UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA GROSSA
SETOR DE CIENCIAS EXATAS E NATURAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS
AREA DE CONCENTRACAO: FISICA

LUIS VALERIO PRANDEL

IMPLEMENTACAO DA TECNICA DE FOTOACUSTICA DE CELULA
ABERTA PARA OBTENCAO DA DIFUSIVIDADE TERMICA DE METAIS

PONTA GROSSA - PR
2009



LUIS VALERIO PRANDEL

IMPLEMENTACAO DA TECNICA DE FOTOACUSTICA DE CELULA
ABERTA PARA OBTENCAO DA DIFUSIVIDADE TERMICA DE METAIS

Dissertacio submetida ao programa de Pos-
Graduaciio em Ciéncias — Area de Concentraciio:
Fisica — da Universidade Estadual de Ponta Grossa
como requisito parcial para obtencao do titulo de
Mestre em Ciéncias.

Orientador: Prof. Dr. Gerson Kniphoff da Cruz

PONTA GROSSA - PR
2009



Ficha Catalografica Elaborada pelo Setor de Processos Técnicos BICEN/UEPG

Prandel, Luis Valério
P899i Implementagdo da técnica de fotoacustica de célula aberta para

obtencdo da difusividade térmica de metais. / Luis Valério Prandel.
Ponta Grossa, 2009.

57 f.

Disserta¢do ( Mestrado em Ciéncias — Area de Concentrago :
Fisica ) - Universidade Estadual de Ponta Grossa.

Orientador : Prof. Dr. Gerson Kniphoff da Cruz

1. Efeito fotoacustico. 2. OPC. 3. AISI 304.
4. Aluminio. 5. Nitretagfo a plasma. 1. Cruz, Gerson Kniphoff da.
IL.T

CDD: 669.96




TERMO DE APROVACAO

LUIS VALERIO PRANDEL

"IMPLEMENTACAO DA TECNICA DE FOTOACUSTICA DE CELULA ABERTA PARA
OBTENCAO DA DIFUSIVIDADE TERMICA DE METAIS”.

Dissertagdo aprovada como requisito parcial para obtencdo do grau de Mestre no
Programa de Pos-Graduagao em Ciéncias - Fisica da Universidade Estadual de Ponta
Grossa, pela seguinte banca examinadora.

"\w/w"‘g
Orientador: Prof. Dr. Getson Kniphoff da Cruz

Departamerito de Fisica, UEPG/PR
=7 / /

/"’%&o"“»

.

Prof. Dr Serglo Leonardo Gomez
Departamento de Fisica, UEPG/PR

2 / /

Py e

oy« / ]
e Ve
/Pfr'g/fimo Ca’r‘“d%sMa
/Départamento de Fisicay JFSC/PR
;iff yd

i e

Ponta Grossa, 13 de julho de 2009.



Agradecimentos

A Deus que € a razdo da minha existéncia;

A meus pais: Silvana e Luis por darem todo incentivo;

A toda minha familia que esteve ao meu lado em todos os
momentos desta caminhada;

Ao prof. Dr. Gerson Kniphoff da Cruz por ter me
orientado durante todo este trabalho;

Ao prof. Dr. Silvio Luiz Rutz da Silva por ter fornecido as
amostras para a realizagdo das medidas;

Ao prof. Dr. Jair Baltazar Rodrigues por ter auxiliado e
solucionado dividas no decorrer do trabalho.

Ao Dr. Elderi Nogueira da Silva (in memoriam) por dar
inicio ao projeto em fotoactstica no DEFIS.

E a todos os meus colegas e amigos que colaboram direta
ou indiretamente para a elaboracio deste trabalho.



Resumo

A técnica fotoactstica tem se tornado um método cada vez mais aplicado para estudos das
propriedades fisicas e térmicas de diversos materiais solidos. O fendmeno fototérmico em sélidos
resulta da combinagdo de efeitos como a expansdo térmica, difusdo térmica e a flexao termoelastica, e

pode ser obtida diretamente através da equagcdo & = k/ p.c em que k é a condutividade térmica, p € a

densidade, e ¢ é o calor especifico a pressdo constante. A difusividade térmica é um pardmetro que
mede o quanto calor € difundido ao longo da amostra. Sabe-se que modificacdes na superficie de
metais s@o realizadas para um aumento nas propriedades tribolégicas e mecanicas bem como um
aumento na resisténcia das ligas metdlicas. Assim neste trabalho € feita a implementacdo de um
sistema de Fotoacustica em Célula Aberta (OPC) para a medida da difusividade térmica de amostras
metélicas, em especial, o aluminio e o aco AISI 304 nitretado e nd@o-nitretado. O processo de
implantagdo id6nica modifica as propriedades tribolégicas e mecanicas da regido em torno da superficie
de uma amostra, pois diferentes precipitados sdo formados, alterando assim a difusividade térmica.

A caracterizagdo do sistema foi realizada em amostras de aluminio, que foram cortadas a partir
de uma barra comercial e em seguida polidas e preparadas para a medida. O resultado obtido para a
difusividade térmica foi de 72,9 um?s. Valores de 84,2 um®/s e 90,1 um*s foram obtidos apés
tratamento térmico das amostras nas temperaturas de 120 e 240°C por 45 minutos, respectivamente.
Conclui-se que o sistema é capaz de detectar variacdes na difusividade térmica de superficies
tencionadas por tratamentos mecanicos tais como o corte e o polimento.

Amostras de aco AISI 304 foram também medidas. A difusividade térmica obtida foi de 4,09
um’/s, valor que concorda muito bem com o valor calculado a partir da equagdo acima mencionada
que é de 4,05 um?/s.

No caso de amostras de aco AISI 304 nitretadas, os resultados das difusividades térmicas
obtidos foram de 6,58 pm*/s e de 11,43 pm?/s. Os resultados confirmam que a técnica de OPC faz a
distingdo entre superficies nitretadas e ndo nitretadas e que: (1) a medida da difusividade térmica
independe da superficie que se utiliza para a excitacdo, nitretada ou nio—nitretada, (2) A intensidade
da nitretagdo nas amostras nitretadas utilizadas € maior no centro e diminui na direcao das bordas e (3)
a OPC ¢ uma técnica que pode ser utilizada para distinguir superficies que sofreram ou ndo
tratamentos térmicos.

A técnica OPC estd em funcionamento no Laboratério de Optica e Espectroscopia do
Departamento de Fisica da UEPG.

Palavras-chave: Efeito fotoacustico, OPC, AISI 304, aluminio, nitretacdo a plasma.



Abstract

The photo-acoustic technique has become a standard photo-thermal method for carrying out
diverse studies on solids materials. Photo-thermal phenomena in solids results from a combination of
thermal expansion, thermal diffusion, and thermo-elastic bending effects and can be obtained by

o= k/ p.c where k is the thermal conductivity, p is the density, and c is the specific heat at constant

pressure. For that reason thermal diffusivity is a parameter that measures the rate of heat diffusion in a
sample. It is a genuine and important bulk property of the material which is directly related with the
materials structure and stabilization conditions. In this work, we propose to build a system to measure
the thermal diffusivity of a metal sample, in special the aluminum and the AISI 304 steel with nitrating
and non-nitrating.

In the AISI 304 steel modifications in surface metals are made to improve its mechanicals and
tribological properties as well also the corrosion resistance in metal alloys. These materials surface
modifications can be made by using different ion beams processes and the most commonly employed
to modify surface properties of steels are ion implantations, glow discharge and plasma immersion ion
implantation. In this work we applied the Open-Photo-Acoustic Cell (OPC) to determine the variation
in the thermal diffusivity of the glow discharge nitriding in Commercial AISI 304 stainless steel
material. Because the ion beams processes modified region, different nitride precipitates are formed
and they will improve the mechanical and tribological properties changing the thermal diffusivity.

Aluminum samples were cutted from a rod, polished and prepared to measurement. After this
treatment the thermal diffusivity were measured and the value 72.9 um® /s was obtained. Then the
samples were putted at temperature of 120 °C and 240°C for 45 minutes and then the temperature was
decreased rapidly back to room temperature. A new set of measured were obtained and a new value of
the thermal diffusivity was obtained 84.2 u m*/s and 90.1 um?/s, respectively. From the aluminum we
were able to show that OPC technique can detect variation in the thermal diffusivity produced by
mechanical tensions produced by mechanical treatment, as cut and polish, in the superficies of the
metal materials.

For commercial AISI 304 stainless steel three samples was cutted in around (20x20x3) mm
dimension. Then they were mechanically polished until 1/4 pm diamond paste in order to obtain a
clean and mirror finishing. The sample was prepared for measurement and the result for thermal
diffusivity for the non-nitrating sample was 4.09 wm?/s. This value agrees well with the literature 4.05
um?/s.

In the second sample we didn’t know the nitrating process and the result for thermal
diffusivity was 6.58 pum?/s. From this result we can show that OPC technique can distinguish between
a nitrating and a non-nitrating metal surface. And to the third sample, we know the sample nitrating
process and the thermal diffusivity obtained was 11.43 pm%s. This new result confirms our
supposition. We are able to distinguish between surfaces of two samples. From this samples results
three new conclusion were obtained: (1) the exciting surface, nitrating and the non-nitrating, permit us
to obtain the thermal property, (2) the intensity of nitrating process is higher from the centre the border
and, (3) the OPC technique can distinguish the thermal diffusivity before and after a surface thermal
treatment.

In conclusion we show that OPC technical is a new useful tool for characterization studies of
metals surfaces. This technique was in the “Laboratério de Optica and Espectroscopia”.

Keywords: Fotoacoustic Effect, OPC, AISI 304, aluminum, plasma nitrating.
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Capitulo 1 — Introducdo

Em 1880, Alexander Grham Bell demonstrou que poderia produzir um som audivel a
partir de energia radiante. Para obter tal efeito, Bell criou o “Fotofone” (Figura 1.1) utilizando
a luz do sol como fonte de radiacdo que era interrompida na frequéncia de 1 kHz por meio de
dois discos auxiliares [1]. A radia¢do solar modulada incidia sobre um material sensivel a
variacdo de calor contido no fotofone que, conectado a um tubo, produzia a onda sonora que

poderia ser ouvida na outra extremidade (Figura 1.2).

Figura 1.1 - llustracdo de um “fotofone”, dispositivo inventado por Bell. A luz era modulada na regidgo “B” por
dois discos e a onda aciistica era ouvida na outra extremidade [1] (figura modificada).

O fotofone permitiu mostrar qualitativamente que a amplitude da onda actstica
produzida estava relacionada com a intensidade de luz absorvida pelo material. Por mais que
Bell tivesse investigado o efeito fotoactustico em materiais sélidos, e posteriormente em
liquidos e gases, tal efeito era bem entendido apenas no caso de amostras gasosas, que tinham
suas pressoes variadas ao receberem o calor dissipado através do material que absorvia a

radiacdo modulada incidente em sua superficie.
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Naquela época a dificuldade em se estudar o fendmeno do efeito fotoacustico provinha
da auséncia de um detector que pudesse quantifici-lo. Assim por muitas décadas
experimentos de fotoacustica foram esquecidos voltando a tona apenas com a invengao do
microfone e de fontes de luz LASER (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation
— Amplificacdo da Luz por Emissao Estimulada de Radiacdo).

