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Resumo 
 

 Métodos de análise fotoacústica e fototérmica foram utilizados nesta tese 

para investigar e caracterizar polímeros impregnados, pastilhas metálicas porosas e 

revestimentos acrílicos. O método fotoacústico foi aplicado em polímeros impregnados, 

sendo investigado e otimizada variáveis utilizadas no processo de impregnação de 

filmes e fibras de PET. Foram também realizados estudos no perfil de profundidade de 

impregnação do corante em amostras que adsorveram corantes em uma das faces. 

Verificou-se uma variação na cristalinidade dos filmes de PET devido à temperatura e 

tempo usados no processo. Em outro estudo, foram obtidas propriedades térmicas de 

amostras metálicas em função da porosidade através de um modelo usual (Célula 

Fotoacústica Aberta) e por uma técnica remota (Interferometria de Ondas Térmicas), 

determinou-se a condutividade térmica e verificou-se o efeito da porosidade na 

determinação das propriedades térmicas para amostras sinterizadas. No último estudo, 

foram analisados revestimentos acrílicos, através do modelo convencional de 

Interferometria e por um modelo teórico que foi desenvolvido para a Interferometria por 

transmissão. Correlacionou-se espessura e fase para obter-se um método de medida de 

espessuras de revestimentos a base de pinturas. 
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Abstract 
 

 Several photothermal methods were applied in this thesis owing to 

investigate and characterize a set of materials of commercial interest, such as dyed 

polymers, porous metal slabs and coatings based on dielectric spray paints. The dyeing 

process and its preparing variables were studied by means of photoacoustic method 

where impregnated PET and its fibres supplied information for sorting the optimized 

variables involved in the process. The influence of the process on PET crystallinity is 

discussed as well as the dye penetration in the films. Other study was on the physical 

properties of the porous metal slabs using the usual open photoacoustic cell and thermal 

wave interferometry. Thermal diffusivity and thermal conductivity were assessed as 

well as the porous effect on them. Finally, thermal wave interferometry was used to 

characterize acrylic coatings on metallic substrates two fold, by means of conventional 

geometry and secondly, by means of a transmittance model developed specially for 

transparent substrates. Both were compared and the correlation between thickness and 

signal phases was proposed as a method for thicknesses assessment on this kind of 

coating. 
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Objetivos 

Objetivos Gerais: 

 O objetivo geral deste trabalho é utilizar a metodologia fototérmica para a 

análise e caracterização de propriedades térmicas e ópticas de uma variedade de 

materiais como polímeros impregnados, metais porosos e filmes acrílicos. 

 

Objetivos Específicos: 

Filmes e Fibras de PET  

Determinar entre dois processos de impregnação, convencional e supercrítico, qual 

oferece uma maior absorção de corante disperso; 

Otimização das variáveis usadas nos processos de impregnação; 

Avaliar o perfil de profundidade de impregnação do corante no filme; 

 

Pastilhas metálicas Porosas 

Correlacionar propriedades térmicas com a porosidade e a permeabilidade; 

Analisar o efeito da porosidade na determinação das propriedades térmicas; 

Comparar os resultados das propriedades térmicas obtidas por um método de contato 

(OPC) e um remoto (TWI), para amostras com alto grau de porosidade.  

 

Revestimentos Acrílicos 

Determinar as propriedades térmicas de filmes acrílicos através da Interferometria de 

Ondas Térmicas (TWI); 

Correlacionar espessura e fase, propondo um controle de qualidade para espessura de 

revestimentos; 

Avaliar um novo modelo desenvolvido a partir da TWI, denominado como TWI por 

transmissão, comparando os resultados obtidos pelos dois modelos. 
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Apresentação 

 Nesse trabalho foram utilizadas algumas técnicas fototérmicas, como 

Espectroscopia Fotoacústica, Técnica dos dois Feixes, Célula Fotoacústica Aberta, 

Interferometria de ondas Térmicas e Calorimetria por relaxação Térmica, as quais 

possibilitam a determinação de vários parâmetros termofísicos de materiais como 

difusividade, efusividade, condutividade, calor específico (parâmetros térmicos), 

coeficiente de reflexão e de absorção óptica (parâmetros termo-ópticos). 

 Para facilitar o entendimento entre os diversos tópicos aqui estudados, 

optou-se por apresentar esta tese através de uma divisão por temas. Assim, no decorrer 

do manuscrito, o trabalho foi dividido em quatro capítulos independentes, distribuídos 

da seguinte forma: 

 Capítulo I - Modelos Teóricos e Métodos Experimentais: Apresenta-se uma 

descrição resumida de todas as técnicas envolvidas nesse trabalho. Espectroscopia 

Fotoacústica (PAS), Célula Fotoacústica Aberta (OPC), Calorimetria por Relaxação 

Térmica e Interferometria de Ondas Térmicas (TWI), neste último utiliza-se a técnica 

no seu modo convencional (Reflexão), e um outro modelo desenvolvido no decorrer 

desta tese, que é a TWI por transmissão (TWI-T). São também mostradas as 

montagens experimentais das técnicas utilizadas, bem como o detalhamento dos 

componentes de cada montagem. 

  Capitulo II – Materiais Poliméricos: Analisa-se a quantidade de absorção 

de corantes nas amostras de polietileno tereftalato e na fibra de poliéster, impregnados 

por dois tipos de processos (o convencional e o supercrítico CO2), determina-se o 

método mais eficaz para a impregnação do corante, a otimização das variáveis usadas 

nos processo de impregnação (tempo de impregnação e tratamento, temperatura de 

impregnação e tratamento, pressão (no caso supercrítico) e concentração de corante). 

Também foi determinado o perfil de profundidade da impregnação do corante nas 
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amostras bem como as propriedades térmicas dos materiais poliméricos. As análises 

nesse capítulo foram feitas em conjunto com a doutora Laudileni Olenka, que na época 

também desenvolvia sua tese de doutorado exclusivamente na área de polímeros. 

Assim, este capítulo apresenta uma parcela daqueles resultados já publicados na tese da 

Dra. L. Olenka, porém, os dados são apresentados num contexto que caracterize a 

minha participação naquele estudo.  

 Capítulo III – Materiais Porosos: Discute-se: a importância da utilização 

desses materiais e a relação das propriedades térmicas com o grau de porosidade das 

amostras; a dificuldade encontrada em usar a OPC para a determinação da difusividade 

térmica em amostras com alto grau de porosidade; a utilização de uma técnica remota 

TWI, para a caracterização térmica desses materiais, alem de uma comparação dos 

resultados obtidos entre OPC e TWI. 

 Capítulo IV – Revestimentos Acrílicos: Apresenta-se a importância dos 

revestimentos e a determinação das propriedades térmicas de filmes acrílicos (tinta 

spray, Colorgin). Utilizando um modelo convencional para a Interferometria de ondas 

Térmicas (TWI) e um modelo aqui desenvolvido (TWI-T), faz-se a comparação dos 

resultados obtidos por ambos os modelos. Faz-se a correlação entre espessura e fase, o 

que permite fazer o controle de qualidade bem como a determinação de espessuras de 

revestimentos. 

 Ao final introduz-se uma seção de Conclusão Geral e Estudos Futuros. 

 Apêndice A: Descreve-se brevemente parte do projeto que estou 

desenvolvendo, isto é, a montagem de um Microscópio de Foto-Refletância Modulada, 

que se encontra atualmente em processo de finalização e testes. Decidiu-se incluí-lo 

neste apêndice por fazer parte do treinamento com técnicas fototérmicas.  

 Apêndice B: É incluída uma lista de artigos completos publicados, em que 

tive participação efetiva e que possuem relação direta com os temas desenvolvidos no 

projeto de Tese. 
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Capítulo I   
 

Métodos Fototérmicos 
 

 

 

 

1 – Introdução  
 

 O efeito chamado de Fototérmico surge quando a luz aquece algum meio 

material e em decorrência da luz ser modulada haverá também um processo intermitente 

de difusão de calor para a vizinhança. Dentre as várias formas de se observar este efeito, 

a primordial é aquela que usa um gás como meio de acoplamento, e a observação ficou 

conhecida como efeito Fotoacústico. O efeito fotoacústico foi verificado, pela primeira 

vez em 1880, por Alexandre Graham Bell [1], quando este estava trabalhando em seu 

“fotofone” e percebeu acidentalmente que ao incidir luz solar modulada em um sólido, 

dentro de uma célula, gerava no ar a sua volta um som audível, que era escutado por 

meio de um tubo ligado à célula. Na época foi considerada apenas uma curiosidade, 

sendo logo esquecido. Após cinqüenta anos essa experiência foi retomada com a 
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descoberta do “espectrofone”, desenvolvido para o estudo de gases [2].  

 Parker [3], Rosencwaig e Gersho [4,5] propuseram um modelo padrão de 

célula fotoacústica para amostras sólidas, desenvolveram a teoria que descreve o 

fenômeno fotoacústico e através dos experimentos demonstraram que o mecanismo 

básico responsável pelo surgimento do efeito fotoacústico era o fluxo periódico de calor 

entre a superfície da amostra e o gás contido na célula fotoacústica. Hoje em dia a 

ciência Fototérmica [6,7]  é composta por um extenso conjunto de técnicas, que consistem 

na conversão da energia luminosa em calor. Embora existam várias técnicas 

fototérmicas, cada uma delas apresenta uma característica própria, obtendo-se assim 

uma técnica mais adequada pela sensibilidade em relação à propriedade particular que 

se deseja obter.  

 

2 – Metodologia Fotoacústica e Fototérmica 
 

2.1 - Modelo RG para a difusão térmica 
  

 O modelo padrão que descreve quantitativamente a técnica fotoacústica 

(Sinal Fotoacústico -PA), em amostras sólidas, foi proposto por Rosencwaig e Gersho[5] 

(RG). A configuração unidimensional padrão da célula fotoacústica é visualizada na 

Figura I-1. A luz modulada proveniente de uma fonte passa pela janela e pela câmara de 

gás e é absorvida pela amostra. Isto provoca uma variação periódica na temperatura da 

amostra, na mesma freqüência da modulação da luz incidente. Somente uma fina 

camada de gás próxima à superfície da amostra responde termicamente às flutuações de 

temperatura na amostra, a qual sofre um processo cíclico de expansão e contração 

funcionando como um pistão vibratório (modelo do pistão térmico [5]). Este efeito se 

propaga sobre o resto da coluna de gás e um microfone capacitivo capta as conseqüentes 

flutuações de pressão, transformando essas variações em um sinal elétrico denominado 

de sinal fotoacústico. 
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Figura I-1 – Geometria da célula fotoacústica convencional 
 

 

 Para facilitar o entendimento das equações existentes neste trabalho, serão 

definidos alguns parâmetros comumente utilizados, conforme Tabela I-1. 

