+ (1.46)
(s, +5, Nchy, cosy, —shy, siny, )}+ (1—s){(1-s,s, fshy, cosy, + chy, siny, )+

+(s, -5, Nchy, cosy, —shy, siny, )}]_l’

sendo que
v, =al, +a,l,. (1.47)
v, =al, —a,l,. (1.48)

Lembrando que o coeficiente de difusdo é dado por:

a = 21 (1.49)

Para melhor analise e realizar aproximacfes da equacdo (1.46), a qual é muito
complexa, € definida a frequéncia critica da amostra como:
1 1 1

(1.50)
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Com isso, pela definicdo da frequéncia critica, obtém-se a difusividade térmica

efetiva « da amostra:

bl L, L (1.51)
o o \/0{_2
que pOdemOS reescrever COmo:

Ja N \Na,
Um caso especial do artigo que é de interesse para esta tese € o caso (iii) onde
f, >> f,. Para este caso « = «, . Uma aplicacdo deste caso é quando a espessura da segunda

camada € muito menor que da primeira. Neste caso o segundo termo da equacéo (1.52) tende

a zero e com isso a difusividade térmica efetiva tende ao valor da camadal.
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temperature increasing the thermal diffusivity of AISI 304 stainless steel
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Universidade Estadual de Ponta Grossa, Grupo de Espectroscopia O;:rim ¢ Fotoaciistica de Materiais,
Departamento de Fisica, Av. Carlos Cavalcanti, 4748, CEP 83030-900, Ponta Grossa, PR, Brazil
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This work reports for the first time on the use of the open photoacoustic cell technique operating at
very low frequencies and at room temperature to experimentally determine the thermal diffusivity
parameter of commercial AISI3M stainless steel and AISIMM stainless steel nitnded samples.
Complementary measurements of Xeray diffraction and scanning electron microscopy were also
performed, The results show that in standard AISI 304 stainless steel samples the thermal
diffusivity is (4.0 = 0.3) x 107% m*/s. After the nitriding process, the thermal diffusivity increases
to the valve (7.1 % 0.5) x 107° m%/s. The results are being associated 10 the diffusion process of
nitrogen into the surface of the sample, Carrying out subsequent thermal treatment at S00°C,
the thermal diffusivity increases up to (120 % 2) x 10" m%s. Now the observed growing
in the thermal diffusivity must be related to the change in the phases contamned in the mitrided
layer, © 2013 American Institute of Physics. [hup:/fds.doiorg/10.1063/1. 4790631 |

I. INTRODUCTION

Austenitic stainless steel (AISE type 304) has been studied
since the 19705, In 1970, Davis and Wilde made clectrochem-
ical polarization measurements on AIST type MM stamnless
steel (SS) in magnesium chloride boiling at 150°C." Hence-
forwand, a lot of other studies have been cammied out using this
type of stainless steel, even in its standdard form as well as
with modified surface. Specifically, nitriding of this steel at
tempersures between 300°C and 400°C by nitrogen ion
beam implantation, or low-temperature gas and plasma nitrid-
ng, or nitrogen plasma immersion ion implantation results in
formation of a modified layer. All of these processes intend o
form a modified surface with better mechanical propertics,
maintaining the good stability of this type of stainless steel o
COMOSION.

Nonetheless, low effort has been made in order 1o inves-
tigate the thermal diffusivity of this material. Graves and
co-workers published in 1991 measurements of AISI 304 SS.
They measured the electrical resistivity, the absolute Sce-
beck coefficient from 300 1o 100K, and the thermal diffu-
sivity by laser flash method from 297 1o 423 K. Bison and
co-workers measured the thermal diffusivity of the standard
stainless steel using standard laser flash method in 20027
However, up 1o now, no one has measured the thermal diffu-
sivity of this Kind of material with modified surface.

Nowadays, there is a wide range of photothermal techm-
ques, most of them denved from the pholoacoustic spectros-
copy (PAS). Basically, differences between them are related 1o
the detection schemes employed. When chopped light impinges
on a solid in an enclosed cell, an acoustie signal is produced
within the cell, This effect is called photoacoustic effect and is
used in different techniques for the study of solid matter,* ' A
quantitative treatment of the effect in a photoacoastic cell n
terms of the optical, thermal, and geometric parameters of the
system was developed by Rosencwaig and Gersho in 1976."7

0021-89792013/1 13(6)/063507/5/830 00
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In particular, this theory is used for the expenmental observa-
tion using this effect in the open-photoacoustic-cell (OPC)."™
Thas techmque, based on the measurement of the acoustic sig-
nal as a function of the modulation frequency i the region
where the sample is thermally thick,' allows the measurement
of the thermal diffusivity parimeter for matermals that are opti-
cally opaque. The tweehnigque has already been ested by using
metal, semiconductor, and polymer samples.'”