Em 1971, Kruezer evidenciou novamente o efeito fotoactustico quando detectou um
sinal gerado por ondas acusticas em gases a partir da excitacdo de um feixe de luz LASER [2].
A partir dai o efeito fotoactstico em gases pdde ser examinado de uma maneira mais
minuciosa transformando-se em uma técnica ttil e poderosa para o estudo das propriedades
térmicas de amostras gasosas. Nesse caso os fotons absorvidos pelo gis sdo convertidos em
energia cinética das moléculas, ocasionando flutuacdes de pressdo dentro da célula [2]. A

deteccao quantitativa do sinal fotoacustico era entdo feita por um “Espectrofone” (Figura 1.2).

Figura 1.2 - O “espectrofone”, a primeira aplicagcdo da espectroscopia fototérmica para andlise de absor¢do

[2].

Embora a técnica tenha sido aprimorada com o tempo, a grande revolucao aconteceu
com a criacdo de modelos padrdes para células fotoacusticas desenvolvidos por Parker,
Rosencwaig e Gersho [3]. Com as células, o fendmeno fotoacustico poderia ser estudado
também em amostras solidas, através do sistema amostra, gas e detector acoplados e que foi
chamado célula fotoacustica. Em 1976 Rosencwaig e Gersho apresentaram a teoria do efeito

fotoacustico em solidos [3].
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Ap6s isso, diversas técnicas para a caracterizacdo dos mais variados tipos de amostras
foram desenvolvidas [2]. Como exemplos citam-se a Espectroscopia Fotoacustica, a Técnica
dos Dois Feixes, a Espectroscopia Fotoactstica in vivo e a Fotoacustica em Célula Aberta.

As técnicas que possibilitam a identificacdo de compostos e impurezas contidos numa
determinada amostra que utilizam o efeito fotoacustico s@o mais vantajosas em alguns
aspectos comparadas as técnicas que analisam a luminescéncia ou difracdo de raios-X. Na
técnica fotoacustica, a difusividade térmica € obtida diretamente e € muito mais sensivel as
variagdes das propriedades térmicas e opticas de toda a regido da amostra.

No caso da técnica fotoacustica as propriedades térmicas e Opticas obtidas de um
material absorvedor de luz s@o analisadas através de sinal fotoacustico em um gas contido
numa cavidade fechada na qual estd o detector. Esse sinal € produzido pela transferéncia de
energia térmica e/ou mecanica na interface amostra/gas e o conjunto é chamado de “célula
fotoacustica”.

Dependendo da propriedade que se quer detectar, o material poderd ser analisado de
duas maneiras diferentes: utilizando-se uma fonte de excitagdo monocromdtica modulada e
obtendo-se o sinal fotoactstico para cada frequéncia de modulagdo ou obtendo-se o sinal
fotoacustico em fungcdo do comprimento de onda da luz, para uma dada frequéncia de
modulagdo. Neste caso obtém-se o espectro de absorcdo do material em estudo. A primeira
forma serd explorada neste trabalho.

Algumas vantagens para a técnica fotoacustica podem ser destacadas. As ondas
acusticas sdo geradas apenas pela energia da luz absorvida pelo material e, portanto, os sinais
fotoacusticos provenientes de efeitos de reflexdo e espalhamento ndo serdo detectados. A
técnica requer uma preparacdo minima da amostra e pode ser usada em uma grande variedade
de materiais (gases, liquidos, sélidos, pds, filmes finos, etc...) [4]. Também, a técnica

fotoacustica utiliza-se de método ndo-destrutivo, direto e ndo-invasivo para caracterizacdo de
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materiais [4], pois o aquecimento da amostra é baixo e ndo afeta permanentemente as
propriedades mecanicas ou térmicas da amostra.

Este trabalho mostra as etapas de montagem e desenvolvimento de um sistema para
medida da difusividade térmica de materiais s6lidos através da técnica de fotoacustica. Em
especifico, explora-se a técnica de Fotoacistica em Célula Aberta (OPC — Open
Photoacoustic Cell) que foi aplicada a obtencdo da difusividade térmica do aluminio e de
amostras de aco AISI 304 nitretado e nao—nitretado [5, 6].

Assim sendo, o capitulo 2 desta dissertacdo desenvolve um embasamento tedrico
acerca da teoria fotoacustica por difusdo para s6lidos [3]. No capitulo 3 € feita a descri¢cao do
sistema experimental desenvolvido bem como sdo apresentados os procedimentos para o
preparo das amostras e para a obtencdo da difusividade. No capitulo 4 sdo apresentados e
discutidos os resultados. E por fim, no capitulo 5 sao apresentados as principais conclusdes e
os possiveis trabalhos futuros a serem executados com a técnica estabelecida no laboratério de

Optica e Espectroscopia do DEFIS.
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2.1 - Introducao

A técnica fotoactstica passou a ser mais utilizada a partir do desenvolvimento de uma
teoria baseada na observacdo de ondas acusticas produzidas por uma amostra ao ser aquecida
por uma luz modulada. O primeiro modelo tedrico aplicado a materiais sélidos foi publicado
por Rosencwaig e Gersho e foi uma comprovacdo de um efeito que ha muito tempo ja era
observado [3]. Desde entdo, estudos sobre a teoria fotoacustica passaram a ser realizados
também para gases e outros materiais.

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os principais processos de efeito
fototérmico' que podem gerar sinal fotoacustico em amostras sélidas. A difusdo de calor [7], a
expansdo uniforme [8] e a flexdo termoeldstica [9] na maioria das vezes aparecem
simultaneamente, mas o interesse principal deste trabalho é o estudo da fotoacustica para a
obtencdo da difusividade térmica a partir do qual o processo de difusdo de calor €

predominante.

2.2 — Geracao de ondas térmicas a partir da difusao de calor

O mecanismo pelo qual o sinal fotoacustico é gerado mediante a difusdo (ou
transmissdo) de calor foi primeiramente estudado por Parker no ano de 1973 e aprimorado
com a elaboracdo de um modelo tedrico proposto por Rosencwaig e Gersho em 1976 [3]. O

modelo mostra que o calor gerado na superficie de um sélido, devido ao efeito fototérmico,

! Efeito que surge quando a luz aquece um material.
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produzido por um feixe de luz modulado, é propagado em todo o material por meio de
conducdo térmica, resultando no aquecimento das moléculas do gés na superficie oposta.

Esse modelo tem como base as equacdes de transferéncia de calor. Nao ha
transferéncia de calor por convecgdo por nao se tratar de um fluido e nem por irradiacao, ja
que as ondas térmicas sdo geradas por processos de decaimentos nao-radiativos. Entdo, ondas
térmicas sdo propagadas ao longo do material quando hd a geracdo do efeito fototérmico
devido ao aquecimento ocorrido na superficie do mesmo.

A equagdo geral de difusdo de calor em um meio é dada por

9’¢(x,1) _ 1 0¢(x,1)
ox’ o ot

+f(x,t)=0 [7]. 2.1

A constante @ =k/pc, da Equagio 2.1 é a difusividade térmica. A difusividade
térmica (medida em unidade de comprimento ao quadrado por segundo) € uma constante local
que determina a taxa de difusdo de calor ao longo de um material, sendo que o seu inverso € o
tempo requerido para estabelecer um equilibrio térmico em sistemas em que ocorrem
mudancas na temperatura devido ao calor transferido [2]. A Tabela 2.1 mostra algumas

propriedades térmicas e fisicas de diversos materiais.

Tabela 2.1 — Propriedades térmicas e fisicas de alguns materiais comuns [4] (tabela modificada).

. Calor Condutividade Difusividade

. Densidade ., .. ..
Material (k /m3) especifico térmica térmica

& Jkg'KH  (Wm'KY (x10° m%s)
Aluminio (puro) 2700 945 238 93,28
Cobre (puro) 8933 385 401 116,60
Ouro 19300 129 317 127,32
Ferro (puro) 7870 447 80,2 22,80
Chumbo 11340 129 353 24,13
Prata 10500 235 429 173,86
Aco (AIST 1010) 7832 434 63,9 18,80
Aco (AISI 316) 8238 468 134 3,48
Titanio 4500 522 21,9 9,32
Tungsténio 19300 132 174 68,30
Diamante 3500 509 2300 1291,05
Germanio 5360 322 59,9 34,71
Silicio 2330 712 148 89,21
Vidro 2210 730 1,4 0,87
Ar 1,16 1007 0,026 22,26
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Independente do tempo a equagdo da difusdo de térmica pode ser expressa como

az¢(2x) _ o) Fx)=0. 25
ox a
Com solucao dada por
$(x) = §(0)exp| +(1+ j)ﬂi , 2.3

que € a equacdo da onda térmica (ou temperatura). O termo g € o comprimento de difusdo

[13+44
l

térmica do meio, denotado pelo subscrito (o qual varia em meios conhecidos), dado em

unidades de comprimento e definido como sendo

u=,—. 2.4

O seu inverso € chamado de coeficiente de difusdo térmica (denotado por a;). Quanto maior

for a frequéncia de modulacao da luz incidente ( f = @/27x) em um meio, menor € a distancia

que o calor € difundido ao longo da espessura desse meio. Isto € mostrado na Tabela 2.2 para

trés diferentes frequéncias de modulagdo da luz.

Tabela 2.2 — Comprimentos de difusdo térmica dos materiais da Tabela 2.1 [4] (tabela modificada).

Material Comprimento de difusdo térmica

mm mm mm
1 Hz 25 Hz 100 Hz
Aluminio (puro) 5,4490 1,0898 0,5449
Cobre (puro) 6,0921 1,2184 0,6092
Ouro 6,3662 1,2732 0,6366
Ferro (puro) 2,6938 0,5388 0,2694
Chumbo 2,7715 0,5543 0,2771
Prata 7,4392 1,4878 0,7439
Aco (AISI 1010) 2,4462 0,4892 0,2446
Aco (AISI 316) 1,0518 0,2104 0,1052
Titanio 1,7227 0,3445 0,1723
Tungsténio 4,6627 0,9325 0,4663
Diamante 20,272 4,0544 2,0272
Germéanio 3,3237 0,6647 0,3324
Silicio 5,3289 1,0658 0,5329
Vidro 0,5256 0,1051 0,0526
Ar 2,6618 0,5324 0,2662
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A partir de a;, pode-se definir o coeficiente complexo de difusdo térmica como sendo
o, =(1+j)a,, 2.5
e, com isso, a onda térmica é
#(x) =p(0)exp(-0,x). 2.6
A onda térmica se propaga em trés meios” em uma célula fotoactstica convencional de
incidéncia dianteira (Figura 2.1): o gas (x=1,), o qual gera uma onda acustica que pode ser
detectada; a amostra (x =-/[ ), material solido que sofre o efeito fototérmico; e o suporte

(x=-1,), que é composto de um material termicamente isolante.

suporte amostra gas (ar)

/
/

luz
modulada

[ | |
1 I I I
U+ -k 0 2nfa, A

Figura 2.1 - Célula fotoacistica de incidéncia dianteira com trés interfaces (suporte, amostra e gds) [3] (figura

modificada).

Para se obter a varia¢do de pressdo, dentro da camada do gas, devido a propagacdo da
onda acustica proveniente do aquecimento periédico da amostra, deve-se acima de tudo saber
qual a distribuicdo de temperatura no gas.

Quando a amostra aquece o gas, gera variacdes de pressao nas moléculas de gds que

estdo proximas a superficie da amostra. Essa regido compreende até a distancia

x:27z;ug(:27ra:), chamada de “camada fronteirica” (Figura 2.2). Esta camada é obtida

teoricamente, e € a distancia na qual ocorre a atenuacdo total da onda térmica na amostra. O

TP TRl

? Os subscritos “g”, “s” e “b” expressam as seguintes propriedades: i=g do meio gasoso da cimara fotoactstica,
i=s da amostra sdlida e i=b de um suporte o qual estd em contato com a amostra.