Tabela I-1 – Parâmetros fototérmicos usuais. O subscrito “i” designa o meio considerado: a amostra (s), 

o suporte (b) e o gás (g). 
Parâmetros Denominação Unidade 

li Espessura do meio cm 
ki Condutividade térmica W /cm K 

iρ  Densidade de massa g /cm3 

ic  Calor específico J /g K 

iiii ck ρα /=  Difusividade térmica cm2 / s 

( ) 2/12/ iia αω=  Coeficiente de difusão térmico cm-1 

ii a/1=µ  Comprimento de difusão térmico cm 

( )aii += 1σ  Coeficiente complexo de difusão térmico cm-1 

iβ  Coeficiente de absorção óptico cm-1 

iiii CKe ρ=
 

Efusividade W s1/2/ cm2 K 

Ri Coeficiente de Reflexão adimensional 
Ti Coeficiente de Transmitância adimensional 
lβ Comprimento de absorção óptica da amostra cm 

η Eficiência de conversão luz calor  

Janela Amostra Suporte Gás 

Luz Modulada 

Microfone 

           -lg              0          ls      ls+lg              x > 0   
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 De acordo com o modelo RG, a flutuação de pressão dentro da câmara é 

determinada pela distribuição de temperatura no sistema gás-amostra-suporte. 

Assumindo uma radiação modulada senoidalmente com freqüência angular ω = 2 π f, e 

com intensidade incidente na amostra dada por: 

tieItI ω
0)( =  (I-1) 

A amostra absorve luz incidente segundo a lei de Beer:  

xetItxI β−= )(),(  (I-2) 

 Sendo “β” o coeficiente de absorção óptica da amostra para um 

determinado comprimento de onda da radiação incidente e “I0” o fluxo de luz 

monocromática incidente, Rosencwaig e Gersho [5] resolveram a equação de difusão 

térmica para os três meios da Figura I-1. 

 A equação que descreve a difusão térmica, para o caso unidimensional é da 

forma: 

0),(
 

),(1
 

),(
2

2

=+− txf
t

txT
x

txT

i ∂
∂

α∂
∂  (I-3)  

Sendo que  ),(
 

1),( txI
xk

txf
i ∂
∂

= , representa o termo de fonte de calor. 

 Neste modelo, o sistema de equações diferenciais acopladas para cada meio 

é escrito na forma: 

Amostra, 0 ≤ x ≤ ls: 

( ) 0cos1
2 

),(1
 

),(
02

2

=+−− − teI
kt

txT
x

txT xs

s

s ωηβ
∂

∂
α∂

∂ β  (I-4) 

Gás, -lg ≤ x ≤ 0: 

0
 

),(1
 

),(
2

2

=−
t

txT
x

txT g

g

g

∂
∂

α∂
∂

 (I-5) 

Suporte, ls ≤ x ≤ ls+lb: 

0
 

),(1
 

),(
2

2

=−
t

txT
x

txT b

b

b

∂
∂

α∂
∂  (I-6) 
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 Nas Equações (I-5) e (I-6) não aparece o termo f(x,t), porque o modelo RG 

considera que não há absorção da radiação incidente pelo gás nem pelo suporte. 

 O resultado obtido para a distribuição média de temperatura modulada no 

gás “Tg”, é dado pela Equação (I-7).  

tix
g eextxT g ωσθ −= )(),(  (I-7) 

 As condições de contorno de Rosencwaig – Gersho, para a continuidade do 

fluxo de calor e temperatura na interface são: 

nm TT =     (Temperatura) (I-8) 

nnmm T
dx
dkT

dx
dk =

   (fluxo de calor) 
(I-9) 

Sendo que m e n são meios adjacentes. 

 Aplicando as condições de contorno dadas, a solução na forma completa 

para a temperatura na superfície da amostra é dada por: 

( ) ( )
( )( ) ( )( ) ( )

( )( ) ( )( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−−++

−+−+−+−
−

= −

−−

ll

lll

sss

s
ss

sss

ebgebg
erbebrebr

k
I

σσ

βσσ

σβ
βθ

1111
21111

2
0 22

0  (I-10) 

Sendo definidos os parâmetros de acoplamento  
ss

bb

ak
akb =   , 

ss

gg

ak
ak

g =  e ( )
sa

jr
2

1 β
−=  

 Visto que a principal fonte do sinal fotoacústico é a transferência periódica 

de calor do sólido para o gás (em x=0), a temperatura no gás oscila no tempo e depende 

da distância à interface amostra-gás, este processo periódico de difusão produz uma 

variação periódica da temperatura dada pela solução da Equação (I-7): 

tix
g eetxT g ωσθ −= )0(),(  (I-11) 

 Temos que a temperatura no gás atenua-se rapidamente para zero conforme 

aumenta-se a distância da superfície do sólido. 

 Assumindo que a coluna de gás na câmara responde às ações do pistão de 

forma adiabática, a pressão exercida pela onda acústica dentro da célula, devido ao 

movimento periódico do pistão, pode ser calculada a partir da lei do gás adiabático. O 



                                                   

Capítulo I – Métodos Fototérmicos   14   
   

 

resultado é dado por: 

( ) ti

gg

e
Tl

Pp ω

σ
θγδ

0

0 0
=  (I-12) 

 Onde o sinal PA é a parte não temporal de δp. 

 P0 e T0 são respectivamente, a pressão e a temperatura ambiente, o 

parâmetro γ = cp / cv é a razão entre os calores específicos a pressão e volume constantes 

e θ(0) é dada pela Equação (I-10). 

 A Equação (I-12) é razoavelmente complicada para analisá-la diretamente, 

mas existem alguns casos limites importantes, mais fáceis de serem analisados. Esses 

casos são agrupados de acordo com a opacidade térmica e óptica da amostra[5], Tabela 

I-2. 

Tabela I-2 – Casos especiais do Sinal PA para o modelo de Rosencwaig-Gersho. 

TERMICAMENTE   GROSSO TERMICAMENTE   FINO 

l  > >  µs l  < <  µs 

transparente opaco transparente opaco 

lβ >>  l  >> µs l >>  lβ   >> µs l >>  µs   >> lβ l << lβ  << µs l  << µs  << lβ lβ <<  l  << µs 

 

 
 

 

 

    

Sf ~ f -3/2 Sf ~ f -1 Sf ~ f -1 Sf ~ f -1 

 

 Desta forma é possível escolher a região de espessura térmica pela faixa de 

freqüência ou pela espessura da amostra, conhecendo-se a freqüência de transição entre 

a amostra termicamente fina e a grossa. Essa freqüência é definida como fc (freqüência 

de corte) e é dada por: 

s
c l

f 2π
α

=  (I-13) 
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 Especificando o mecanismo de geração do sinal, é possível ajustar 

parâmetros em função da amplitude do sinal ou da fase do sinal e obter parâmetros 

físicos do material como difusividade térmica, coeficiente de absorção óptica, tempo de 

relaxação, etc. 

 

2.2 - Perfil de profundidade 
 

 De modo semelhante ao comprimento de absorção óptica lβ , define-se o 

comprimento de difusão térmica µs, como sendo o ponto da amostra em que a 

magnitude da oscilação térmica se atenua a 1/e. Sendo ls a espessura da amostra, o 

parâmetro térmico µs classifica as amostras em duas categorias de espessura térmica. 

 µs <<  ls  amostra termicamente grossa 

 µs >> ls amostra termicamente fina 

 Uma amostra se diz termicamente grossa quando sua espessura ls é maior do 

que 2πµs, de maneira que as propriedades térmicas do suporte não interferem no sinal 

fotoacústico. E é termicamente fina quando ls<<µs, a ponto da atenuação da oscilação 

térmica ser desprezível para o calor gerado em qualquer ponto da amostra. 

 No efeito fotoacústico, apenas a luz modulada absorvida dentro de uma 

profundidade µs na amostra contribui significantemente para a oscilação de temperatura 

na interface com o gás. Uma conseqüência importante disso é que mesmo uma amostra 

opaca pode ter seu espectro resolvido, desde que µs < lβ. Caso contrário à amostra se diz 

saturada, o que indica que toda luz absorvida gera sinal acústico. Para se contornar a 

saturação, pode-se diminuir a dimensão (l) da amostra (de maneira que ela deixe de ser 

opaca), ou aumentar a freqüência de modulação (para reduzir µs). 

 Devido à dependência do comprimento de difusão µs com a freqüência de 

modulação, é possível efetuar um perfil de profundidade de uma amostra, selecionando 

o sinal de camadas cada vez mais superficiais com o aumento de ω. 

 A oscilação térmica em um ponto do material só é sentida em outro ponto 
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dentro do comprimento de difusão térmica  

ω
αµ 2

=s  (I-14) 

 Em baixas freqüências sµ  é maior, e conforme a amostra, pode-se penetrar 

em duas ou mais camadas do material (Figura I-2). Aumentando a freqüência, sµ  

diminui, assim, permitindo selecionar o sinal de camadas cada vez mais superficiais, 

aumentando-se a freqüência de modulação ω . Se a amostra tiver duas camadas com 

espectros distintos, é possível variando ω , obter o espectro composto e o espectro 

isolado da camada superior, no entanto o espectro isolado da camada inferior não é 

possível[8]. 

 Temos que sµ  é a espessura a partir do ponto de incidência da radiação na 

amostra, que gera sinal. 

 
Figura I-2 – Perfil de profundidade por variação de freqüência 

 

Para encontrar a espessura da camada 2, basta calcular: 

sLl µ−=2  (I-15) 

Sendo definidos: L ( 21 ll += ) a espessura total da amostra; 

 1l  é a espessura da camada 1 (primeira camada); 

 2l  é a espessura da camada 2 (segunda camada);  

 sµ  a espessura que contribui para geração de calor ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

fπ
α  

Camada 1 Camada 2µ1

µ2

µ3

µ4

f1 

f2 

f3 

f4 com 

f1 > f2 > f3 > f4l1              l2
          L

      Luz 

 Modulada 
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2.3 - Técnica dos dois Feixes 
 

 O método dos dois feixes (T2F) para o cálculo de difusividade térmica[9]
, 

pelo efeito fotoacústico, foi primeiramente estudado por Pessoa Jr. e outros[10]. A 

técnica é baseada no modelo de Yasa e Amer e consiste na medida da diferença de fase 

para iluminação dianteira e traseira[11] para uma determinada freqüência de modulação. 

A Figura I.-3, mostra um esquema experimental utilizada para essa técnica. 