Herein, the use of the OPC technigque operating at very
low frequencies to experimentally determine the thermal dif-
fusivity parameter of AISI304 stainless steel and AISI304
stainkess steel mitrided samples is reported for the fiest time.
This new hinding intends to advance i the understanding of
AISE 304 stainless steel behavior showing a change in the
thermal diffusivity that has been not investigated yet, More
than measuning the thermal diffusivity, it is shown that the
elfective thermal diffusivity using the OPC method permits
to detect changes in this parameter due to nitriding process,
This work is therefore a beginning study on a future potential
application of stainless steel AISI3O with moditied surface
as a thermal conductor matenal, The results also show yet
the reliability of the photoacoustic technique for thermal dif-
fusivity characterization of the AISI 304 stainless steel.

II. MATERIALS AND METHODS
A. Sample preparation

Three samples of commercial sheets of AISE 304 (Ni
8.63%, Cr 16,04%, COMM7%, Si 0.48%, Mn 1.37%., S 0,005%,
Mo 0.09%, and P 0.029% weight) were cut in dimensions of
(200 % 20.0 x 3.0) mm. Its thermal and physical propertics are
density —8000kg m™, specific heat 5000 kg=' K=", and ther-
mal conductivity 162W 'K~ ' he samples were mechani-
cally polished up 10 0.25 gem diamond paste in order to obtain a
final mirror finish, and cleanced in acetone ultra sound bath,

© 2013 American Institute of Physics
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Thermal diffusion anxd thermockastic bending are two consequences of heating generated on the sample
surface. Both are emploved i Open Photoacoustic Cell (OPC) technique 1o nwasure the thermal
diffusivity of the sample. In this work, we explore the potential use of the OPC technigque to study the
effectiveness of thermoelastic bending process axd themmal diffusion process on photoacoustic signal
(S) genertion in solids, More specifically, it s observed that if the thermoclastic bending process
becomes more ¢lfective while the sample thickness is decreased, this information can be used to obtan
a method to self-check the value of the thenmal diffusivity parmameter measured. The method is based
on the measurement of the themocelastic bending parameter as a function of the sample thickness (1)),
The expected dependence of the themmoelastic bending parameter (Ca) with the sample thickness,
according to the theoretical model, is C o 1,7 Our results for aluminum metallic s.llﬂ!!k\ give a
Cy x L72e dependence. Also, a thermal diffusivity value of o, =84 = 03) x 107 m/s was
measured for metallic aluminum, This value is in good agreement when compared with the theoretical

value 2 =86 x 107° m¥/s. © 2013 AIP Publishing LLC. [hup://dx doi.org/10.1063/1 4817655]

I. INTRODUCTION

Photoacoustic techniques have been widely used in the
charactenzation of matenals since they have shown high
sensitivity in the determination of optical and thermal
properties."™ These techniques are based upon the absorp-
tion of penodically modulated light by a sample in which
non-radiative decays produce a local vanation in tempera-
wre. Among these techniques, Open Photoacoustic Cell
(OPC) is highlighted, in which the temperature vanation
ZIVES Mise 1o 4 pressure vanation generated in the gas adja-
cent 1o the sample surface.” ™ This technique is character-
ized by us simplicity in set up application, due 1o the use of
an clectret condenser microphone in the signal photoacoustic
detection and backlight incidence.'"™"" A parameter meas-
ured by this technique is the thermal diffusivity, defined as
a = k/pc, where & is thermal conductivity, p is the density,
and ¢ is the specific heat, This parameter is crucial in mate-
rial characterization because it can be affected by composi-
tion, temperature, changes in microstructural variables, and
specific processing conditions. '

For thermal diffusivity determination, theoretical mwxdels
based on thermal diffusion process and thermoclastic bending
processes are employed 1o fit photoacoustic signal'*1%!1%#*
Perondi and Miranda'” had used a microphone detection ver-
sion for the OPC technique and applied it to the problem of
thermal characterization of solid samples in 1987, The 1ech-
nigque uses the front chamber of the microphone itself as the
usual gas chamber of conventional photoacoustic spectros-
copy. Its advantages over conventional photoacoustic spec-
troscopy are the use of a reduced gas chamber, with no further
trmsducer medium needed as in conventional photoacousti

0021-89792013/1 14(6)/063503/4/530.00
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spectroscopy  and mmmimal requirements of - experimental
amangement and cell machining, In their study, the authors
applied the thermoelastic bending process and thermal diffu-
sion process theory only to analyze the photoacoustic signal
and determine the thermal diffusivity of the samples studied.