8
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comportamento do gis da regido que vai de x=0 (interface s6lido/gds) até essa camada ¢é
semelhante a um pistdo térmico que causard a propagacao de uma onda acustica ao longo da

distancia x =1, até sua frente de onda atingir o detector “M” (microfone).

Sélido

Figura 2.2 — Ondas actisticas produzidas no gds devido ao aquecimento do sélido [3] (figura modificada).

2.3 — Obtencao do sinal fotoacistico através de ondas térmicas
O aquecimento periddico da camada fronteirica gera uma expansdo e contracio
periddica do gds que pode atuar como um pistdo sobre toda a coluna de gis [3]. O

deslocamento da coluna de ar num intervalo de tempo é dado por

5x(t)=27Zﬂg@=MeXp[j(a)t—%ﬂ')]. 2.7

T, 2T,

Onde 4, é o comprimento de difusdo térmica ao longo da coluna de gds na camara
fotoacustica, Ty é a temperatura ambiente, @(¢) € a temperatura média entre a posicdo x=0 a

x=21u, e ¢0) é a temperatura na interface solido/gas.
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Assumindo que a coluna de gds na camara responde as acdes do pistdo de forma
adiabdtica, a pressdo exercida pela onda actstica dentro da célula, devido ao movimento
periddico do pistdo, pode ser calculada a partir da lei do gas adiabdtico [7], a qual € dada pela
seguinte equagao:

PV7 = constante, 2.8
onde P € a pressdo, V € o volume de gas contido na célula, e ¥ (=cy/cp) € a razdo entre os
calores especificos a volume, cy e a pressdo, cp constantes. Assim, a variacao de pressao no

gés contido na célula fotoactstica é dada por

SP(1) = 771305v - 7;—%&(;) [7,10]. 2.9

0 g
Onde Py e V) sdo a pressdo e o volume a temperatura ambiente, respectivamente e 8V € um
incremento do volume. Substituindo a Equacdo 2.7 do deslocamento de ar na Equacgado 2.9,

tem-se

yF9(0)

g 80

OP(t) = exp(jor), 2.10

que € um nuimero complexo formado por um moddulo e uma fase. As componentes da
amplitude e fase do sinal fotoacustico sdo obtidas desta variacdo de pressdo. Os parametros

detectados sdo identificados:

g =190 2.11
l,oT,
e
exp(j 8)=exp(jo1), 2.12

R ¢é a amplitude do sinal fotoactstico (chamada comumente de sinal), medida em volts e 8¢ a

diferenca de fase (ou simplesmente fase), medida em radianos.

10
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Assim, o sinal fotoacustico € proveniente de um sinal elétrico gerado por um
microfone como resposta as variacdes de pressdo que ocorrem no gis que preenche a célula
fotoacustica. Deste modo, este sinal pode ser expresso através da seguinte equagao:

Sy =|R|-exp(j-6()), 2.13
isto é, duas componentes, uma temporal e outra atemporal.

Responsdvel pela diferenca de potencial produzida pelo microfone, o valor da
amplitude do sinal fotoacustico dependerd da quantidade de radiacdo que € transformada em
calor, pois depende da intensidade, Iy, da luz incidente (ver Equagdo 2.11).

Quando um feixe de luz modulada incide sobre um material termicamente absorvedor,
este gera uma onda térmica ¢. Estas ondas serdo propagadas ao longo do material,
produzindo entdo, uma onda térmica @, no gds adjacente que ird produzir ondas de pressoes,
gerando um sinal fotoacustico. As ondas térmicas ¢ e @, estdo defasadas por um angulo &

(=6,-6,), que ¢ chamado de diferenga de fase do sinal fotoacustico e ocorre devido ao

intervalo de tempo transcorrido entre a absor¢do da luz modulada e a deteccdo do sinal
fotoacustico no microfone.

O comprimento de difusdo, k4, define até que ponto da amostra o calor é propagado
em um primeiro intervalo de tempo. Esse calor entdo se propaga até a outra extremidade da
amostra e aquece o gas. Durante essa propagacdo, um tempo finito é gasto. Esse tempo € uma

fun¢do do coeficiente de absorcao e propriedades térmicas da amostra [11,12].

2.4 — Obtenciao da difusividade térmica em uma OPC

A difusividade térmica estd relacionada a condutividade (k), calor especifico (c¢) e
densidade especifica (p) do material. Por isso, a importincia da medida da difusividade € do
fato desta ser uma propriedade intrinseca do material [13]. Para sua medida pode-se usar a

técnica de OPC [14], cujo modelo tedrico segue o mesmo descrito por Rosencwaig-Gersho

11
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[3]. A expressdo geral para o sinal fotoacustico na configuracdo de iluminacao traseira [15],
donde a absorc¢do da luz ocorre na superficie de um material opaco é

_rRly(ae,)” exp[j(@i-1)]

) 2.14
27l Tk, f senh (o /)

F

N 7z

onde ¥ € a taxa de calor especifico A pressdo e a volume constante (=c,/c,), P, (T,) é
pressdo (temperatura) ambiente; /, € a intensidade da luz absorvida; f € a frequéncia de

modulagdo; [ .k, e ¢, sdo a espessura, a condutividade térmica, e a difusividade térmica do

. . . . /2 , ..
material i, respectivamente; e o, =(1+j)a, (a,=(7f /)" ), é o coeficiente complexo de

difusdo térmica do meio “i” [3].
Em funcdo da opacidade térmica e/ou Optica da amostra casos limites podem ser
analisados (Tabela 2.3). Estes casos dependerdao da relagdo do comprimento de difusao

térmica (4, ) e do comprimento de absorgdo dptica (), em certa frequéncia de modulag@o

w da luz incidente sobre uma amostra de espessura /.

Os casos limites podem ser analisados de acordo com os casos mostrados na Tabela
2.3. Sao divididos em dois grupos: materiais termicamente fino e termicamente grosso e
dependem da relacdo entre o coeficiente de difusdo do calor e a espessura da amostra. No caso
de uma amostra com comportamento termicamente fino, ao incidir um feixe de luz na
superficie, o calor se difunde rapidamente ao longo de toda a amostra aquecendo o gés
adjacente. Ja no caso de uma amostra com comportamento termicamente grosso, quando a luz
¢ absorvida, o calor gerado é difundindo em uma pequena regido ao longo da espessura da

amostra (Figura 2.3).

12
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Tabela 2.3 — Casos especiais do efeito fotoaciistico [16] (tabela modificada).

TERMICAMENTE FINO TERMICAMENTE GROSSO
(p,>>1 ou pt >1) (M, <<l ou p <I)
Material Comprimentos Material Comprimentos
Transparente Lo + | Transparente : .
(S, o o) luz L (S, o o) IE:> : :
h /{B !Q [Q ls /46
: | Opaco . .
IO R )
b M My B
Opaco ! ! Opaco , .
(Sfoca)_l) : i (Sfoca)_l) luz i :
Hp Hs g Mo
Hy
M

luz modulada

#

microfone

luz modulada

6
- amostra gis
i I,

Figura 2.3 — Comportamento térmico de uma amostra em diferentes frequéncias de modulagdo da luz.

Supondo que a amostra seja opticamente opaca para a luz incidente e que o fluxo de
calor dissipado no gas da célula seja desprezivel. Se a amostra estiver no regime termicamente

fino (u, >> 1), a equacdo do sinal fotoacustico é dada por:

Pl (o)
STF 4 03/2( g) S3/2 exp ] 0)1—3—7[ [13]. 2.15
Q) Tl Lk f 4

I

Considerando apenas a parte ndo temporal da Equagdo 2.15, obtém-se a amplitude do sinal

=3/2

fotoacustico, a qual decai com f'° com o aumento da frequéncia de modulacao:

13
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_ ?/E)Io(&'gz )Uzas
TF — (27[)3/27'(V)lglsks

o7, 2.16

J4 no regime termicamente grosso (4, <<I ), a equagdo do sinal fotoactstico (S7¢) €

dada por

YR I, (o.a )“2 12
s, - olo \ &, exp{—ls (ﬁj }exp{j(a)t—g—lsasj} [17,18,19]. 2.17
a

ﬂ"T()lg ks f

s

Analogamente, considerando apenas a parte ndo temporal da Equacdo 2.17, obtém-se a

amplitude do sinal fotoactistico (R7¢), o qual decai como f'?*:

YP 1 (aa )1/2 1 12 12
R, =| 00 | x| | 2B 2. 2.18
7zTolgks f o,
Definindo
Rl (a,a )“2
RO — 7/ 0% 0 sg 2‘19
ﬂ"T()lgkv
€
) 1/2
b:(kﬁj , 2.20
aS
tem-se que
R, :%exp(—b\/ﬁ [13,17,18]. 2.21

A diferenca de fase (&r¢) entre o sinal fotoacustico e o sinal de referéncia do chopper é

dada pela equagdo

6,, =6,—bJf [17]. 2.22
Nota-se que tanto a amplitude do sinal (Equacdo 2.21) quanto a diferenca de fase

(Equacao 2.22) decaem com o aumento da frequéncia de modulagdo da luz incidente na

amostra.
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3.1 — Introducao

Embora houvesse uma teoria em torno do efeito fotoacustico a técnica fotoacustica
desenvolveu-se principalmente a partir da inven¢do do microfone de eletreto e do surgimento
de dispositivos que pudessem amplificar os sinais provenientes do microfone. E o caso da
técnica de célula fotoacustica aberta (OPC) que em sua montagem experimental de medida
incide-se um feixe de radiacdo modulada sobre a superficie da uma amostra absorvedora de
luz. A superficie € aquecida gerando uma onda térmica que ird se propagar pela amostra. No
lado posterior esta onda térmica ird gerar o sinal fotoacustico que € entdo detectado por um
microfone de eletreto.

Assim sendo, neste capitulo é descrita a montagem experimental desenvolvida no
laboratério bem como serdo descritas as amostras que foram utilizadas para as primeiras

mensuracoes.

3.2 — Sistema Fotoacistico de Célula Aberta (OPC)

O sistema fotoacustico de célula aberta foi proposto por da Silva e outros [14], sendo
aplicado para o estudo de amostras s6lidas com incidéncia traseira. Ou seja, a luz de excitagao
incide em uma superficie e o sinal fotoactstico é gerado no lado posterior da amostra. O

esquema experimental desenvolvido no laboratério € apresentado na Figura 3.1.
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modulador mecanico  ¢spclho plano

Laser Argonio r‘] - - =

| amostra

i célula fotoacustica
Computador > controlador do

r modulador microfone

{

Amplificador Lock-in |__referéncia

| sinal [oloacistico
==

Figura 3.1 — Montagem do sistema OPC com célula fotoacustica adaptada para amostras solidas e com
incidéncia da luz direta e traseira.

A célula fotoacustica aberta € assim denominada por conter ar atmosférico na camara
fotoacustica. E uma técnica bastante difundida porque utiliza apenas um microfone de eletreto

para compor a cadmara fotoacustica e realizar a deteccao (Figura 3.2) do sinal fotoacustico.

microfone

modulador

mecanico

Figura 3.2 — Fotografia da montagem experimental da OPC, destacando o microfone de eletreto utilizado.