 
Figura I-3 – Parâmetros geométricos da célula de dois feixes 

 

2.3.1 - Absorção dianteira 

 

 A absorção de luz por uma amostra que possui absorção homogênea, a 

absorção até uma profundidade z, é dada pela expressão de Beer: 

)1()(
)

2
(

0

z
ls

eIzI
−−

−=
β

 (I-16) 

 A solução da equação geral para esta geometria é: 

∫ ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
++−−−

+−−
−= −

++−

dzzf
ebgebg

ebebz
ssss

ssss

ll

lzlz

s

).(
)1)(1()1)(1(

)1()1(1)(
)2/()2/(

σσ

σσ

σ
θ  (I-17) 

 Onde todo o calor gerado na amostra é devido à absorção e a fonte é dada 

por: 

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ −−−
=

z
l

s

s

e
k
I

zf 20)(
ββ

 (I-18) 
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 A integração da Equação (I-17), no intervalo ls/2 a -ls/2, fornece a flutuação 

da temperatura na interface amostra-gás, que é a própria equação de Rosencwaig-

Gersho[5]: 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−−++

−++−−−+
−

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

−

−−

ssss

sssss

ll

lll

ss

s

ebgebg
erberberb

rk
Il

σσ

βσσ

σ
βθ

)1)(1()1)(1(
)(2)1)(1()1)(1(

)1(2 222
0  (I-19) 

Em que o parâmetro de acoplamento termo-óptico é 
s

r
σ
β

=  

 

2.3.2 - Absorção traseira 

  

 Para a iluminação da face traseira, considerando a absorção homogênea a 

expressão para a lei de Beer é dada por: 

)1()(
)

2
(

0

z
ls

eIzI
+−

−=
β

 (I-20) 

E a fonte de calor para esta absorção é: 

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ +−

=
z

l

s

s

e
k

I
zf 20)(

ββ
 (I-21) 

 A integração da Equação (I-13) nos limites da espessura da amostra, dá a 

oscilação térmica devida a iluminação traseira dada por: 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−−++

+−−−−++
−

=⎟
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⎞
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)1(2 222

0  (I-22) 

 

2.3.3 - Absorção superficial 

  

 No caso de uma amostra fortemente absorvedora, as equações anteriores são 

simplificadas. Neste caso têm-se β>>as e βl>>1. A absorção superficial é considerada 

como uma função delta “δ”, para uma profundidade z0. Assim, a fonte de calor passa a 

ser escrita por: 
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)()( 0
0 z
k

I
zf

s

s δ
β

−=  (I-23) 

 A integral da Equação (I-17) para este caso, reduz-se a: 
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 No limite termicamente grosso, em que 1>>sla , esta equação torna-se: 

)
2

(
0 0

2
zl

ss

ss
s

se
k

Il −−
=⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ σ

σ
βθ  (I-25) 

 O caso experimental mais importante para uma absorção superficial, é 

aquele em que toda a radiação incidente é depositada em forma de calor na superfície da 

amostra. Seja a incidência de luz é frontal (z0 = ls/2) ou seja a incidência é por trás (z0 = 

-ls/2) a Equação (I-24) pode ser simplificada. Usando-se a aproximação g=b~0, uma vez 

que o suporte da amostra é o próprio ar, obtém-se então: 

)(
))2/(cosh(

2
00
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ss
s lsenh
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Il
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θ
+
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⎞

⎜
⎝
⎛  ( I-26) 

 Aqui )2/( slθ  representa a oscilação térmica na superfície frontal da 

amostra. Para incidência frontal (dianteira) tem se a forma: 

)senh(
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ss

ss

ss

ss
F l

l
k

Il
σ
σ

σ
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e para a incidência traseira:  

)senh(
1

2
0
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ss
T lk

Il
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θ =⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛  (I-28) 

 Partindo das Equações (I-27) e (I-28), obtém-se a defasagem que nos permite 

calcular a difusividade térmica de forma simples. Usando a técnica da fase dos dois 

feixes. 

 A expressão teórica para a aplicação da técnica dos dois feixes é derivada a 

partir do modelo de Rosencwaig-Gersho, e utiliza as condições para absorção forte: 
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βl>>1 e β>>as. A razão entre as amplitudes dos sinais fotoacústicos e a diferença de 

fase é, respectivamente: 

( ) ( )[ ] 2/122 sencosh ssss
TT

FF

T

F alal
I
I

S
S

−=
β
β  (I-29) 

e 

( ) ( ) ( )ssssTF altgaltghtg ×=−φφ  (I-30) 

 As Equações (I-29) e (I-30), podem ser tiradas da razão entre as Equações 

(I-27) e (I-28). 

 Na Figura I-4, pode-se observar a variação da diferença de fase )( φ∆  entre 

os sinais dianteiro e traseiro em função do parâmetro sla . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura I-4 – Variação da defasagem com a espessura térmica (las) na T2F. 
 

 Assim, sendo medidos os dois sinais fotoacústicos e conhecendo-se a 

espessura da amostra, determina-se o coeficiente da difusão térmica as. Conhecendo-se 

a freqüência de modulação é possível medir a difusividade térmica do material pela 

relação ( )21 zfπα =  ou reescrevendo para slaz = temos: 

2
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 O método da diferença de fase dos dois feixes tem sido aplicado desde 

amostras opticamente opacas como semicondutores[10] até amostras opticamente 

transparentes como vidros[12] e polímeros[13]. Para amostras com alto coeficiente de 

expansão, como polímeros e alguns vidros, o método é aplicável somente em baixas 

freqüências de modulação. 

 

 

2.4 - Célula fotoacústica aberta (OPC) 
 

 Nessa técnica o sinal fotoacústico é detectado por um microfone de eletreto 

de volume mínimo, proposto por da Silva e outros[14] sendo um sistema de detecção 

barato e compacto. A amostra a ser analisada (material absorvedor) é fixada diretamente 

sobre um microfone comercial de eletreto, de modo que a amostra em conjunto com o 

microfone forme a célula fotoacústica[15], Figura I-5. 

 
Figura I-5 – Esquema de uma Célula Fotoacústica Aberta (OPC) 

 

 O modelo teórico para esta célula aberta, segue o mesmo descrito por 

Rosencwaig-Gersho, para se determinar às flutuações periódicas da pressão na célula, 

resolvem-se as equações de difusão térmica acopladas. A expressão geral para o sinal 

fotoacústico no modelo RG na configuração de iluminação traseira, em que a absorção 

ocorre na superfície da amostra, se resultam em: 

)senh(2
)(

)
2

(

0

2/1
00

ss

tj

sg

gs

l
e

fkTl
IP

P
σπ

ααγ
δ

π
ω −

=
 

(I-32) 

Câmara de Ar 

Amostra 

Luz Modulada 

Microfone de Eletreto 



                                                   

Capítulo I – Métodos Fototérmicos   22   
   

 

 Para uma amostra termicamente fina (TF), ls >>µ , a equação se reduz a: 

)
4

3
(

2/3
0

2/3

2/1
00

)2(
)( π

ω

π
ααγ

δ
−

≅
tj

sg

sg e
flklT

IP
P

 
(I-33) 

 Isto implica que a amplitude do sinal fotoacústico decresce com f –3/2 quando 

se aumenta a freqüência de modulação. 

 Para o caso termicamente grosso (TG), µs<<l, a amplitude de oscilação da 

temperatura na interface amostra-gás se reduz à equação: 

)
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)( sltj
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⎡
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⎝

⎛
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(I-34) 

Mostrando que, para uma amostra termicamente grossa, a amplitude do sinal 

fotoacústico (S) decresce exponencialmente com f1/2. 

)exp( fb
f
AS −=  (I-35) 

onde:    

s

lb
α
π 2

=  (I-36) 

 Neste caso, a difusividade térmica αs pode ser obtida do ajuste do sinal 

fotoacústico pelo coeficiente b  na Equação (I-36) 

 

 

2.5 - Interferometria de ondas térmicas (TWI) 
  

 A interferometria de ondas térmica (TWI) foi primeiramente apresentada 

por Bennet e Patt[16] com detecção baseada no efeito fotoacústico. Na versão moderna, a 

TWI considera que as ondas térmicas surgem em um dado material em decorrência da 

absorção da radiação eletromagnética. O calor gerado no interior da amostra, após a 

absorção da energia do feixe de luz, se propaga dentro da mesma gerando ondas 

térmicas que são transmitidas para os meios que estão em contato com a amostra, 
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(Figura I-6). Porém, se a espessura da amostra for bastante reduzida, interferências de 

ondas térmicas poderão afetar a amplitude das ondas transmitidas. A propagação de 

calor faz surgir uma flutuação térmica superficial no material, que é monitorada por um 

detector infravermelho. 

 
Figura I-6 – Reflexão das Ondas Térmicas dentro da espessura da Amostra 

 

 A técnica consiste em variar o comprimento das ondas térmicas geradas 

dentro de uma amostra através da variação da freqüência de modulação da luz incidente, 

e de normalizar o sinal experimental pelo sinal de uma amostra termicamente grossa do 

mesmo material. 

 Se a amostra é fina o bastante, a interferência de onda térmica afetará a 

amplitude da onda transmitida e, portanto, afetará a resposta fotoacústica. Deste modo o 

produto resultante da interferência de ondas térmicas deve reproduzir as propriedades 

do meio no qual elas viajam. Estas ondas se propagam através da amostra refletindo-se 

muitas vezes nas interfaces amostra-suporte e amostra-gás.  

 Denotando por θ a amplitude da onda térmica transmitida para o gás, devido 

à radiação absorvida em todo ponto dentro da amostra, temos: 
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sistema e da emissão espectral de calor, o que pode gerar dificuldades para variar a 

freqüência modulada incidente, pois alguns efeitos indesejáveis podem surgir no sensor.  

No entanto, estes efeitos podem ser removidos desde que o sinal da amostra seja 

associado com o sinal de uma amostra termicamente espessa a qual não apresente 

estrutura de interferência de onda térmica. 

( )
rS

SR =ω  (I-38) 

Aqui as grandezas S e Sr representam os sinais da amostra e o sinal de referência 

termicamente grossa na mesma freqüência, respectivamente. 
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Onde F é chamado de coeficiente de Finesse da onda térmica. 

( )
( )( )22exp1
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 A Equação (I-39) é uma equação fundamental para a técnica de 

Interferometria de Ondas Térmicas, que mede o sinal normalizado (S/Sr). A espessura 

térmica ( las ) é proporcional a  raiz da freqüência de modulação: ω∝las  . 

 A diferença de fase entre a referência e o sinal da amostra é dado por: 

( ) ( ) ( )
( )[ ] ( ) ( )⎪⎭

⎪
⎬
⎫

⎪⎩

⎪
⎨
⎧
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ssgbsbg
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2cos)2exp(12exp1

2sen2exp1
2

1φ  (I-41) 

 Esta é outra equação fundamental para esta técnica, e mede a fase do sinal 

normalizado. Assim, tanto a Equação (I-39) quanto a (I-41), podem ser usadas para se 

medir propriedades de filmes espessos. O ajuste dos dados experimentais permite medir 

espessura e propriedades térmicas. Nas Figuras I-7 e I-8, são mostradas as curvas 

simuladas para as Equações (I-39)e (I-41) respectivamente. 
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Figura I-7 – Gráfico teórico do Sinal  versus a espessura térmica (ls/µ) para diferentes valores de Rb. 