Velasco and co-workers™ explored the potential of OPC
for determination of thermal diffusivity of isolated skins
from raw tomatocs (Lycopersicon esculentum Mill) charac-
tenzed by three different stages of maturity (npeness). They
originally assumed that the OPC signal is duc to the contri-
butions of the two effects, the thermoclastic bending and the
thermal diffusion. In their case, the experimental data were
fitted by the appropriate equation developed for a combined
OPC model, and at a later stage they only considered the
contribution of thermal diffusion charactenized, by an expo-
nential decay.

Astrath and co-workers'” characterized the thermal con-
ductivity of porous catalyst layers (CLs). They used results
of an OPC techmique 1o measure the effective thermal diffu-
sivity of a two-layer system, a thin porous CL deposited on
an aluminum foil. They interpreted the obtaned results using
the concept of effective thermal resistance for a series of a
two-layer system and in addition, they changed the sample
effective thickness 10 determine the thermal diffusivity of
cach layer. They used photothermal deflection techmque as a
complementary technique to confirm their results,

The goal of this study is 1o contribute wath experimen-
tally data reinforcing the OPC theory, showing a new manncer
to perform a confirmation to the thermal diffusivity value
measured. Since many works'>"*1% 2% have been explored,
the potential use of the OPC techmigue 1o study the effective-
ness of thermoelastic bending process and thermal diffusion

© 2013 AIP Publishing LLC
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Abstract

Commercially pure titanium grades 1 (Ti), 2 (TiG2) and Ti-6Al-4V alloy grade 5 (TiG5) are
used for many different types of biomaterials because of their excellent biocompatibility.
Most of the biocompatibility of titanium is due to the formation of a passive thin oxide film
(TiO;) in the presence of oxidant environments; it is basically found in two of its allotropic
forms; rutile and anatase. The aim of this investigation was to evaluate the effect of thermal
oxidation on effective thermal diffusivity measured by the open photoacoustic cell technique.
Two sets of each material were prepared and submitted to heat treatment in air at 600 and
700°C. The effective thermal diffusivity was correlated with the different oxide phases
produced on the surfaces of the samples that were identified and quantified by Raman
spectroscopy. It was observed that the predominant structure of TiO», rutile or anatase,
strongly influenced the effective thermal diffusivity of the samples.

Keywords: titanium alloy, thermal diffusivity, photoacoustic, thermal oxidation

1. Introduction

Titanium and Ti alloys are primary choices for design engineers
as structural materials for frames or functional devices in
many areas of the automotive, aerospace, marine, chemical,
food processing and biomedical industries, owing to their
excellent combination of mechanical properties and resistance
to corrosion [1-6]. Regarding their biomedical applications,
commercially pure titanium grade 1 (Ti), grade 2 (TiG2) and
Ti—6Al-4V alloy grade 5 (TiG5) are Ti-based biomaterials
that are commonly used in different implants, such as dental,
bone and joint prostheses, catheters, heart valves and stents
[3-5, 7-14].

The biocompatibility of titanium is mostly related to
the superficial and passive TiO» oxide layer, which is a
few nanometres thick, and which spontaneously grows in
oxidising environments. In comparison to other materials,
such as stainless steel and CoCr alloy. the reconstruction of the
passivation layer is 10 times faster and the corrosion potential
is ~2 'V, significantly higher than that of body fluids or other
cited materials (~0.4 V) [1.7, 15-22].
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Apart from the aforementioned bulk and surface
properties, raw implant materials are also expected to present
high heat transfer in order to ensure low temperatures in contact
situations [17]. The localized increase of temperature in living
tissues is a matter of great concern in surgical implant processes
and in the design of biomaterials, since heating can lead to the
denaturation of biological components, water release, thermal
degradation and, eventually, cell death. Such undesired events
can cause delays in the healing of patients or long-term damage
to the implant site [23, 24].

Park er al [25] reported that the denaturation process
of some proteins with different three-dimensional structures
begins within the range 39-60°C, whereas the average
temperature lies between 50 and 70°C. Collagen is also
important, the protein constituting the organic matrix of bone,
filled with submicron crystals of mineral hydroxyapatite-
like structures [16.26]. Inside bones, the denaturation
temperature of collagen is increased, in comparison to the
‘free’ collagen, by the presence of the inorganic component
[23,27]. Nevertheless, the collagen matrix denaturated by
thermal effects can induce a prolonged inflammatory reaction
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