A luz incidente absorvida pela amostra é convertida em calor e se difunde através da
amostra. Apds difundir pela amostra parte do calor é emitido para o interior da célula
fotoacustica, dando origem ao sinal fotoacustico. Convertido em sinal elétrico por intermédio
do microfone de eletreto, este sinal € medido pelo amplificador lock-in. Realizada a medida, o

resultado é enviado ao computador onde € armazenado.
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Para efetuar a medida o lock-in utiliza a Técnica de Detec¢dao de Fase (PSD, Phase

Shift Detection) [20]. O sistema PSD do lock-in combina o sinal proveniente do experimento,

dado por V,  sen(@t+6,,), com o sinal de referéncia do modulador V, sen(@t+86,;)

S

(Figura 3.3) [20] e cuja amplitude Vi, =1 V.

Referéncia

Sinal

roosceger, [N

N VAR,
Y
S

Sinal do lock-in

Figura 3.3 — Onda quadrada de referéncia do modulador, onda senoidal do sinal fotoaciistico e onda senoidal
gerada pelo lock-in [20] (figura modificada).

O método de deteccao de fase multiplica eletronicamente os dois sinais:

V sen(wt+6, sen(wt+6.,), 3.1

sinal si

Vesp =V
sendo o resultado dado por:

V = %‘/sinaIVL COS([a)r - a)L ]t + 0sinal - aref ) - }é‘/sinﬂVL COS([a)r + a)L ]t + 05inal + aref ) : 32

PSD —
Como @, =@, o resultado do primeiro termo fica cos(®, - @,)t-cosA@ porque
sen(@, - w, )t =0. Repetindo a andlise no fator em co-seno, isto €, fazendo @, = @, teremos
cos(w, - w, )t =1 sendo o resultado final dado apenas pela dependéncia em cosA@.

O segundo termo ndo interessa ou ndo influencia nas medidas, pois M, + ®; serd igual
a 2 vezes a frequéncia de modulagdo e o resultado serd filtrado pelo lock-in. Como resultado
final daquela multiplica¢do tem-se

Vosp = o VinaVy COS(AD) 3.3

que éigual a Vg, = 4V,  cos(AB), pois V. =1V como jia mencionado.
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do sinal fotoactstico e uma defasagem que contém a informacdo da difusividade térmica.

desenvolvido. O sistema foi idealizado para gerenciar todo o sistema de aquisi¢cdo de dados

sendo seu algoritmo:

1) O computador solicita ao lock-in, via comunicacdo RS232, que faca o controle de

2)

3)

4)

5)

estabilizacdo de frequéncia. O lock-in, por sua vez e por intermédio de uma porta

auxiliar, solicita ao controlador do modulador mecanico que faca a estabilizacdo na

frequéncia @.

O lock-in comanda o modulador e aguarda até que a frequéncia seja atingida e se

estabilize. Em seguida, o lock-in realiza a medida da frequéncia, da fase e do sinal

fotoacustico;

O lock-in informa ao computador que a medida foi realizada e o computador faz a

leitura dos dados medidos;

Para cada frequéncia sdo realizadas 10 leituras que sdo utilizadas para o cdlculo de

Experimentalmente tem-se entdo o sinal Vpgp que € proporcional ao valor da amplitude

Para realizar as medidas um aplicativo em plataforma Visual Basic® (Figura 3.4) foi

uma média e cujo resultado € entdo armazenado;

O computador solicita ao lock-in uma nova frequéncia e o processo € reiniciado.

|5 Fotaaciistica mEX|
Sinal (V) Fase oraus) Frequencia (Hz)
0.000905994 175.146 2.9807 o RS
0.000911716 174.986 29821
SALVAR EM 0000303603 174,354 2832
12081208_AmostraDd.dat 0.000307302 175.05 2.9827
4 0.000905394 175146 2.9807
S 0000932697 175382 29819
2 0.000332657 17571 2.9304
Automatica
0.000936512 175818 2978
0000938512 1757 29769
0.000332657 175.482 2.9846
0.000325068 176134 29783
Manual o,
| TR cHRre ) e \% Meédia do Sinal V]
I(Sinall X InfFrediizncia
w||0.223  emen 0.000923160
Média da Fase (graus)
G [ o . 175.3362
Tempodzlneremento [ s mm“m%wm% -
Poseaionong, Média da Frequencia (Hz)
Frequencia final ’ST Hz 2 9827 6

[redisa resda

Figura 3.4 — Interface visual do programa de aquisicdo de dados de medidas fotoacisticas.
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3.3 - O circuito de medida

O formato tipico de um microfone de eletreto consiste num diafragma de eletreto
separado de uma placa metélica por uma distancia (contendo ar) de 45 pum [21], formando um
capacitor de placas planas e paralelas. O eletreto € polarizado eletricamente e isolado por um
dielétrico (Teflon). Isso permite que esses microfones operem com tensdes extremamente
baixas ndo sendo necessdrio alimentd-lo com algumas dezenas de volts [22]. A Figura 3.5

ilustra os componentes bdsicos de um microfone de eletreto.

— [ | diafragma
|1
" = | {» ar
1] | placa
de metal

C"; :. FET §—+ isolante

- carcaca

[ I ) 5 . condutora

Figura 3.5 - Ilustragdo do circuito interno do microfone de eletreto.

Ligado a placa metdlica estd um transistor de efeito de campo (JFET ou FET -
junction field effect transistor), (Figura 3.6). O objetivo do FET € conduzir cargas elétricas
(irgr) da fonte (“F”) até a porta (“G”) cuja corrente dependerd da quantidade de cargas
acumuladas em “D”. Uma maior quantidade de cargas acumuladas em “D” acarretard numa
maior “resistividade” no FET [23].

E..Er
V5 22

Figura 3.6 — Illustragdo do transistor de efeito de jun¢do de campo (FET).

Os microfones mostrados na Figura 3.7 sdo os modelos mais comuns, € podem ser
encontrados desde aparelhos telefonicos até em microfones destinados a gravacdes de alta
qualidade [22]. A Figura 3.7-b indica o microfone no sistema implementado no laboratorio.

Dentre suas vantagens estdo o preco acessivel e a sua facil utilizacao.
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Figura 3.7 — (a) Modelos mais comuns de microfones de eletreto, destacando o microfone utilizado na OPC.
(b)Visdo detalhada do microfone de eletreto utilizado na OPC [22, 24] (figuras modificadas).

Pode-se observar da fotografia que o microfone possui um orificio através do qual a
onda sonora se propaga para ser detectada. Quando a amostra é posicionada sobre o orificio,

3 contendo ar atmosférico é formada.

uma pequena cavidade de aproximadamente 130 mm
Essa cavidade € a camara fotoacustica necessdria para se obter a sinal fotoacustico.

Dessa maneira e na medida em que o diafragma vibra devido a onda mecanica gerada
no interior da cavidade fotoacustica (sinal fotoactstico), a distancia d entre as placas varia,
variando também a carga induzida na placa metdlica e, portanto na regido “D” do FET (ver
Figura 3.6). Quanto menor for a quantidade de cargas acumuladas na regido “D” do FET (d
pequeno), maior serd a corrente elétrica, e, maior serd a amplitude do sinal fotoacustico
produzido. Deste modo, o microfone contido na célula fotoacustica converte a oscilagdo de
pressdo da camara fotoacustica (sinal fotoacustico) em uma diferenca de potencial elétrica
proporcional a amplitude e na frequéncia da onda térmica incidente na amostra.

A Figura 3.8 mostra um esquema do circuito eletronico no sistema fotoacustico usado.
A onda fotoacustica faz variar a distdncia entre as placas do capacitor do microfone. A
variagdo gera uma variacdo na densidade de cargas no canal do FET que alimenta o circuito
externo. A corrente gerada passa pelo resistor R, € gera uma ddp proporcional ao sinal

fotoacustico. Com o lock-in mede-se a diferenca de potencial sobre o resistor. O capacitor

Ciinai, tem a funcgdo de filtrar a entrada de qualquer corrente continua indesejavel no lock-in.
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Csinal (30 mF)

e T
Yl

—:l—_l_—._ Lock-in
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: (G2 T oy
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microfone -

Figura 3.8 — Circuito alimentador do microfone de eletreto.

3.4 — Procedimento geral de medida fotoacistica

A amostra € posicionada diretamente sobre o microfone. Para garantir o acoplamento
microfone-amostra, passa-se uma fina camada de graxa de viacuo na superficie do microfone,
que além do acoplamento tem a funcao de isolar o ar da cAmara fotoacustica daquele do meio
externo.

Antes de se iniciarem o0s experimentos, alguns procedimentos padrdes nos
equipamentos de medida devem ser feitos:

1) Primeiramente, a luz do laser deve incidir sobre a superficie da amostra e na
direcdo do orificio do microfone.

2) E necessdrio que a superficie da amostra possua baixa refletincia, jd que este
processo de medida ocorre por absor¢cdo de luz e geracdo de calor, resultando assim que
quanto maior for a absorcdo, maior serd a amplitude do sinal fotoactstico. Caso a superficie
do material apresente um alto grau de refletividade (muito comum em metais), € necessario
que haja a deposicdo de uma fina camada de um material escuro (tinta ou esmalte preto,
fuligem etc); ou, usar uma pasta térmica para acoplar uma segunda amostra termicamente fina
e pouco refletora, cuja funcdo € a de absorver a luz incidente e transferir o calor gerado
através da pasta térmica para a amostra. O procedimento mais vidvel que se adotou para a

realizacdo das mensuracdes foi o qual todas as amostras tiveram suas superficies, do lado da

excitacdo, recoberta por uma fina camada de fuligem negra. O processo de deposi¢do da
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camada foi obtido colocando-se a superficie da amostra em contato com a chama de uma vela
comercial de parafina.

3) Fixa-se uma frequéncia de modulagdo inicial a partir da qual se ird realizar a
medida.

4) Aguardar-se a estabilizagdo da amplitude e da fase do sinal fotoactstico.

5) A fase do sinal fotoaciistico é entdo ajustada no lock-in para 180°. Isto € feito para
que ndo haja inversdo de fase (de -180° para 180°) no decorrer das medidas e para que uma
padronizacao nas medidas possa ser feita.

6) Finalmente, medidas sdo realizadas com o programa de aquisi¢ao desenvolvido.

Apo6s a detecgdo e armazenamento das componentes R e @ do sinal fotoacustico em
suas respectivas frequéncias, estas informagdes sao analisadas.

Inicialmente € tracado o gréfico do logaritmo de R em fungao do logaritmo de f. Este

nos permite indicar a regido de frequéncia em que ha predominio do comportamento

termicamente grosso de difusdo (R ') (ver Equacgdo 2.18). Em frequéncias inferiores a f;,

tem-se o comportamento termicamente fino de difusdo (R o f'*) (ver Equagio 2.16).

Agora, aplicando a funcdo logaritmica em ambos os membros da Equagdo 2.21 e
através da Equacdo 2.22, sdo obtidas as seguintes equagdes lineares de ajustes para a

amplitude e fase do sinal fotoacustico:
ln(RTG'f):ln(Ro)_b(m\/?’ 3.4

O, =60y —bof - 3.5

De forma que num grafico de In(R) versus fm ou @ versus fm os coeficientes b
experimentais podem ser obtidos. Utilizando-se a média aritmética dos coeficientes bg) € b(g
e conhecendo-se a espessura da amostra (/;), a difusividade térmica da amostra ¢, pode ser

obtida através da Equacao 2.20.
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3.5 — Caracterizacao do sistema implementado
3.5.1 — Tempo de incremento

Durante a medida do sinal fotoacustico varia-se a frequéncia de modulacdo da luz
incidente na amostra e este processo dura um intervalo de tempo. Entretanto, finalizada a
estabilizacdo da frequéncia é necessario esperar mais um tempo, que foi denominado um
intervalo de tempo de incremento de frequéncia (Afi,c), para que ocorra a estabilizacdo do
sinal fotoacustico e da fase para aquela nova frequéncia. Para testar o sistema fotoacustico,
foram realizadas medidas em uma amostra padrdao em diversos tempos de incremento (Afi,. =
1 - 17 s). Assim foi estabelecido um tempo de espera ideal para a estabilizacdo térmica da

amostra.