Aqui Rg foi assumido como sendo 0,99. 
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Figura I-8 – Gráfico teórico do ∆φ  versus a espessura térmica(ls /µ) para diferentes valores de Rb.  Aqui 

Rg foi assumido como sendo 0,99. 
 

 

2.6 – Interferometria de Ondas Térmicas por Transmissão 

(TWI-T) 

 
 Com o intuído de melhorar o desempenho da TWI na captação das ondas 

térmicas, os cálculos foram refeitos para se captar as ondas térmicas transmitidas ao 

invés das refletidas. Assim o detector estando do lado oposto à superfície de incidência 
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do laser, à distância entre amostra e detector será reduzida de forma que amplitude do 

sinal captado seja maior, Figura I-9. 

 
 

Figura I-9 – Esquema das Ondas Térmicas Transmitidas 
 

 Considerando primeiramente a onda térmica que inicialmente se propaga 

para o lado esquerdo da amostra ( )( )xσexp , ela poderá gerar uma série de termos 

transmitidos em x=l, e após a soma dos termos desta série chega-se a: 
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Da mesma forma, a onda térmica que se propaga para o lado direito da amostra 

( )( )xσ−exp  poderá gerar um termo transmitido em x=l igual a: 

( ) ( )[ ]
( )sgb

sbg

ss lRR
lxT

K
xI

B
σ

σ
σ

ββ
2exp1

expR
4

 exp 0

−−

+−−
=  (I-43) 

Somando as contribuições dos dois termos (A + B) e integrando na espessura da 

amostra (0 a l), encontrou-se a amplitude (θ) da onda térmica transmitida para o gás, 

devido a radiação absorvida, que para uma amostra opaca, ∞→l β ,  é dada por: 
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 A Equação (I-44), é a equação geral para a Interferometria de Ondas 

Térmicas por Transmissão. 

 Se o comprimento de onda da luz usada for tal que sσβ >> , ou seja, acima 

do alcance de interesse da freqüência modulada tal que ( ) 0 exp →− lβ , a equação 
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acima se reduz para: 

( )
( ) ( ) ( )

( ) ( )lialaRR
lialaR

iaaK
TI

ssgb

ssb

sss

g

2exp2exp1
expexp1

4
 0

−−−
−−+

+
=θ  (I-45) 

O módulo de θ  é igual a amplitude ( )ωR : 
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Onde: ( )laA s−= exp . 

 Resolvendo a equação acima e escrevendo as exponenciais como senos e 

cosenos, obtemos: 
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 A Equação (I-47) é uma equação fundamentalpara a TWI-T, pois ajustando-

se os dados experimentais da amplitude do sinal com esta equação pode-se extrair as 

propriedades do material analisado. Na Figura I-10, mostramos a simulação da 

Amplitude ( ( )ωR ) versus a espessura térmica (L/µ) para diversos valores de Rb, 

assumindo que Rg= 0,99. 
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Figura I-10 – Gráfico teórico de |R(ω)| versus a espessura térmica  (ls/µ) para diferentes valores de Rb 

Aqui é assumido Rg como sendo 0,99. 
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 A diferença da fase é dada por: 
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Resolvendo a equação acima temos: 
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 A Equação (I-49) é outra equação fundamental para a TWI-T, a qual fornece 

através da diferença da fase do sinal as propriedades do material analisado. A simulação 

para esta equação é mostrada na Figura I-11, em que são apresentadas a Diferença de 

Fase (∆φ) versus espessura térmica (ls/µ) para diversos valores de Rb, assumindo que 

Rg= 0,99. 
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Figura I-11 – Simulação teórica de ∆φ  versus a espessura térmica (ls/µ). Para diversos valores de Rb  

 

 Resultados semelhantes para a amplitude do sinal e para a fase são 

apresentados por Almond e Patel[17] para amostras transparentes, embora o sensor esteja 

do mesmo lado da luz incidente os resultados são parecidos pelo fato de uma amostra 

transparente não absorver a luz incidente, assim as ondas térmicas geradas no interior da 

amostra são provenientes do aquecimento do substrato, logo a primeira situação se 
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assemelha ao caso de uma amostra opaca sendo iluminada pelo lado oposto ao que se 

encontra o detector.  

 Embora a amplitude de interferência seja menor no caso da Interferometria 

de Ondas Térmicas por Transmissão (TWI-T) quando comparado com a convencional 

(TWI), um benefício potêncial deste modelo é a possibilidade de estender a análise da 

espessura acima de 1,5 do comprimento de difusão térmica, que é o limite do modelo 

convencional. Neste caso o limite da espessura será determinado pela relação 

Sinal/Ruído do sistema de detecção.  

 

 

2.7 - Calorimetria de Relaxação térmica 
 

 A calorimetria e relaxação térmica [18,19] é uma técnica não adiabática. Ela 

consiste na aplicação de um pulso de calor ao substrato, o qual está sustentado por fios 

presos a um reservatório térmico. Esse calorímetro é adequado para medidas de 

pequenas amostras (5 a 200mg) e pode ser adaptado para grandes intervalos de 

temperatura.  

 Considerando o sistema (reservatório térmico + substrato) a uma 

temperatura T0 e fornecendo potência ao substrato através de um feixe laser, temos que 

uma parte da energia será absorvida pelo substrato, elevando sua temperatura e 

ocasionando uma variação de temperatura no sistema. Parte dessa energia será 

conduzida para o reservatório através dos fios que sustentam o substrato, pelo ar que 

envolve o mesmo e pela radiação térmica. A potência total absorvida pelo sistema será 

dada por: 

TK
dT

TdCP ∆+
∆

=  (I-50) 

onde P é a potência total absorvida, C é a capacidade térmica do substrato, K é a 

condutância efetiva total do sistema (substrato + fios) e ∆Τ é a diferença de temperatura 
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entre o substrato e o reservatório térmico. 

 A quantidade de energia térmica conduzida para o reservatório térmico 

aumenta à medida que o substrato absorve energia, aumentando ∆Τ. O sistema entra em 

um regime estacionário após um tempo longo e a partir deste instante, a diferença da 

variação de temperatura ficará estável, pois a energia fornecida ao substrato é conduzida 

ao reservatório, assim: 

máxTKP ∆=  (I-51) 

 Interrompendo a incidência de luz (potência) neste instante e considerando o 

inicio do tempo (t = 0), apenas a energia que ficou acumulada (C∆Τ) no substrato será 

conduzida através dos fios. Considerando P = 0, na Equação (I-50),temos: 

0=∆+
∆ TK
dT

TdC  (I-52) 

A diferença de temperatura entre o substrato e o reservatório diminui gradativamente, 

conforme os fios conduzem calor, até que T(t)=T0, partindo para a equação: 

τ/t
máxeTT −∆=∆  (I-53) 

onde o tempo de relaxação é definido por: 

K
C

=τ  (I-54) 

 Usando a Equação (I-51), conhecendo a potência absorvida pelo substrato e 

medindo a diferença de temperatura máxima ∆Τmáx, obtém-se a condutância térmica 

efetiva (K). A constante τ é determinada pelo ajuste da curva de decaimento ∆Τ(t) 

versus t. Usando as Equações (I-51) e (I-54), determina-se a capacidade térmica (C) do 

substrato: 

máxT
PKC

∆
==

ττ  (I-55) 

 Ao fixar a amostra no substrato (com pasta térmica) aumenta a capacidade 

térmica do sistema e conseqüentemente o tempo de relaxação. Os parâmetros ∆Τsistema e 
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τsistema são determinados pela curva do decaimento de temperatura do sistema (amostra – 

substrato). Com esses parâmetros e conhecendo a capacidade térmica do substrato pode-

se determinar o calor específico da amostra dado por: 

amostra

substrato

susbstrato

sistema

sistema

amostra

substratosistema
amostra MASSA

T
P

T
P

MASSA
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⎞
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⎝

⎛
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−
∆

=
−

=

ττ

 (I-56) 

 Quando o laser atravessa os componentes ópticos ocorre uma perda da 

potência e também parte dessa potência pode ser refletida pelo substrato. Para obter a 

potência que foi absorvida pela amostra é realizada uma medida com uma amostra 

padrão, que no presente caso é uma amostra de alumínio puro (99,9999%) com massa 

de 26,6mg. Usando a Equação (I-56)obtemos: 
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⎝

⎛
∆

−
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Substrato

total

total
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TT

C
P
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(I-57) 

 De posse das curvas de decaimento e da massa da amostra, obtêm-se a 

potência que é absorvida pelo substrato e o calor específico é determinado pela Equação 

(I-56). 

 

 

3 - Métodos Experimentais 
 

3.1 - Espectroscopia Fotoacústica 
 

 Para o experimento de Espectroscopia utilizou-se a montagem experimental 

da Figura I-12. A fonte de radiação é uma lâmpada de 1000 Watts de arco Xenônio. A 

luz passa por um monocromador modelo 77250 da Oriel Instruments, e é então difratada 

em um comprimento de onda selecionado por uma grade de difração (Oriel 77296) que 

permite varrer uma região de 180 a 900 nm. A luz monocromática chega então ao 

modulador (chopper SR 540 da Stanford Research Systems) o qual contém uma pá que 



                                                   

Capítulo I – Métodos Fototérmicos   32   
   

 

gira de maneira estável gerando um sinal de referência na freqüência de modulação que 

vai para o canal de referência do amplificador (Lock-in). A luz modulada chega até a 

amostra, dentro da câmara fotoacústica, gerando o sinal fotoacústico. 

 
Figura I-12 – Montagem  Experimental para Espectroscopia Fotoacústica  

 

  Os espectros fotoacústicos contidos neste trabalho foram obtidos utilizando 

um programa escrito em Basic, com uma freqüência de modulação de 80 Hz e com a 

potência incidente de 800 Watts (Materiais Poliméricos). 

 
 

3.2 - Perfil de Profundidade 
 

 O experimento para análise de profundidade, utilizado nas amostras 

poliméricas, está esquematizado na Figura I-13. Para esse experimento usou-se  um 

laser de HeNe de 20mW de potência da Uniphase, modelo 1135P, para aquisições com 

filmes impregnados com o corante azul, enquanto que um laser de HeCd Omnichrome 

de 100 mW foi utilizado para aquisições com os filmes impregnados com o corante 

vermelho. A radiação proveniente do laser foi modulada por um chopper que gera um 

sinal de referência para o Lock in (modelo 5110 da EG & G Instruments) 
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Figura I-13 – Montagem experimental para análise do Perfil de Profundidade 

 

 A radiação modulada chega até a célula fotoacústica convencional, gerando 

um sinal acústico que é detectado pelo microfone BK 2669 da Brüel e Kjaer que 

também está conectado ao “Lock in”. 

 É feita uma varredura de freqüência e os dados são armazenados pelo 

microcomputador para serem analisados.  

 

 

3.3 - Técnica dos dois Feixes (T2F) 
  

 A montagem para as medidas da difusividade térmica está esquematizada na 

Figura I-14. Usou-se esse método para a medida da difusividade térmica dos polímeros. 

Os equipamentos utilizados para essa montagem são os mesmos utilizados na 

montagem para análise do Perfil de Profundidade, exceto a célula fotoacústica. Essa 

célula esta em evidência na Figura I-14. No método T2F, a difusividade térmica é 

medida com a incidência de luz pela frente e depois a amostra é iluminada pela parte de 

trás (virando a célula fotoacústica para se obter o sinal traseiro) 
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Figura I-14 – Montagem experimental para a Técnica dos 2 Feixes 

 
 O microfone usado nesta montagem é o Sennheiser KE4-211-2. O sinal é 

detectado juntamente com sua freqüência de modulação são armazenados pelo 

computador, que depois serão analisados. 

 

 

3.4 - Célula Fotoacústica Aberta (OPC) 
  

 Essa montagem foi utilizada para a determinação da difusividade do 

Pastilhados Metálicos, e consiste na mesma montagem que a da Técnica dos dois feixes, 

Figura I-14. Trocou-se somente a célula fotoacústica. Agora, o microfone de eletreto é 

usado como célula fotoacústica, Figura I-5. 

 Para determinar a difusividade térmica, é realizada uma varredura de 

freqüência cujos dados (amplitude do sinal fotoacústico e freqüência de modulação) são 

armazenados pelo computador para serem analisados. 
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3.5 - Interferometria de Ondas Térmicas (TWI) 
  

 Neste trabalho usou-se a TWI em duas configurações diferentes, a 

configuração convencional, que foi empregada na determinação das propriedades 

térmicas das pastilhas metálicas e dos Revestimentos Acrílicos, a configuração de 

transmissão, testado na determinação da difusividade térmica dos Revestimentos 

Acrílicos. 

 

3.5.1 – TWI - Convencional 

 O esquema da montagem pode ser visto na Figura I-15. A montagem, 

caracterização e automação do método TWI foi desenvolvido, durante o mestrado, sob a 

orientação do prof. Dr. Antonio Carlos Bento. Neste sistema, um computador com 

interface GPIB é usado para controlar o Lock-in, o Modulador e também os motores de 

passo que estão conectados aos transladores. Os motores de passo são de 1,8º por passo 

que nos posicionadores equivalem a um incremento de 2,5µm o que nos fornece um 

limite máximo de 160.000 pontos por mm2
. 

  
Figura I-15 – Montagem experimental  da TWI convencional 
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 A fonte de aquecimento usada é um laser de Argônio na faixa do visível (λ 

= 442 a 514nm), com potência controlada entre 0,001 a 6 watts no modo multilinha, 

sendo que para este experimento usou-se 1,2 Watts de potência em 514 nm.  

 A superfície aquecida é monitorada por um detector térmico (Termo-Pilha 

Oriel, modelo 71765), o qual possui uma janela de germânio, que faz com que o 

detector capte energia numa banda espectral de 8 a 14µm. 

 

 

3.5.2 – TWI por Transmissão  (TWI-T) 

 

 O mesmo esquema da Figura I-15 é usado para a TWI-T, mudando somente  

a posição do detector para o lado oposto à  incidência da luz, Figura I-16. 

 
Figura I-16 – Montagemexperimenta  da TWI por Transmissão 

 
As configurações e aparelhagem são as mesmas da TWI convencional. 

 

 

3.6 - Calorimetria por relaxação térmica 
 

 O esquema da montagem, para medidas de calor específico, é visualizado na 

Figura I-17. O reservatório térmico é construído todo em cobre e foi vazado para passar 

os fios do termopar. A ele está acoplado um substrato de prata por meios de fios de 
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cobre. Os fios de cobre foram fixos no substrato com tinta prata para obter um bom 

contato térmico e boa condução térmica. Já a amostra é fixada ao substrato com pasta 

térmica que tem uma condutância térmica boa e possui um calor específico pequeno, de 

forma que sua contribuição à capacidade térmica total pode ser desprezada. O substrato 

e amostra são envolvidos por um “shield” interno que é construído todo em cobre e 

possui uma abertura para o feixe de luz passar. Sua principal função é minimizar os 

efeitos de radiação térmica. A temperatura do reservatório é medida por um termopar 

(cobre + constantan) que está preso diretamente ao reservatório com tinta prata e ligado 

ao controlador de temperatura (Engro, modelo 2100). 

 
Figura I-17 – Montagem experimental do Calorímetro de Relaxação Térmico não Adiabático. 

 

 A fonte de radiação aquece o sistema (substrato – amostra) é um laser de 

Argônio, Coherent modelo Innova 90 Plus. Este provoca uma diferença de temperatura 

entre o sistema e o reservatório, variação esta que é monitorada por um termopar 

conectado no substrato e  no reservatório térmico através de um microvoltímetro. O 

feixe de laser é interrompido, então o  microvoltímetro registra a queda da temperatura 

do substrato–amostra em função do tempo e esses dados são transferidos para um 

microcomputador via interface GPIB para serem analisados. 
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Capítulo II  
 

Materiais Poliméricos 
 

 

 

 

1 - Introdução 
 

 Fluidos supercríticos (SC) são fluidos sob temperatura e pressão acima de 

seus valores críticos. Os fluidos supercríticos possuem densidades semelhantes aos dos 

líquidos e compressibilidades próximas a dos gases. Devido a estas propriedades os 

fluidos supercríticos têm sido utilizados na impregnação de materiais têxteis com 

corantes. 

 De Giorgi e outros [1] estudaram fibras de poliéster impregnadas em fluido 

supercrítico. Os resultados foram comparados com a impregnação convencional (na 

água) mostrando que os corantes dispersos geralmente apresentam melhor diluição no 

fluido supercrítico. Um outro fator muito considerado hoje em dia é a poluição 

ambiental, por isso pesquisadores e fabricantes se esforçam para encontrar meios 
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eficazes de impregnação que não poluam o meio ambiente [2]. A impregnação de alguns 

polímeros em CO2 no estado supercrítico surge como sendo uma técnica promissora na 

área de impregnação de polímeros. A impregnação convencional de fibras sintéticas 

descarrega muita água contaminada por vários tipos de agentes dispersantes, enquanto 

que no processo supercrítico a impregnação é feita no vapor de CO2 sob pressão, não 

havendo contato do filme com água, e ainda se pode reciclar o corante que sobra na 

impregnação. 

 W. L. F. Santos e outros[3] utilizaram a impregnação em supercrítico em 

fibras de PET modificadas com N,N-dimetilacrilamida e mostraram que o pré 

tratamento auxilia na incorporação do corante pelo filme, cerca de 3,8 vezes mais 

corante incorporado. André Lachaine[4] usou a fotoacústica para medir difusividade 

térmica do filme de poliéster usando dois diferentes materiais como suporte 

(“backing”). A. Safa Ozcan[5] mediu a solubilidade de oito corantes dispersos em 

dióxido de carbono, adequado para impregnação pelo processo SC, entre eles o DB79 e 

o DR60. Min-Woo Park[6] e outros estudaram a distribuição do corante DR60 na 

impregnação SC com CO2 e observaram que a solubilidade do corante na fibra de PET 

aumenta mais lentamente com a pressão do que a solubilidade do corante no CO2,  

tendência esta atenuada com o aumento da temperatura. S. Sicardi[7] apresenta um 

trabalho comparando a difusão de um corante no filme de PET na impregnação SC e na 

impregnação convencional (na água), em que ele observa o ganho na difusão do corante 

quando se utiliza o sistema SC e o resultado pode ser melhorado utilizando um 

modificador, como o etanol neste caso. 

 O interesse deste trabalho é utilizar as técnicas fotoacústicas para avaliar 

determinas as melhores características das variáveis utilizadas durante o processo de 

impregnação de amostras de filme e fibras poliméricas, pois há um grande interesse pela 

indústria têxtil[8] na caracterização de parâmetros no preparo de PET na forma de fibra 

sintética, passando obter uma maior concentração do corante nas fibras minimizando o 

tempo e o custo no processo de impregnação.  
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1.1 – Polímeros 
 

 Os polímeros [9] possuem propriedades físicas e químicas muito distintas das 

que têm os corpos formados por moléculas simples. Assim, por exemplo, são muito 

resistentes à ruptura e ao desgaste, muito elásticos e resistentes à ação dos agentes 

atmosféricos. Estas propriedades, juntamente com a sua fácil obtenção a baixas 

temperaturas, têm possibilitado a sua fabricação em grande escala.    

 Neste trabalho estudou-se o Polietileno Tereftalato de Etilieno (PET), que é 

uma resina de ultima geração. Com características que o diferenciam dos outros 

plásticos, por apresentarem leveza, transparência, brilho, resistência, facilidade de 

moldagem, etc. É utilizado em: embalagens rígidas, embalagens flexíveis, folhas de 

transparência, sacaria industrial, filme contrátil, laminação, tampas, utilidades 

domésticas, frascos de produtos de limpeza, mantas de impermeabilização e fibras 

têxteis. A inércia química é uma das principais características deste material. Isto o 

torna adequado para a embalagem de alimentos corrosivos como refrigerante que é 

ácido e está sob pressão. 

 O PET possui, dentre as fibras sintéticas, uma das estruturas mais compactas 

e cristalinas [7]
, absorve apenas 0,4% de água [11] e não intumesce na mesma. Essa falta 

de interação com a água requer, na impregnação, o uso de sistemas de alta 

temperatura/alta pressão e compostos chamados “carriers”, que são absorvidos 

rapidamente e aceleram a velocidade de impregnação[12-16]. O uso de agentes 

dispersantes na impregnação é comum, uma vez que os corantes utilizados possuem 

baixa solubilidade em água (5 - 30 mg/l). Tais métodos convencionais de impregnação a 

úmido ocasionam problemas ambientais devido ao inevitável uso de um excesso de 

água, bem como a descarga de vários aditivos químicos [17]. A impregnação utilizando 

CO2 supercrítico [7] surge como uma técnica promissora oferecendo uma alternativa para 

a impregnação do PET, com inúmeras vantagens do ponto de vista ambiental. 
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2 - Procedimento de Impregnação 

 
2.1 – Convencional Aquoso 

 Antes de serem impregnados os filmes de PET foram imersos no solvente 

modificador N,N-dimetilacrilamida, sob agitação, com controle de temperatura e tempo 

de exposição. Depois de lavados e secos os filmes foram imersos em uma dispersão a 

2% de corante, em ralação à massa da amostra e uma relação de banho de 1g de amostra 

para 150 ml de banho, também a diferentes tempos de exposição e a diferentes 

temperaturas. 