3.5.2 — Influéncia da poténcia de luz incidente

Quando a luz aquece uma amostra, outros comportamentos térmicos podem aparecer
consideravelmente junto ao regime de difusdo de calor. O que se busca investigar € a relagdo
da espessura da amostra com a poténcia da luz para que estes efeitos nao surjam. Para isso
fora utilizadas amostras de aluminio (com /; de 15 e 1190 um) e de ago (/; = 1000 um) com

incidéncias de luz a poténcias que variavam de 50 a 1000 mW.

3.5.3 — Escurecimento da superficie de amostras

Este estudo foi realizado com o objetivo de verificar se uma fina camada de fuligem
negra recobrindo a superficie da amostra, do lado da excitagdo, pudesse ou ndo alterar as
declividades dos sinais fotoacusticos e a fase. Foram realizadas medidas de fotoacustica em
diversos pontos da superficie de uma amostra aluminio (/; = 1190 um) escurecido e ndo-
escurecido com uma superficie de fuligem negra obtida a partir da chama de uma vela

comercial de parafina.
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3.6 — Preparaciao de amostras e medidas fotoacisticas
3.6.1 — Amostras de aluminio

Duas amostras de aluminio foram produzidas a partir do corte de uma barra cilindrica
de aluminio comercial com diametro de (22,13 + 0,01) mm. As espessuras das amostras foram
devidamente reduzidas aos valores de 530 pum e 1190 wum. Para que houvesse melhor absor¢cdao
da luz incidente, a superficie de incidéncia das amostras foram escurecidas por uma fina
camada de fuligem negra obtida a partir do cruzamento da superficie da amostra sobre a
chama de uma vela comercial.

As medidas fotoacusticas foram efetuadas em diversos pontos da superficie das
amostras e no intervalo de frequéncia de 7 a 300 Hz. Foi dado um incremento de 5 Hz na
frequéncia para cada medida ou procedimento de aquisicdo de dados e um tempo de
incremento de 15 segundos. O feixe de excitacdo foi mantido com poténcia de 300 mW e
comprimento de onda usado foi de 514 nm, de um laser de argdnio.

Apés as primeiras medidas as amostras foram aquecidas até a temperatura de 120°C
em um forno e mantidas nessa temperatura por 45 minutos. Apds resfriadas espontaneamente
até a temperatura ambiente um novo conjunto de medidas foi feito. Novamente as mesmas
amostras foram levadas ao forno e aquecidas a temperatura de 240 °C. Resfriadas

espontaneamente um novo conjunto de medidas foi realizado.

3.6.2 — Amostras de aco inoxidavel AISI 304

O aco inoxiddvel ¢ uma liga de ferro e cromo podendo conter também niquel,
molibdénio e outros elementos. Ele apresenta propriedades fisico-quimicas superiores ao aco
comum sendo a alta resisténcia a oxidacdo atmosférica a sua principal caracteristica. As
principais familias dos acos inoxidaveis, classificados segundo a sua microestrutura, sdo:

ferriticos, austeniticos, martensiticos, endureciveis por precipitacdo e duplex [5,6].
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O carater inoxiddvel do aco ocorre quando a concentragdo de cromo excede
aproximadamente 12%. Acima dessa concentragdo, o cromo, dissolvido adequadamente no
ferro € o suficiente para produzir um filme protetor de 6xido de cromo na superficie do
material [25].

As amostras utilizadas para medida fotoacustica sdao de aco inoxiddvel austenitico do
tipo “AlISI 304!, Este tipo de amostra contém carbono (até¢ 0,080%), Cromo (18,000 a
20,000%), Ferro (66,350 a 74,000%), Manganés (até 2,000%), Niquel (8,000 a 10,500%),
Fosforo (até 0,045%), Silicio (até 1,000%) e Enxofre (até 0,030%) [25]. As propriedades

térmicas e fisicas desta amostra sdo mostradas na Tabela 3.1 [26].

Tabela 3.1 — Propriedades térmicas e fisicas da amostra de Aco AISI 304 [26].

Densidade Calor especifico Condutividade Térmica  Difusividade térmica
(kg'm™) (kg K" (W-m'K" (m*s™)
8000 500 16,2 4,05%10°

Uma amostra de AISI 304 foi cortada nas dimensdes de (20 x 20 x 3) mm e em
seguida, polida com pasta de diamante de 0,25 um (em uma de suas superficies) até a
obtencao de uma superficie limpa e de acabamento espelhado. Em seguida sua espessura foi
reduzida, pelo lado ndo polido, até a espessura de 490 wm. Sua superficie foi escurecida e em
seguida a amostra foi fixada com graxa de vdcuo sobre o microfone. Um feixe de luz
modulada de poténcia de 30 mW e comprimento de onda de 514 nm foi incidido sobre a
amostra. A frequéncia de modulagdo do feixe variou desde 7 até 100 Hz com incremento de 1
Hz. O tempo de incremento adotado foi de 15 s. Diversos pontos da superficie da amostra

foram usados para a caracterizacao.

! Material aprovado pela ISO 3506.
2 Preparada(s) e cedida(s) pelo professor Silvio Luiz Rutz da Silva (Grupo de Materiais do DEFIS).
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3.6.3 — Amostras de aco nitretada

A nitretacdo por plasma € uma técnica usada na modificacdo de superficies metdlicas
para aumentar a dureza, a resisténcia ao desgaste e a fadiga de materiais metélicos ferrosos e
ndo ferrosos [27]. Um esquema simplificado do processo de nitretacdo por plasma sobre a

superficie de um material s6lido metdlico € mostrado na Figura 3.9.
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Figura 3.9 — llustragdo do processo de nitretacdo a plasma [28].

O plasma é um gds de moléculas ionizadas, as que sdo aceleradas na direcdo do
material através da aplicacdo de um campo elétrico (“sputtering’). Ao incidirem na superficie
metdlica os ions se neutralizam e penetram a superficie por difusdo térmica ao longo do
material [28].

A Figura 3.10 mostra através de microscopia eletronica de varredura (MEV), a
microestrutura de uma de uma camada de uma amostra nitretada, estimando seu perfil de
dureza e indicando suas respectivas camadas [28].

Duas amostras de AISI 304” foram cortadas nas dimensdes (20 x 20 x 3) mm e em
seguida, polidas com pasta de diamante de 0,25 pum até a obtenc¢do de uma superficie limpa e
de acabamento espelhado. Apds serem polidas, as amostras foram mantidas em atmosfera de
H, em temperatura de 100 °C por 1 h. Em seguida, passaram a ser nitretadas: uma delas,

nomeada como “Amostra III”, em atmosfera de N,:H, (20:80) numa pressdo de cerca de 200
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Pa, por 4 h a 300°C, e a outra, nomeada como “Amostra II”’, no mesmo tipo de atmosfera mas
sem o conhecimento das propor¢des e da pressao da cAmara de nitretagdo. Feita a nitretacdo,

as amostras foram preparadas para as medidas fotoacusticas.

800

~"~Camada oxidada —____

—

Camada branca

700

o Camada de difusao

Dureza, HV

500

400

1akU

(a)

Figura 3.10 — (a) Microestrutura da camada modificada mediante MEV no modo retroespalhado. Superposta,
indica-se o perfil de dureza da camada [27]. (b) Detalhe das camadas oxidada, branca e de difusdo por MEV no
modo retroespalhado [27] (figuras modificadas).

Para que o sinal fotoacustico pudesse ser detectado, as espessuras destas amostras
foram reduzidas a uma espessura de 1130 um (amostra II) e 1020 wm (amostra III). Medidas
de fotoactstica foram realizadas sobre estas amostras que foram fixadas sobre a célula aberta.
Um feixe de luz modulada de poténcias de 200 a 300 mW e comprimento de onda de 514 nm
foi usado como fonte de calor. A frequéncia de modulacdo do chopper foi variada de 7 a 50
Hz, com incremento de 1 Hz e com tempo de incremento de 15 s. Este intervalo de frequéncia
inferior, comparado ao aluminio (7 a 300 Hz), é devido ao foto da amostra apresentar uma
difusividade térmica menor e por consequéncia uma frequéncia caracteristica baixa.

Finalizadas as medidas nas condi¢es anteriores a espessura da primeira amostra de
Aco nitretada (amostra II) foi reduzida, do lado ndo nitretado, para 990, 770, 620 e 490 um,
sucessivamente. As medidas de fotoacustica foram feitas em diversos pontos da superficie da
amostra e para cada espessura citada acima. Em 490 um a amostra II foi aquecida a 500°C por

24 horas, e novas medidas foram realizadas.
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A amostra III foi dividida em duas partes. Uma parte sendo identificada como amostra
III-1 e a outra como amostra III-2. Ambas foram aquecidas a uma temperatura de 500°C por
24 horas e retiradas do forno para resfriamento espontineo até a temperatura ambiente.

Medidas de fotoacustica foram entao realizadas.

28



Capitulo 4 — Resultados e discussoes

4.1 - Introducao

Hoje ¢é crescente a exigéncia na qualidade dos produtos industrializados
principalmente por dois motivos: a preservacdo ambiental e a utilizacdo de matéria prima
reciclada. Entretanto, para que esta qualidade seja atingida € cada vez maior a necessidade de
investimentos em novas técnicas, ou em técnicas mais sofisticadas de caracterizagdo das
propriedades gerais dos materiais. Sabe-se, por exemplo, que a porosidade, o tamanho, a
forma e a distribuicdo granulométrica afetam as propriedades fisicas e mecanicas dos
materiais na sua fabricacao [6,7].

Propriedades fisicas como a densidade e a porosidade, propriedades mecanicas como a
dureza, a elasticidade e o médulo de elasticidade, propriedades elétricas como a resistividade
elétrica e a permeabilidade magnética e propriedades térmicas como a capacidade calorifica,
ponto de fusdo e condutividade térmica sdo obtidas por métodos e relacdes bem definidos [6].
Em especial, o interesse desta dissertacao € a obtencao da propriedade térmica da difusividade
(o inverso da condutividade térmica) via fotoacustica.

Conforme visto anteriormente no Capitulo 2, a difusividade térmica de um material
pode ser calculada a partir da relacdo (k/pc) na qual k é a condutividade térmica, p é a
densidade e ¢ € o calor especifico do material e cujos pardmetros podem ser obtidos em
tabelas comerciais. Alternativamente, a técnica de fotoacustica de célula aberta permite a

obtencdo indireta da propriedade térmica da difusividade. Embora sendo uma medida indireta
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tem-se, por outro lado, a obtencdo rdpida do parametro e a possibilidade de repeti¢do das
medidas, uma vez que as amostras nao sao destruidas no processo de mensuracgao.

Este capitulo apresenta e discute os resultados do sistema fotoactstico de célula aberta
desenvolvido no laboratério de Optica e Espectroscopia do DEFIS, de modo que se possa
avaliar o funcionamento do mesmo. Ap0s a caracterizacao inicial do sistema, foram feitas
medidas em amostras de aluminio que € utilizada como amostra de referéncia por gerar um
bom sinal fotoacustico, e em amostras de aco AISI 304 nitretado e ndo nitretado. Trés
amostras foram trabalhadas: uma amostra pura sem nitretagdo, uma amostra nitretada cujo
processo de nitretacdo ndo é conhecido e uma amostra nitretada com processo conhecido de

nitretacao, como é mostrado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Identificacdo das amostras e condi¢des de processo de produgdo das amostras de ago AISI 304
estudadas.