 

2.2 – Supercrítico com CO2 
 As amostras de filmes e fibras de PET foram imersas numa solução do 

solvente modificador (N,N-dimetilacrilamida) sob agitação, com controle de tempo e 

temperatura. Após ser retirado todo o excesso de solvente modificador das amostras, 

estas foram colocadas numa cela de impregnação em meio de CO2 SC, como 

esquematizado na Figura II-1. A quantidade do corante-disperso utilizado foi de 2% da 

massa da amostra. 

 O CO2 proveniente do tanque de estocagem é comprimido no compressor de 

pistão  até atingir a pressão desejada. O gás passa por uma válvula solenóide, passa por 

uma válvula de sentido único, passa por um distribuidor de fluxo e chega à câmara 

infusora. O distribuidor de fluxo e a câmara infusora estão imersos em um banho 

termostatizado mantido em temperatura controlada. Dois conjuntos de termopares, um 

no banho e outro na câmara infusora, são acoplados a dispositivos de controle de 

temperatura, garantindo a temperatura desejada no interior da câmara infusora. Na saída 

tem-se uma válvula redutora de pressão. Um manômetro mede a pressão na linha antes 

da válvula de sentido único. A amostra e o corante são colocados dentro da câmara 

infusora em suportes individuais, com o banho na temperatura desejada e a válvula de 

saída fechada. Com o compressor já regulado, as válvulas de entrada são acionadas, e 



                                                   

Capítulo II– Materiais Poliméricos   44   
  

 

após atingir a pressão e a temperatura desejada, o tempo é cronometrado. Após a 

operação, a válvula de saída é aberta e o CO2 é liberado para a atmosfera isento de 

corante. Os resíduos de corante são encontrados na forma de pó dentro dos suportes do 

corante e da amostra. 

 
Figura II-1 – Aparelho experimental para impregnação SC. Figura extraída da referência  [3]. 

 

3 - Preparação das amostras 
 

 As amostras utilizadas são provenientes de um filme comercial de PET de 

100µm de espessura em que pedaços deste filme foram cortados, tratados e 

impregnados para estudos específicos neste trabalho. 

 O procedimento para o tratamento e a impregnação pelo processo 

convencional dos filmes e fibras foi executado pelo grupo de materiais poliméricos e 

compósitos (GMPC) do Departamento de Química da UEM. A impregnação em CO2 

supercrítico foi realizada no laboratório de processo de separação e termodinâmica do 

departamento de Engenharia Química da UEM. 

 Preparou-se vários grupos de amostras. Amostras para estudo com a 

Espectroscopia Fotoacústica, para análise do perfil de profundidade e for fim para a 

determinação das propriedades térmicas.  
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3.1 - Amostras para espectroscopia Fotoacústica 

 
3.1.1- Processo Convencional 

 Foram preparadas oito amostras de filmes de PET, as quais foram 

impregnadas com o corante azul DB 79. As amostras se diferenciam pela temperatura 

de tratamento, tempo de impregnação e temperatura de impregnação, como pode ser 

notado na Tabela II-1. 

Tabela II-1 – Amostras impregnadas com o corante azul pelo processo convencional 

amostra Temperatura 
tratamento (ºC) 

Tempo impregnação 
(min) 

Temperatura 
impregnação (ºC) 

1 60 30 60 
2 85 30 60 
3 60 360 60 
4 85 360 60 
5 60 30 85 
6 85 30 85 
7 60 360 85 
8 85 360 85 

 

Tabela II-2 – Amostras  impregnadas com o corante vermelho através do processo convencional 

amostra 
Tempo 

tratamento 
(min) 

Temperatura 
tratamento 

(0C) 

Tempo 
impregnação 

(min) 

Temperatura 
impregnação 

(0C) 

Concentração 
corante 

(%) 
1 15 60 30 60 5 
2 120 60 30 85 2 
3 15 85 30 85 2 
4 120 85 30 60 5 
5 15 60 360 85 5 
6 120 60 360 60 2 
7 15 85 360 60 2 
8 120 85 360 85 5 

 Utilizando-se do mesmo processo de impregnação, mas usando outro 

corante para a impregnação (corante vermelho DR 60), foi preparado outro conjunto de 

amostras de filmes de PET, com controle de temperatura de tratamento, tempo de 
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impregnação, temperatura de impregnação e concentração de corante controlados de 

acordo com a Tabela II-2. Estes dois conjuntos de oito amostras cada (um azul e outro 

vermelho) serão analisados com a técnica da Espectroscopia Fotoacústica (PAS). 

  

3.1.2 - Processo Supercrítico 

 Pelo processo de impregnação em supercrítico foram preparados três 

conjuntos de dezesseis amostras cada: 

 a) Filmes PET impregnadas com o corante azul de Samaron DB 79; 

 b) Filmes PET impregnadas com o corante vermelho DR 60; 

 c) Fibras de PET impregnadas com o corante azul de Samaron DB 79.  

totalizando, portanto, três conjuntos de dezesseis amostras cada, preparadas pela 

impregnação SC. Na Tabela II-3, apresenta-se características do processo de 

impregnação de cada uma das 16 amostras.  

Tabela II-3 – Amostras com  impregnação em supercrítico. 

Amostra Tempo 
impregnação (min) 

Pressão 
(Kgf/cm2) 

Temperatura  
impregnação (0C) Tratamento 

1 30 140 50 Não 
2 180 140 50 Não 
3 30 250 50 Não 
4 180 250 50 Não 
5 30 140 65 Não 
6 180 140 65 Não 
7 30 250 65 Não 
8 180 250 65 Não 
9 30 140 50 Sim 
10 180 140 50 Sim 
11 30 250 50 Sim 
12 180 250 50 Sim 
13 30 140 65 Sim 
14  180 140 65 Sim 
15 30 250 65 Sim 
16 180 250 65 Sim 
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3.2 - Amostras para Análise do Perfil de Profundidade 

3.2.1 - Processo Convencional 

 Foram preparados três conjuntos com sete amostras cada, em que foi 

impregnado apenas uma das fazes do filme de PET com o corante azul DB 79, as 

características do procedimento de preparo estão descritos na Tabela II-4. No primeiro 

conjunto, foram tratadas as duas faces por 15 min a 85ºC (e impregnadas em apenas 

uma face, a outra face foi protegida para não haver impregnação), no segundo conjunto 

as amostras tiveram um lado protegido havendo tratamento e impregnação em apenas 

uma face também por 15 min a 85ºC, e por fim, o ultimo conjunto as amostras foram 

impregnadas (em uma face) sem receber o tratamento. 

Tabela II-4 – Tempo de impregnação  no processo convencional 

Amostra 1 2 3 4 5 6 7 
Tempo de impregnação (min) 5 10 20 30 60 120 180 

  

3.2.2 - Processo Supercrítico  

 Seguindo o processo de impregnação SC, foram preparados dois conjuntos 

de oito amostras cada, de filmes PET tratados a 85ºC por 15 minutos com N,N-

dimetilacrilamida, um conjunto foi impregnado com corante azul DB79 a 2% (em 

apenas uma face) e o outro conjunto foi impregnado com o corante vermelho DR 60 a 

2%. As características do processo das amostras estão descritas na Tabela II-5. 

Tabela II-5 – Preparo das amostras  impregnadas em apenas uma face usando SC. 

Amostra Temperatura  
impregnação (0C) 

Tempo impregnação 
(min) 

Pressão 
(Kgf/cm2) 

1 65 5 140 
2 65 15 140 
3 65 30 140 
4 65 60 140 
5 65 120 140 
6 65 180 140 
7 65 15 250 
8 65 120 250 
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3.3 - Determinação das Propriedades Térmicas 
 

 Para as medidas de difusividade térmica, utilizou-se o conjunto de dezesseis 

amostras impregnadas pelo processo SC com o corante azul. As variáveis, tempo de 

impregnação, pressão,  temperatura e tratamento estão descritos na Tabela II-3. 

 

 

4 - Resultados e Discussão 
 

4.1 - Espectroscopia Fotoacústica 

 
4.1.1 - Processo convencional 

 a) Filme azul 

 Os espectros de absorção PA obtido para as oito amostras preparadas nas 

condições descritas na Tabela II-1, estão sendo mostrados na Figura II-2. 
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Figura II-2 –  Espectro de absorção dos filmes de PET impregnados com corante Azul (DB79) pelo 
processo convencional (Amostras da tabela II-1) 
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 Pela Figura II-2, observou-se que a absorção do corante depende fortemente 

das variáveis de preparo no qual cada amostra é submetida. Para facilitar a análise dos 

dados, foi extraída de cada curva da Figura II-2, o valor do sinal P.A. no pico de 

absorção máxima do corante (600nm), e separou-se  o resultados em três conjuntos em 

que foram analisadas as amostras aos pares, amostra de mesma cor, tem duas variáveis 

iguais e uma diferente, a variável diferente é a variável analisada. Os resultados são 

mostrados nas Figuras II-3 e II-4. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura II-3 –  Comparação da Absorção das amostras: a) sob a influência da Temperatura de 
impregnação e b) sob a influência do Tempo de impregnação. (Amostras impregnadas pelo processo 

convencional, Tabela II-1). 
 

 Na Figura II-3a, nota-se que a temperatura de impregnação possui grande 

influência no processo de impregnação. Quando utilizada uma temperatura maior (85ºC) 

há uma melhora na absorção. Observando a Figura II-3b, verificou-se que o tempo de 

impregnação, também possui grande influência na impregnação e apresenta resultados 

melhores quando é utilizado um tempo de impregnação maior.  

 Na Figura II-4 observou-se que três dos quatros conjuntos analisados 

apresentam uma absorção maior para as amostras que tiveram uma temperatura de 

tratamento maior (85ºC). 

 Vemos, portanto que o preparo da amostra 8, com todos as variáveis nos 

seus valores superiores proporcionam um filme com maior absorção do corante [18]. 

 .No entanto, comparando-se o tempo de impregnação da amostra 6 com a 

amostra 8 (Figura II-3 b), que são respectivamente 30mim e 360min, ou seja, que 
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embora a amostra 8 possua um tempo de impregnação doze vezes maior do que a da 

amostra 6, apresenta apenas 25% no ganho da absorção, sugerindo, portanto a amostra 6 

como sendo a mais economicamente viável. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura II-4 –  Comparação da Absorção das amostras, sob a influência da Temperatura de Tratamento. 