Amostra Condicao Observacao
I Naio nitretada Pura
II Nitretada Sem conhecimento do processo de nitretacio
I Nitretada Com conhecimento do processo de nitretacio

Vale ressaltar que todas as mensuragdes sdo obtidas em frequéncias de modulacao
para as quais o regime de transporte é apenas o de difusividade térmica no regime
termicamente grosso. Portanto, a andlise dos resultados, para as componentes do sinal e da

fase tem como base a Equacdo 2.21 e 2.22.

4.2 — Caracterizacao do sistema implementado
4.2.1 — Tempo de incremento

Para estudar a influéncia do tempo de incremento nos experimentos, medidas
fotoacusticas foram realizadas em uma amostra de ago nitretada (/; = 1000 pum). Os graficos

da amplitude do sinal fotoacustico e da fase versus raiz quadrada da frequéncia de modulagao
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sao mostrados nas Figuras 4.1-a e 4.1-b. Delas vemos a variacdo na declividade das curvas
acarretando em diferentes valores de difusividade térmica para a mesma amostra, o que seria

incorreto como mostram os resultados da Tabela 4.2.
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Figura 4.1 - Grdficos do sinal (a) e da fase (b) versus raiz da frequéncia de modulagdo para o ago nitretado
(I;=1000um), com At;,.de 1 a 17 segundos.

Tabela 4.2 — Coeficientes das curvas dos grdficos das Figuras 4.1-a e 4.1-b com os valores calculados de
difusividade térmica obtida a partir do valor médio das curvas de ajustes dos coeficientes b (da amplitude do

sinal) e by (da fase do sinal).

Afine (8) b b a (x10° m%/s)
1 -0,424 + 0,008 0,439 +0,019 16,88
3 -0,479 + 0,003 -0,429 +0,017 15,26
5 0,477 + 0,002 -0,449 +0,018 14,68
7 -0,488 + 0,003 -0,486 + 0,021 13,27
9 -0,490 + 0,003 0,482 + 0,021 13,31
13 -0,485 + 0,002 0,495 + 0,022 13,06
15 -0,492 + 0,002 0,481 + 0,022 13,27
17 -0,488 + 0,001 -0,492 + 0,020 13,07
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Os resultados demonstram que em tempos de incremento acima de 7 segundos, a
declividade das curvas adquirem valores muito proximos. Logo, é preciso haver um At
minimo para que haja uma estabilizacdo térmica no sistema para entdo se obter o sinal
fotoacustico e a fase correto. Caso contrario, a declividade da curva sera diferente fornecendo,

portanto, uma medida incorreta para a propriedade térmica da amostra.

4.2.2 — Influencia da poténcia de luz incidente

O gréfico da Figura 4.2 mostra resultados da diferenca de fase para medidas feitas para
poténcias de 50, 100, 250 e 500 mW. Como pode ser observado, os resultados demonstram
que a poténcia nao influencia nos resultados da difusividade térmica da amostra de aco de
1000 wm. Pode-se notar apenas que em altas frequéncias de modulacdo, a fase do sinal
fotoacustico torna-se instdvel para menores poténcias. Isso se deve a menor transferéncia de
calor na amostra resultando na rdpida atenuacdo das ondas actsticas que se propagam no
interior da cavidade fotoacustica e, portanto, na ndo geracdo do sinal fotoacustico. Resultado

semelhante aparece no grafico da Figura 4.3 para uma amostra de aluminio de 1190 um de

espessura.
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Figura 4.2 — Fase do sinal fotoaciistico com feixe de luz de 500, 250, 100 e 50 mW, incidente em uma amostra
de Aco de 1000 um de espessura.
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Figura 4.3 — Fase do sinal fotoactistico com feixe de luz de 1000, 500, 250, 100 e 50 mW, incidente em uma
amostra de Aluminio de 1190 ym de espessura.

Por outro lado em medidas envolvendo uma amostra fina de aluminio de 15 pum
(Figura 4.4), a poténcia influencia diretamente a medida fotoacustica, principalmente quando

a frequéncia de modulacdo aumenta.

140-

70 s 4

-704

6 (rad.)
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Figura 4.4 — Fase do sinal fotoaciistico com feixe de luz de 1 W e 50 mW, incidente em uma amostra de
aluminio de 15 pum de espessura.

Este resultado comprova que além do processo da difusdo térmica podem existir
outros efeitos envolvidos na geragdo do sinal fotoacustico (predominantes em amostras com
baixa espessura). Neste caso surge de fato na amostra a flexdo termoeldstica que aparece

devido a grande quantidade de calor absorvida pela sua superficie, ocasionando, uma
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expansdo da superficie da amostra do lado incidente e uma contragdo no lado posterior. A
Figura 4.5 ilustra melhor este efeito, que se acentua na medida em que aumenta a frequéncia
de modulagdo, pois o comprimento de difusdo térmica diminui, causando um aumento no

gradiente de temperatura (AT =7,—T7,). No caso das amostras de aco de 1000 pm e de

aluminio de 1190 um foi constatado que a poténcia 1 W ndo € suficiente para acentuar a

flexao termoeldstica na regido de difusao de calor.

Figura 4.5 — Em altas poténcias, surgem em amostras finas outros efeitos de aquecimento da amostra além da
difusdo de calor ao longo da amostra.

4.2.3 — Escurecimento da superficie de amostras

Os graficos da Figura 4.6 comparam os resultados obtidos para a amplitude do sinal
(Figura 4.6-a) e para a diferenca de fase (Figura 4.6-b) para uma amostra de aluminio de
1190um, escurecida e ndo escurecida com fuligem da chama de uma vela comercial de

parafina.

10 T T T
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Figura 4.6 — Medida de fotoactistica em uma amostra de aluminio (I; = 1190 pm) com sua superficie escurecida
e ndo escurecida para: (a) sinal e (b) fase.
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Figura 4.6 — Medida de fotoaciistica em uma amostra de aluminio (I, = 1190 pim) com sua superficie escurecida
e ndo escurecida para: (a) sinal e (b) fase.

Os resultados mostram que o escurecimento da superficie, do lado da excitacdo da
amostra, ndo modifica a declividade das curvas (a difusividade térmica ndo varia) e que a luz

¢ melhor absorvida, gerando um sinal fotoacustico mais eficiente.

4.3 — A difusividade térmica do aluminio

O aluminio por possuir condutividade térmica alta e calor especifico alto (Tabela 4.3)
responde significativamente aos efeitos fototérmicos de difusio de calor. E, portanto, um dos
melhores metais para se analisar termicamente pela técnica de fotoactstica, pois permite a

geracdo de sinais fotoacusticos altos. Outra vantagem € o ficil manuseio para a obtengdo das

amostras.
Tabela 4.3 — Propriedades térmicas e fisicas do aluminio [4]
Densidade Calor especifico Condutividade Térmica Difusividade térmica
(kg-m™) Jkg' K" (W-m"K™") (x10° m*s™)
2700 945 238 93,28

A Figura 4.7 mostra o resultado experimental do sinal fotoactustico para uma amostra

de aluminio comercial com espessura de 1190 um e submetida a uma iluminagdo de um feixe
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de laser com 350 mW de poténcia. Sao apresentados o sinal fotoacustico (a esquerda) e a
defasagem (a direita) em funcao da raiz quadrada da frequéncia de modulacdo. Também estao

presentes os respectivos ajustes lineares dos coeficientes angulares na regidao de difusdo

térmica.
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Figura 4.7 — Medida da fase e do sinal fotoaciistico em uma amostra de aluminio [;=1190 pym.

A Figura 4.8 mostra o resultado experimental do logaritmo da amplitude do sinal

fotoacustico em fung¢do do logaritmo da frequéncia no regime termicamente grosso

(Ro< f' = log(R)e—log(f)). E nesse intervalo de frequéncia que as retas do grifico da

Figura 4.7 sdo ajustadas.
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Figura 4.8 — Sinal fotoaciistico em fungdo da frequéncia em uma amostra de aluminio l;=1190 um.
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Para se entender a discrepancia entre os resultados, realizaram-se medidas em

diferentes pontos da superficie da amostra, cujos valores sdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Resultados para uma amostra de aluminio (I = 1190 pm) analisada em diferentes pontos da
superficie.

Aluminio puro

b a, (x10° m?/s)
1 -0,247 72,79
2 -0,247 72,84
3 -0,257 67,41
4 -0,226 86,85
5 -0,237 79,43
6 -0,243 75,17
7 -0,251 70,52
8 -0,227 86,23
9 -0,261 65,46
10 -0,275 58,63
11 -0,259 66,44
Média 72,9 + 8,7

O valor para b, foi obtido a partir da declividade do sinal fotoacustico e para b a
partir da declividade da fase. Utilizando a expressdo 2.60 obteve-se o valor médio de 72,89
um/s® para a difusividade térmica do aluminio. Este valor é bastante diferente daquele
encontrado na literatura que é de 93,28 um2/s. Entretanto, o baixo valor da difusividade
térmica em relacdo ao valor teoricamente obtido a partir das caracteristicas fisicas e térmicas
na Tabela 4.3, uma diferenca de 28,0% considerando aquele valor como valor esperado, ndo é
aceitdvel. Observa-se também que a difusividade € um parametro que se modifica em funcdo
da posicao da superficie que estd sendo investigada. Inicialmente atribuiu-se essa variagdo a
tensdes locais na superficie da amostra causadas por esforco mecanico devido aos processos
de corte e polimento.

Com o objetivo de se explicar a discrepancia em relacdo ao valor tomado como

referéncia e que € o encontrado em referéncias internacionais do aluminio puro [4, 26],
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decidiu-se elevar a temperatura da amostra até a temperatura de 120°C por um periodo de 45
minutos. Em seguida, a amostra foi resfriada espontaneamente até a temperatura ambiente.

Novas medidas da difusividade foram feitas e os resultados estdo listados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Resultados da difusividade térmica para a amostra de aluminio apds aquecimento a 120 °C por um
periodo de 45 minutos.

Aluminio apés aquecimento a

120°C por 45 minutos
b o (x10° m%/s)
1 -0,232 82,54
2 -0,221 90,88
3 -0,242 76,12
4 -0,226 86,85
5 -0,212 98,84
6 -0,232 82,54
7 -0,231 83,26
8 -0,223 89,34
9 -0,232 82,54
10 -0,242 75,80
11 -0,240 77,33
Média 84,2+ 6,9

Novamente foi constatado que a difusividade se altera em fun¢ao do ponto de medida
da superficie da amostra. Ainda, foi verificado que a difusividade aumentou em fung¢do do
processo térmico sofrido. Esta é uma clara evidéncia experimental de que existem tensdes na
superficie da amostra e estas dificultam a transmissdo do calor. Tendo sido obtidas essas
mudancas na difusividade, decidiu-se aquecer a mesma amostra at€é uma temperatura de
240°C por mais 45 min. Transcorrido este tempo a amostra foi sofreu um resfriamento
espontaneo até a temperatura ambiente. A Figura 4.9 mostra o resultado experimental do sinal
fotoactstico obtido para a amostra de aluminio de espessura de 1190 um com incidéncia de
luz sobre um dos pontos da superficie da amostra. Foram feitas novas medidas em pontos

diferentes da superficie sendo os valores apresentados na Tabela 4.6.
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Figura 4.9 — Medida da fase e do sinal fotoaciistico em uma amostra de aluminio l;=1190 um, apos
aquecimento a 240 °C por um periodo de 45 minutos.

Tabela 4.6 — Resultados da difusividade térmica para a amostra de aluminio apds aquecimento a 240 °C por
45min. Esta amostra é a mesma que jd havia sofrido aquecimento a 120 °C por um periodo de 45 min e que
gerou os resultados obtidos e apresentados na Tabela 4.3.

Aquecida a 240°C
b o (x10° m?/s)
1 -0,220 91,93
2 -0,222 89,97
3 -0,226 86,80
4 -0,245 74,01
5 -0,211 99,72
6 -0,223 89,42
7 -0,213 98,08
8 -0,230 84,14
9 -0,213 97,88
10 -0,221 90,87
11 -0,224 88,70
Média 90,1 +7,3

E possivel perceber novamente a presenca de valores de difusividade diferentes, em
funcdo do ponto de medida da superficie da amostra. Entretanto, o valor médio de

difusividade desta vez estd de acordo com aqueles medidos e publicados em referéncias
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internacionais [26], com uma diferenca de 4%. Na Tabela 4.7 € feito um resumo dos

resultados desta investigacao.

Tabela 4.7 — Resumo dos resultados do estudo realizado em amostra de aluminio. Os valores apresentados sdo
os valores médios obtidos a partir dos resultados das Tabelas 4.3, 4.4 e 4.5.

Sem Aquecida a Aquecida a Aluminio
aquecimento 120 °C 240 °C (publicagoes [4])
o, (x10°m?s) (valor médio) 72,9 + 8,7 84,2+69 90,1+7,3 93,28
Erro percentual (%) 28,0 11,0 3,5

Os graficos da Figura 4.10 mostram os resultados de uma medida fotoacustica em
funcdo da frequéncia realizada em uma amostra de aluminio de 530 pm de espessura, ndo
aquecida e aquecida a 240°C, e as curvas de ajuste (para o sinal e fase). Percebe-se que com a
diminui¢do da espessura da amostra ha um aumento da frequéncia de corte. Os demais valores
obtidos para esta amostra sdo apresentados na Tabela 4.8. Neste estudo se confirma que ha

diferenca na difusividade dependendo do tratamento térmico da amostra.
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Figura 4.10 — Grdficos do In(R) e de 0 em fungdo da raiz da frequéncia para uma amostra de aluminio de 530
um de espessura: (a) Ndo aquecida e (b) Com tratamento térmico de 240°C por 45 minutos.
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Figura 4.10 — Grdficos do In(R) e de 8 em fungdo da raiz da frequéncia para uma amostra de aluminio de 530
Mm de espessura: (a) Ndo aquecida e (b) Com tratamento térmico de 240°C por 45 minutos.

Tabela 4.8 - Valores de difusividade térmica obtida em diversos pontos de

1;=530um: sem aquecimento, aquecida a 120°C e aquecida a 240°C.

uma amostra de aluminio com

Sem aquecimento Aquecida a 120°C Aquecida a 240°C
b a(x10°m?/s) b o (x10°m%/s) b o (x10°m?/s)
1 -0,118 63,06 -0,098 91,89 -0,097 94,86
2 -0,108 75,52 -0,113 68,62 -0,098 92,93
3 -0,121 60,27 -0,101 86,51 -0,098 91,85
4 -0,113 68,75 -0,102 84,82 -0,092 103,59
5 -0,109 73,87 -0,114 67,90 -0,098 92,04
6 -0,114 67,67 -0,096 95,75 -0,105 79,59
7 -0,108 75,94 -0,102 84,49 -0,098 91,38
8 -0,105 80,81 -0,097 93,79 -0,098 92,28
9 -0,121 60,27 -0,106 79,14 -0,104 81,83
10 -0,120 61,49 -0,106 78,54 -0,098 91,96
11 -0,112 70,22 -0,106 78,54 -0,110 73,06
Média 68,9 +7,1 82,7+93 89,6 +8,3

4.4 - A difusividade térmica do aco AISI 304 nao nitretado

Certificado o bom funcionamento do sistema de medida, passou-se a mensuracdo da

difusividade térmica de amostras de aco inoxiddvel do tipo AISI 304. Uma amostra de (20 x

20 x 3) mm foi cortada e em seguida polida com pasta de diamante de 0,25 um até a obtencao

de uma superficie limpa e de acabamento espelhado. Em seguida, esta amostra sofreu reducao

de espessura até a dimensao de 470 um. Na Figura 4.11 € apresentado o resultado obtido para
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o sinal fotoacustico (2 esquerda) e a defasagem (a direita). Também sdo apresentados os
ajustes para a obtencdo dos coeficientes lineares da Equagao 2.20. Vale lembrar que o ajuste

realizado considera o comportamento térmico da amostra em regime termicamente grosso.
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Figura 4.11 — Grdfico do In(R) e de 6 em funcdo da raiz da frequéncia para uma amostra de AISI 304 de 470
Um de espessura.

A partir da Figura 4.11, a difusividade térmica experimentalmente obtida para o aco
ndo nitretado foi de 4,40 pm?/s. Porém, em fungdo dos resultados obtidos para o aluminio
determinou-se também a difusividade térmica em diferentes pontos da superficie da amostra,

cujos resultados sdo apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Resultados da difusividade térmica medidos em diferentes pontos da superficie da amostra de aco
AISI 304 ndo nitretado com 470 pim de espessura.

b o (x10°° m%/s)
1 -0,397 4,40
2 -0,384 4,72
3 -0,394 4,47
4 -0,410 4,14
5 -0,453 3,38
6 -0,441 3,57
7 -0,381 4,77
8 -0,458 3,31
Média 4,1+0,6
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Diferentemente dos resultados do aluminio, a dispersdo da difusividade no aco ndo
nitretado € menor em funcdo do ponto de medida na superficie da amostra. Este valor médio
concorda bem com o valor obtido a partir das propriedades térmicas e fisicas tabeladas

comercialmente e que sdo apresentadas na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Propriedades térmicas e fisicas da amostra de Aco AISI 304 [25].

Densidade Calor esPecifico Condutividade Térmica Difusividade térmica
(kg:m™) (Jkg' K™ (W-m"-K" (m*s™)
8000 500 16,2 4,05%x10°°

O valor encontrado a partir dos dados tabelados foi de 4,05 um?/s. Este resultado nos
leva a um erro relativo porcentual de 0,97 % entre o nosso valor medido por OPC e o valor
calculado. Esse resultado, além de confirmar o valor da difusividade do aco obtido por outro
método, confirma o bom funcionamento do sistema de medida desenvolvido no laboratério de

Optica e Espectroscopia do DEFIS, que é o principal objetivo desta dissertacio.

4.5 — A difusividade térmica do aco AISI 304 nitretado

Como relacionado na Tabela 4.1, trés amostras foram cedidas para o trabalho: uma
amostra ndo nitretada (amostra I), uma amostra nitretada cujo processo de nitretacdo nao era
conhecido (amostra II) e uma amostra nitretada, mas cujo processo de nitretacdo era
conhecido (amostra III).

Na Figura 4.12-a € apresentado o sinal fotoacustico e a defasagem em um ponto da
amostra II com sua espessura reduzida a 490 um sem tratamento térmico e a Figura 4.12-b é
apresentado o sinal fotoacustico e a defasagem em um ponto da amostra II com sua espessura

reduzida a 490 wm com tratamento térmico (a S00°C por 24 horas).
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Figura 4.12 — Grdfico da amostra Il de aco de espessura de 490 um: (a) sem tratamento térmico e (b) com
tratamento térmico (a 500°C por 24 horas).

Seguiu-se 0 mesmo procedimento adotado anteriormente, ou seja, tomar como valor
medido o valor médio dos valores da difusividade térmica de diferentes pontos de medida da
superficie da amostra. Na Tabela 4.11 s@o apresentados os valores obtidos para as diversas
posicoes medidas. Assim, para a amostra II obteve-se o valor médio de (6,6 + 1,3) pum?/s para

a difusividade térmica.
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Tabela 4.11 — Resultados da amostra II (1,=490 tm) sem tratamento térmico.

Amostra II sem tratamento térmico
b o (x10°° m%/s)
1 -0,407 455
2 -0,407 4,55
3 -0,304 8,17
4 -0,327 7,06
5 -0,323 7,24
6 -0,322 7,29
Média 6,6 +1,3

Neste caso ocorreu um desvio padrao grande, mas o valor medido para a amostra de
aco nitretado estd fora do desvio padriao do valor obtido para a amostra ndo nitretada. Entao,
de acordo com os resultados mostrados na Tabela 4.10 pode-se afirmar que ha diferenca no
valor de difusividade térmica para o ago nitretado, e que € superior ao da amostra de aco ndo
nitretado, demonstrando um aumento da difusividade térmica em funcdo do processo de
nitretacdo sofrido pela amostra. Este tipo de resultado ndo foi obtido na bibliografia
internacional, ou seja, € a primeira vez que se faz a medida da difusividade térmica de uma
amostra de aco AISI 304 nitretada. Portanto, nao ha um valor de referéncia.

Sabe-se que o processo de nitretacdo cria um grande nimero de defeitos e tensdes na
superficie da amostra. Assim sendo, tomou-se o mesmo procedimento adotado para as
amostras de aluminio. Elevou-se a temperatura da amostra II (/; = 490 um) até a temperatura
de 500°C', temperatura na qual a amostra foi mantida por 24 h. Em seguida, a amostra foi
resfriada espontaneamente até a temperatura ambiente. Um novo conjunto de medidas foi

realizado e os resultados estdo apresentados na Tabela 4.12.

! Temperatura sugerida pelos professores do laboratério de Materiais do DEFIS.
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Tabela 4.12 — Resultados da amostra de aco nitretada ([;=490 pm) submetida a um tratamento térmico a 500°C
por 24 horas.

Amostra II com tratamento
térmico
b o (x10°° m%/s)
1 -0,325 7,13
2 -0,319 7,41
3 -0,306 8,05
4 -0,313 7,71
5 -0,317 7,51
6 -0,320 7,38
Média 75+0,3

A partir dos resultados pode-se observar: ocorreu uma estabiliza¢do no valor medido
apds o tratamento térmico, pois o desvio padriao reduziu-se para +£0,3 e ocorreu um aumento
no valor da difusividade térmica que, neste caso, pode ser claramente atribuido a diminui¢ao
de tensdes e/ou defeitos presentes na superficie da amostra, que dificultam a transmissao de
calor.

Para completar a investigacdo com esta amostra, passou-se ao estudo da difusividade
térmica em funcdo da espessura da amostra. Na Tabela 4.13 sdo apresentados os resultados

obtidos.

Tabela 4.13 - Valores médios da difusividade térmica em diversas espessuras de uma amostra de ago nitretada.

I (um) bmédio a, (x10°° m?/s)
1130 -0,775 6,68

990 -0,735 5,70

770 -0,540 6,38

620 -0,455 5,83

490 -0,344 6,37
Média 6,2 +0,4

Neste estudo, a amostra apenas sofria reducdo de sua espessura por processo de

polimento e ndo recebia tratamento térmico antes da medida da difusividade térmica para
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aquela espessura. Os valores obtidos neste experimento concordam com o valor obtido
anteriormente nas medidas apresentadas na Tabela 4.11. Portanto, tem-se mais uma
confirmacao de que o tratamento mecanico aplicado a superficie cria tensdes que dificultam a
transmissao de calor na amostra de aco AISI 304 nitretada , reduzindo o valor da difusividade.