(Amostras impregnadas pelo processo convencional, Tabela II-1). 
 

 

 b) Filme vermelho 

 Os espectros de absorção para os filmes de PET (Tabela II-2) tratados e 

impregnados com o corante vermelho são mostrados na Figura II-5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura II-5 –  Espectro de absorção dos filmes de PET (tabela II-2) impregnados com corante vermelho 
(DR60) pelo processo convencional. 
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 Devido ao fato desse conjunto de amostras terem cinco variáveis no 

processo de produção, fica complicada uma análise individual de cada variável, como o 

caso da amostra azul. 

 Analisando o espectro de absorção no seu pico Maximo (520nm), observa-

se que as amostras 7, 5, 3 e 8 absorveram mais corante do que as demais, assim serão 

analisadas somente as variáveis dessas quatro amostras.  Descartou-se a amostra 8, pois 

essa amostra foi preparada nas condições maximizadas para tratamento, impregnação e 

concentração de corante, e a sua absorção foi a menor deste conjunto [19]. 

 Comparando as amostras 7 e 5, notou-se que a amostra 7 absorveu mais 

corante do que a amostra 5, embora a amostra 5 tenha tido mais do que o dobro da 

porcentagem de corante utilizada do que na 7. Descartou-se portanto a amostra 5 

restanos agora as amostras 7 e 3. Entre elas a amostra 7 apresenta  um ganho na 

absorção em 18% em relação a amostra 3, as duas amostras tiveram o mesmo tempo de 

tratamento, de temperatura de tratamento e de concentração de corante, no entanto, o 

tempo de impregnação da amostra 7 é 1200% maior, ou seja, esse tempo de 6 horas para 

o preparo da amostra 7 não deve ter interesse comercialmente comparado com a 

amostra 3 que teve apenas 30 minutos de tratamento. 

 Quando a amostra 3 é comparada com as demais, verifica-se que as 

condições de preparo para esta amostra são as mais apropriadas, uma vez que a mesma 

foi impregnada com menor concentração de corante (2%), menor tempo de impregnação 

(30min) e menor tempo de tratamento (15min). 

 

 

4.1.2 - Processo Supercrítico 

 a) Filme azul 

 A Figura II-6 mostra o espectro de absorção dos filmes de PET, preparados 

conforme a Tabela II-3, tingidos com o corante azul pelo método SC. 

 Foi extraído de cada curva da Figura II-6 o valor do sinal no pico de 

absorção máximo do corante e com esses valores foi então montada a Figura II-7. As 
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amostras foram divididas em função das variáveis: Tratamento, Tempo de impregnação, 

Temperatura de impregnação e Pressão. Em cada grupo, as amostras de mesma cor 

comparadas duas a duas.  
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Figura II-6 – Espectro de absorção dos filmes de PET (tabela II-3) impregnados em CO2
  SC com corante 

azul (DB79). 
 

 Analisando a Figura II-7 (Tratamento), observa-se que em todas as amostras 

tratadas houve um aumento na absorção do sinal PA, quando comparado com amostras 

não tratadas, mas com as demais propriedades iguais. O mesmo ocorre quando são 

comparadas as amostras preparadas de forma semelhante, porém diferindo apenas no 

tempo de impregnação, (Figura II-7, Tempo de impregnação), todas as amostras 

impregnadas no nível superior de tempo (180 minutos) tiveram maior absorção de 

corante do que as amostras  impregnadas em nível inferior de tempo (30 minutos). 

 Quanto ao fator temperatura de impregnação, (Figura II-7, Temperatura de 

impregnação) nota-se que comparando as amostras, dos oito conjuntos em análise, seis 

apresentaram um aumento na absorção para as amostras impregnadas a temperatura 

mais elevada (65ºC). 

 O efeito do fator pressão é inverso aos demais, pois o nível inferior (140 
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Kgf/cm2) é o mais adequado para a impregnação, (Figura II-7, Pressão), observando que 

cinco dos oito pares de amostras analisados apresentaram uma absorção maior para 

amostra  impregnada em nível inferior desta variável. 

 
 

Figura II-7 –  Intensidade do Sinal PA no pico de absorção (600nm), separados pelas variáveis de 
Tratamento, Tempo de impregnação, Temperatura impregnação e Pressão, respectivamente (amostras 

referentes a tabela II-3, impregnadascom o corante azul através do processo SC).. 
 

 Os efeitos da variável de tratamento e de tempo têm maior influência na 

absorção do corante pelo filme, pois toda amostra preparada no nível superior de uma 

destas variáveis, quando comparada com outra preparada em nível inferior da mesma 

variável, apresentou maior absorção. Já o efeito observado para variável temperatura e 

pressão, não valem para todas as amostras, embora sejam validos para 75% dos casos 

analisados. 
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 Com isso é possível concluir que a melhor condição de preparo seria da 

amostra 14 que foi tratada com  N,N dimetilacrilamida, impregnada por 3 horas a 65ºC 

numa pressão de 140 Kgf/cm2. 

  

 b) Filme Vermelho 

 A Figura II-8 mostra os picos de absorção de filmes de PET, preparados nas 

condições da Tabela II-3,  impregnados com o corante vermelho em CO2 supercrítico.  

  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura II-8 - Espectro de absorção dos filmes de PET impregnados em CO2 SC com corante vermelho 
(DR60) 

 

 A partir dos valores do sinal no pico de absorção máxima do corante foi 

montada a Figura II-9 para os filmes vermelhos. A partir da figura é possível ter uma 

boa noção da influência das variáveis no preparo dos filmes [20]. 

 O fator tempo de impregnação, apresenta grande efeito na absorção, 

comparadas as amostras como foi feito para o filme azul, observa-se que com as demais 

variáveis fixas e analisando apenas o fator tempo de impregnação, todas as amostras  

impregnadas no nível superior (180mim) desta variável tiveram maior absorção do que 

outra amostra nas mesmas condições impregnada no nível inferior (30mim). 
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Figura II-9 – Intensidade do Sinal PA no pico de absorção em 520nm ( amostras impregnadas com o 

corante vermelhor sob as variáveis indicadas na tabela II-3), separados pelas variáveis de Tratamento, 
Tempo de impregnação, Temperatura impregnação e Pressão, respectivamente. 

 
 

 Analisando a Figura II-9 (Temperatura de impregnação), observou-se que 

nas amostras tratadas a uma temperatura maior (65ºC), apresentaram um aumento na 

absorção do sinal PA, quando comparados com as amostras que tiveram uma 

temperatura de impregnação menor (50ºC), isso implica que para a temperatura maior 

há uma maior absorção do corante.  

 Para os filmes impregnados com o corante vermelho o fator pressão, quando 

utilizado em nível superior, mostrou-se mais adequado, pois em ¾ das amostras 

analisadas apresentaram uma absorção maior do que as amostras impregnadas com uma 
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pressão menor. 

 Para estes filmes o fator tratamento (Figura II-9, tratamento), parece indicar 

um aumento na absorção, é o que se observa comparando 1e 9, 2 e 10, 3 e 11, 4 e 12, 5 

e 13, 6 e 14. No entanto, quando se compara 7 e 15 e também 8 e 16, este aumento não 

se verifica, indicando, portanto que as demais variáveis provavelmente têm maior 

influência na absorção. 

 Para este filme, indicou-se a amostra 8, como sendo a amostra mais 

adequada para o preparo, pois absorveu mais corante sem ter tido um tratamento antes 

da impregnação o que proporciona um ganho no tempo de preparação desta amostra.  

 

 c) Fibra Azul  

 Os espectros de absorção das fibras de PET, preparadas seguindo o descrito 

na Tabela II-3, são apresentados na Figura II-10 mostra a intensidade do sinal PA no 

pico máximo de absorção para cada uma das fibras, o qual permite estudarr o efeito de 

cada variável. 
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Figura II-10 – Espectro de absorção das fibras de PET  impregnadas em CO2 SC com corante azul 
(DB79).(As amostras foram preparadas seguindo o descrito na Tabela II-3) 
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 A Figura II-11 mostra a intensidade do sinal PA no pico de absorção 

(600nm), onde as amostras são comparadas duas a duas de acordo com as variáveis 

utilizadas no processo de impregnação, descritos na tabela II-3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura II-11 – Intensidade do Sinal PA no pico de absorção (600nm), separados pelas variáveis de 
Tratamento, Tempo de impregnação, Temperatura impregnação e Pressão, respectivamente. 
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 Observando o resultado da Figura II-11 para a variável  Temperatura, nota-

se que em sete de um grupo de oito, a absorção aumenta para os filmes que foram 

impregnados em nível superior desta variável (65ºC). 
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 Para a ultima variável, Figura II-11 (Pressão), fica difícil indicar qual a 

melhor configuração para este parâmetro, pois dos oito conjuntos analisados, dois 

apresentaram uma mesma intensidade de absorção do corante (amostras: 6 e 8, 9 e 11), 

em outros três conjuntos analisados a absorção foi maior para as amostras com o nível 

superior da pressão (amostras: 2 e 4, 13 e 15, 14 e 16), entretanto, outros três conjuntos 

apresentaram o inverso, ou seja, as amostras com o nível superior da pressão 

apresentaram uma absorção menor do que as amostras impregnadas com o nível inferior 

de pressão (amostras:1 e 3, 5 e 7, 10 e 12). 

 Santos e outros [21] utilizaram as fibras de PET e analisando a razão entre a 

massa de corante absorvido pela fibra e a massa da fibra, encontrou que para as 

amostras não tratadas a variável temperatura tem maior efeito na absorção seguida pelas 

variáveis pressão e tempo de impregnação. Para as amostras tratadas a variável tempo 

de impregnação mostrou maior efeito na absorção seguida pela variável pressão e 

temperatura, observaram também que as amostras tratadas incorporam 3,8 vezes mais 

corante do que as não tratadas. 

 A nossa análise observando a Figura II-11, utilizando o parâmetro de 

absorção, através do sinal fotoacústico; mostra que para as amostras não tratadas, a 

temperatura é a mais influente na absorção, seguida respectivamente pela variável 

tempo de impregnação e pressão. Para as amostras tratadas, a variável tempo de 

impregnação tem maior influência, e em menor escala, as variáveis temperatura seguida 

pela pressão. As amostras tratadas tiveram um ganho na absorção de 26,5% em relação 

as que não passaram pelo tratamento. 