Entretanto ¢ bom lembrar que as tensdes sdo causadas na superficie que nao foi
nitretada, ou seja, a difusividade do material também € influenciada pelas condi¢des da

superficie que recebe a incidéncia da fonte de calor.

4.6 — A difusividade térmica do aco AISI 304 nitretado avaliando o lado de incidéncia

Uma das grandes dificuldades enfrentadas neste trabalho foi a definicdo do lado que a
amostra deveria ser excitada. Assim, este item apresenta e discute resultados da difusividade
térmica em funcdo do lado de incidéncia de excita¢do na amostra. Para este estudo foi usada a
amostra III, sendo que sua espessura foi reduzida, pelo lado ndo nitretado, até 1020 pum.

Medidas de fotoacustica foram realizadas em diversos pontos das superficies e da
seguinte maneira: inicialmente a amostra III-1 foi estudada sendo feitas medidas com a
incidéncia do laser na superficie ndo nitretada da amostra. Em seguida, foram feitas medidas
para a mesma amostra, porém com o laser incidindo na superficie nitretada. O mesmo
procedimento foi realizado para a amostra I1I-2.

Na Figura 4.13-a é apresentado o resultado do sinal fotoactstico e da defasagem para a
amostra III-1 com a excitagdo feita no lado nao nitretado enquanto que na Figura 4.13-b estd o
resultado para a incidéncia na superficie nitretada. Os valores obtidos desta andlise estdo

apresentados na Tabela 4.14.
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Figura 4.13 — Grdficos da amostra I1I-1 com incidéncia de luz na superficie: (a) Ndo nitretada e (b) nitretada.

Tabela 4.14 — Resultado das medidas de fotoaciistica na amostra de ago IlI-1, I;=1020 um, com excitag¢do na
superficie ndo nitretada e nitretada.

Nitretada Nao nitretada
b o (x10°° m%/s) b o (x10°° m%/s)
1 -0,623 8,42 0,518 12,19
2 0,621 8,48 -0,540 11,21
3 -0,609 8,81 0,471 14,71
4 -0,481 14,13 -0,518 12,19
5 -0,555 10,62 -0,577 9,80
6 -0,547 10,91 -0,595 9,23
7 -0,621 8,47 -0,540 11,22
8 -0,645 7,85 0,436 17,18
9 -0,630 8,22 -0,510 12,56
10 -0,644 7,88 -0,535 11,41
Média 9,4 +2,0 12,2 +£2,6
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Repetindo o mesmo procedimento adotado anteriormente para a amostra III-1, a

Tabela 4.15 apresenta os resultados obtidos para a amostra I1I-2.

Tabela 4.15 — Resultado das medidas de fotoaciistica na amostra de ago II1I-2, I;=1020 pm, com excitagdo na
superficie ndo nitretada e nitretada e sem tratamento térmico.

Nitretada Nao nitretada
b o (x10°° m%/s) b o (x10°° m%/s)
1 -0,534 11,46 -0,485 13,88
2 -0,583 9,61 0,518 12,19
3 -0,463 15,21 -0,477 14,34
4 -0,544 11,04 -0,570 10,07
5 -0,440 16,88 0,611 8,74
6 -0,476 14,44 -0,555 10,61
7 -0,516 12,27 0,612 8,72
8 -0,555 10,62 -0,504 12,84
9 0,561 10,38 0,511 12,52
10 -0,474 14,52 -0,535 11,42
Média 12,6 + 2,5 11,5 + 2,0

Em funcdo dos resultados pode-se comprovar que o processo de nitretacdo altera a
difusividade térmica da amostra. Foi obtido um valor de 4,05 pum?/s para amostra nio
nitretada contra um valor médio de 11,43 umz/s obtido através deste estudo realizado na
amostra [II. Comparando as Tabelas 4.14 e 4.15, verifica-se que o lado de incidéncia ndo
influencia no valor medido da difusividade térmica.

Uma ultima investiga¢do realizada na amostra III foi conduzida em fungdo dos
resultados apresentados nas Tabelas 4.14 e 4.15. Como esses resultados foram obtidos em
fun¢do da posi¢ao da superficie, buscou-se averiguar o motivo que leva a grande variacao do
valor da difusividade térmica obtido, de 8,22 umzls até 17,18 umzls. Assim resolveu-se fazer
um estudo em fun¢do da posi¢cdo medida radialmente a partir de seu centro.

Na Figura 4.14 € apresentada uma gravura representando essa situacdo. Ou seja, a

variacdo de posicdo de medida foi feita no sentido de se manter a mesma distancia radial em
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relacdo ao centro da amostra. Cuidado que nao foi tomado nas medidas apresentadas e

discutidas anteriormente.

Figura 4.14 — Localizagdo dos pontos de medida para o estudo cujos resultados serdo apresentados a seguir.

A Figura 4.15 mostra a variacdo da declividade da fase e seus respectivos coeficientes
b, obtidos do ajuste nos trés diferentes pontos da amostra III (“a”, “b” e “c”). Essas curvas
estdo em funcdo da raiz da frequéncia de modulacido (f) da luz incidente na amostra e a
amostragem ¢ apenas aquela da regido de interesse na qual o comportamento térmico €

termicamente grosso e o processo de conducdo € o de difusdo térmica.
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Figura 4.15 — Grdfico da fase em funcdo da raiz da frequéncia para uma amostra de AISI 304 de 1020 um de
espessura, obtido através da incidéncia de luz em trés pontos distintos da superficie da amostra (nomeados
como: “a”, ubn e “C”).

Nas Tabelas 4.16, 4.17 e 4.18 sdo apresentados os valores dos coeficientes de difusdo

térmica obtidos para diversos pontos da superficie da amostra III-1.
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Tabela 4.16 — Medida de fotoaciistica na regido “a” da amostra AISI 304 (I; = 1020 ym).

b & (x10° m%/s)
1 -0,613 8,69
2 -0,610 8,77
3 -0,617 8,59
4 -0,592 9,32
5 -0,593 9,28
6 -0,608 8,84
7 -0,588 9,44
Média 9,0 +£0,3

Tabela 4.17 — Medida de fotoaciistica na regido “b” da amostra AISI 304 (I, = 1020 yum).

b o (x10°° m%/s)
1 -0,744 5,90
2 -0,658 7,55
3 -0,632 8,19
4 0,634 8,12
5 -0,638 8,02
6 -0,652 7,70
7 -0,620 8,50
Média 7,7 +£0,9

Tabela 4.18 — Medida de fotoacistica na regido “c” da amostra AISI 304 (I, = 1020 um).

b & (x10° m%/s)
1 0,736 6,03
2 -0,690 6,87
3 0,721 6,29
4 -0,729 6,14
5 -0,695 6,76
6 -0,650 7,73
7 -0,655 7,61
Média 6,8 +0,7

Os resultados nos mostram que a nitretacdo ndo ¢ de mesma intensidade em todos os
pontos da superficie da amostra de aco, sendo mais intensa no centro da amostra e atenuando-
se em direcdo a borda. Estes resultados explicam a flutuacdo das medidas nos estudos
realizados anteriormente e permitem supor que a nitretacdo ndo ocorre linearmente, mas sim

radialmente. Esta interpretacdo é suportada por medidas de propriedades mecanicas.
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Como foi dito, o objetivo deste trabalho era o desenvolvimento de um sistema para
medida da difusividade térmica de materiais s6lidos, em especifico, através da técnica de
fotoacustica de célula aberta. Esse sistema, muito difundido nos dias de hoje, foi desenvolvido
e estd em funcionamento no laboratério de Optica e Espectroscopia do DEFIS, permitindo
que pesquisadores da drea de materiais tenham a sua disposicdo uma técnica poderosa para a
caracterizacdo de propriedade térmica de materiais.

O programa de gerenciamento foi desenvolvido conjuntamente ao desenvolvimento do
sistema OPC e faz todo gerenciamento automatizado de medida e aquisicdo dos dados. O
programa se mostrou eficiente e possui todos os pardmetros necessdrios para a automagao da
medida, leitura de dados, cédlculo de média, acompanhamento em tempo real e
armazenamento dos dados. Outra vantagem € que o programa aguarda a estabilizac¢do térmica
da amostra para somente em seguida realizar a aquisi¢ao dos dados.

A partir desses resultados, conclui-se que a presenca de tensdes mecanicas residuais
em superficies de aluminio que sofreram processos mecéanicos de corte e polimento afetam o
processo de difusdo de calor na amostra. Conclui-se também que o sistema de medida estd em
bom funcionamento e pode ser aplicado ao estudo de outros materiais.

Foram entao realizadas medidas da difusividade térmica de amostras de ago inoxidavel

do tipo AISI 304 nao nitretado e o valor medido foi de (4,09 + 0,60) umzls, que esta de acordo
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com o calculado teoricamente a partir das propriedades fisicas e térmicas do material que é de
4,05 um*/s. Este resultado representa um erro relativo porcentual de 0,97 % entre o valor
medido por OPC e o valor calculado. Conclui-se ainda, a partir deste resultado, que o sistema
de medida desenvolvido no laboratério de Optica e Espectroscopia do DEFIS estd em pleno
funcionamento.

Em seguida passou-se ao estudo das amostras nitretadas e os resultados permitem
concluir que o valor de difusividade térmica para o aco nitretado € superior ao da amostra de
aco nao nitretado, o que € uma demonstracdo de que hd um aumento da propagacao de calor
numa amostra de aco que tenha sofrido processo de nitretagdo. E a primeira vez, dentro de
nosso conhecimento, que se faz a medida da difusividade térmica de uma amostra de agco AISI
304 nitretada.

Um novo estudo da difusividade foi realizado na amostra IIl e a partir dele pdde-se
concluir definitivamente que o processo de nitretacdo altera a difusividade térmica da
amostra. Uma vez que foi obtido um valor de 4,05 umz/s para amostra ndo nitretada contra
um valor médio de 11,43 um?s. Resultados obtidos a partir da amostra III nos permitem
ainda concluir que ndo ha dependéncia com o lado de incidéncia do feixe de excitacdo sobre a
amostra. Logo, a difusividade térmica pode ser medida independentemente se a excitagcdo €
feita do lado nitretado ou ndo-nitretado.

Outro resultado importante deste trabalho foi obtido através do estudo da difusividade
térmica em func¢do da posi¢do de medida na superficie da amostra. Foi observada que a
nitretacdo ndo é de mesma intensidade em todos os pontos da superficie da amostra de ago,
sendo que € mais intensa no centro da amostra e atenua-se em dire¢do a borda, o que esta

relacionado com a técnica de deposicao.
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Por fim acredita-se que se atingiu com éxito o objetivo desta dissertacdo. Hoje o
sistema encontra-se em pleno funcionamento no Laboratério de Optica e Espectroscopia e é
uma ferramenta poderosa para o estudo de propriedade térmica de materiais sélidos.

Como trabalhos futuros sugere-se a aplica¢do da técnica ao estudo da difusividade do
aco AISI 304 para tentar tragar o perfil de profundidade da camada nitretada. Na verdade, o
mesmo estudo poderia ser realizado em diferentes amostras submetidas a diferentes tipos e
intensidades de nitretacdo. Por ser uma técnica eficiente e ndo destrutiva pensa-se aplica-la
também em caracterizacdo da difusividade térmica de amostras supercondutoras e de solos,

como uma medida adicional na caracterizagao de materiais.
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