 Para comparar a eficiência da impregnação em CO2 SC com o método 

convencional foi obtido o espectro de absorção de filmes de PET impregnados pelos 

dois processos mantendo constante os tempos e temperaturas tanto de tratamento quanto 

de impregnação. A Figura II-12 mostra três curvas para filmes de PET impregnados 

com o corante Azul de Samaron, em que se pode observar que os filmes impregnados 

em CO2 SC tiveram maior absorção de corante do que o filme impregnado no banho 

convencional. Portanto, pode-se evidenciar além das vantagens ambientais já citadas, 
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uma maior incorporação de corante para amostras  impregnadas em CO2 SC quando 

comparadas ao banho convencional. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figura II-12 –  Espectro de absorção de filmes tratados (15 min., 90ºC) e impregnados (30 min., 65ºC) com 
corante azul. 

 

 Nos filmes, é possível controlar o volume e a quantidade de massa que se 

coloca na célula PA, uma vez que o filme tem uma espessura homogênea. Na fibra é 

mais difícil controlar estas variáveis, no entanto, filme e fibra apresentam bandas de 

absorção em torno de 600 nm, Figura II-13, que são atribuídas ao corante. Como foi 

utilizada a banda do corante, para estudar a absorção, foi possível, utilizando filme, 

determinar as variáveis de preparo que produziram um filme (ou fibra) mais 

impregnado. 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figura II-13 – Espectro de absorção de filme e fibra tratados e impregnados nas mesmas condições. 
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4.2 - Perfil de Profundidade 
 

4.2.1 -Amostras impregnadas pelo método convencional 

 Para estudar o perfil de profundidade na incorporação de corante pela 

amostra, foram preparados 21 filmes de PET de 100µm de espessura, todos 

impregnados em apenas uma face. As amostras foram divididas em três conjuntos de 

sete amostras  impregnadas nos tempos de 5, 10, 20, 30, 60, 120 e 180 minutos, como 

descritas na Tabela II-4. No primeiro conjunto as amostras foram tratadas nas duas faces 

antes da impregnação, o segundo conjunto é para amostras tratadas em apenas uma das 

faces e o terceiro conjunto foi para amostras não tratadas, apenas  impregnadas. 

 Foi obtido o sinal fotoacústico em função da freqüência de modulação da 

luz nestas amostras. Primeiramente o filme foi colocado na célula fotoacústica com o 

lado impregnado para cima e o que se observou , Figura II-14, que o sinal PA diminui 

com o aumento da freqüência de modulação da luz. No entanto, como a face  

impregnada está sendo iluminada, para todas as freqüências há contribuição do corante 

no sinal. 
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Figura II-14 – Dependência do sinal PA com a freqüência de modulação, para as amostras impregnadas 

através do processo convencional com o corante azul 
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 Quando o filme é colocado na célula com a face  impregnada para baixo, 

isto é, a luz incide pela face não impregnada. Observado pelas Figuras II-15, II-16 e II-

17, vemos que o sinal decresce com uma certa dependência até uma freqüência 

característica para um nível  mínimo do sinal, depois o sinal aumenta ligeiramente 

voltando a decrescer com outra dependência em relação à freqüência de modulação. 

Para cada amostra, o experimento foi repetida três vezes, para cada repetição a amostra 

foi iluminado em uma posição diferente, para verificar a homogeneidade da camada 

impregnada. 
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Figura II-15 – Varedura de freqüência em três pontos diferentes de uma mesma amostra. Filmes de PET 
não tratado e impregnado em uma das faces com o corante azul (DB 79) através do processo convencional. 
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 Figura II-16 – Varedura de freqüência em três pontos diferentes de uma mesma amostra. Filmes de PET 

tratado e impregnado em uma das faces com o corante azul (DB 79) através do processo convencional 
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Figura II-17 – Varedura de freqüência em três pontos diferentes de uma mesma amostra. Filmes de PET 

tratado nas duas faces e impregnado em uma face com o corante azul (DB 79) através do processo 
convencional. 

 

 Nota-se que com o aumento da freqüência de modulação, o sinal PA está 

sendo gerado em camadas cada vez mais superficiais, fazendo com que o sinal deixe de 

ser gerado por um meio com determinadas propriedades ópticas e térmicas (camada 

tingida) para outro meio, com propriedades ópticas e térmicas diferentes (camada sem 

corante). 

 Observa-se, que em algumas das amostras, repetindo o experimento na 

mesma amostra, há uma variação na freqüência característica. Isto ocorre 

provavelmente devido ao fato que numa mesma amostra a penetração do corante não é 

homogênea, ou seja, ele não penetra igualmente por toda extensão da amostra. 

 Uma outra observação é que existe uma tendência a saturação do sinal, ou 

seja, o sinal fica praticamente constante para freqüências maiores que 60 Hz. Como a 

difusividade do PET tratado e do PET não tratado é conhecida, pode-se usar a equação 

que relaciona a espessura impregnada com a freqüência de modulação da luz para 

determinar a espessura impregnada. Ou seja, sendo: 

 l = L - µs      em que     µs =(α/πf)1/2 

onde L é a espessura total da amostra, l é a espessura  impregnada, µs é a espessura da 

amostra em que está sendo gerado o sinal PA e α é a difusividade térmica do material. 

Para os filmes[22] tratados utilizou-se α = 0,00130 cm2/s  e  para  os  filmes não tratados 
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α = 0,00102 cm2/s. Assim, conhecida a freqüência de minimização do sinal (interface 

entre amostra com e sem corante), calcula-se a espessura que foi impregnada pelo 

corante. 

 Fazendo o gráfico da espessura  impregnada (calculada) versus tempo de 

impregnação, obtém-se a Figura II-18.É possível notar que as amostras tiveram uma 

camada em torno de 60 µm  impregnada [23]. O aumento no tempo de impregnação 

parece não influenciar muito na profundidade até em que o corante atinge o filme. Tanto 

para as amostras  impregnadas em menos tempo (10 e 20 min), quanto para as amostras  

impregnadas por tempos longos (120 e 180 min), a espessura  impregnada não varia 

muito. 
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Figura II-18 – Espessura  impregnada dos filmes impregnados em uma face 

 

 Na Figura II-19 são apresentadas as curvas da intensidade do sinal PA, no 

pico de absorção em função do tempo de impregnação para os 3 conjuntos de amostras 

(os filmes foram iluminados na face impregnada). Verifica-se que para as amostras não 

tratadas o sinal é bem menos intenso, mostrando que a quantidade de corante, no 

volume da camada impregnada é menor do que para os filmes tratados. 
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Figura II-19 – Sinal máximo no pico de absorção de cada amostra. 
 

 Embora as espessuras (calculadas) de impregnação das amostras tratadas e 

não tratadas serem da mesma ordem (60µm), o sinal PA para as não tratadas é menor, 

isto permite deduzir que o corante conseguiu penetrar cerca de 60µm no PET, mas não 

conseguiu uma maior saturação de corante no volume impregnado. Enquanto que nos 

filmes tratados, essas amostras incorporaram uma quantidade bem maior de corante no 

volume da camada impregnada. Logo, como o sinal PA depende diretamente da 

quantidade de absorvedor na amostra, é possível concluir que a amostra tratada tem 

maior densidade de corante na camada impregnada.  

 

 

4.2.2 - Amostras impregnadas pelo  CO2  SC 

 

 As Figuras II-20 e II-21 mostram a dependência do sinal PA com a 

freqüência de modulação da luz que incide nas amostras preparadas conforme a Tabela 

II-5. Para os filmes impregnados com o corante azul, Figura II-20, e para filmes 

impregnados com o corante vermelho, Figura II-21. Pode-se observar que o sinal 

decresce com o aumento da freqüência, no entanto, há um mínimo mais pronunciado em 
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uma determinada freqüência (fs) Este mínimo indica que o sinal PA que estava sendo 

gerado em uma camada da amostra passa a ser gerado em outra camada, com diferentes 

propriedades da primeira. 
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Figura II-20 – Dependência do Sinal PA com a freqüência de modulação para o filme azul (DB 79) 
impregnado em uma face através do processo SC, preparadas conforme a Tabela II-5. 

 
 

 Os corantes utilizados neste trabalho têm diferentes solubilidades no CO2 

mostrados por A. S. Ozcan. Para o DR60 (vermelho) a solubilidade é maior no CO2 do 

que o DB79 (azul). Essa diferença na solubilidade possivelmente poderá explicar as 

diferenças, por exemplo, nas curvas de dependência de freqüência (Figura II-20 e II-21) 

em que o corante vermelho que é mais solúvel no CO2 apresenta uma curva com larga 

região de mínimo, indicando que a penetração do corante vai diminuindo suavemente 

conforme penetra na amostra (Figura II-21). Para o corante azul se observa uma 

freqüência característica mais pronunciada (Figura II-20), indicando que o sinal passa 

da camada  impregnada para a não  impregnada sem passar por uma interface em que a 

impregnação diminui gradativamente até chegar na face não  impregnada.  Isto indica 

possivelmente que devido a maior afinidade do DB79 com o PET ele penetra no 

material saturando até o ponto em que o modificador conseguiu atingir com o pré-

tratamento. 
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Figura II-21 –  Dependência com a freqüência de modulação para o filme vermelho (DB 60) impregnado em 

uma face através do processo SC, seguindo as variáveis indicadas na Tabela II-5. 
 

 Com o valor de fs e da difusividade térmica do material é possível calcular a 

espessura da amostra que foi  impregnada usando a Equação (I-14). Nas Figura II-22 e 

II-23, é mostrada a espessura impregnada pelo corante com relação ao tempo que a 

amostra foi impregnada, considerando um valor de 1,3×10-3 cm2/s para a difusividade 

térmica [24]
 do PET base.  
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Figura II-22 –  Espessura  impregnada dos filmes azuis (DB 79), impregnados em uma face através do 

processo SC seguindo as variáveis descritas na Tabela II-5 
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Figura II-23 – Espessura  impregnada dos filmes impregnados em um face, com o corante vermelho (DB 60). 
Processo SC,seguindo as variáveis descritas na Tabela II-5.. 

 

 Os filmes impregnados no CO2 SC também apresentam uma saturação na 

espessura impregnada próximo de 60µm, mostrando que a profundidade de penetração, 

independe do processo de impregnação, apesar de o filme absorver mais corante do que 

pelo processo convencional. Como foi visto na Figura II-12, o corante não consegue 

atingir uma maior profundidade, apenas vai aumentando sua concentração no volume  

impregnado. 

 

 

4.3 - Difusividade Térmica 
 

 Para as amostras, descrita na Tabela II-3, impregnadas em CO2 SC, fez-se 

uma varredura de freqüência para o sinal (e fase) com iluminação traseira e dianteira. A 

Figura II-24 mostra a dependência da fase com a freqüência de modulação para uma 

destas amostras. 

 Utilizando o valor da diferença de fase ∆φ, diferença entre as fases do sinal 

dianteiro e traseiro (Figura II-25), para uma determinada freqüência e substituindo esses 

valores na Equação (I-30), encontra-se o valor de z = las. Conhecendo-se a espessura da 
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amostra (l), determina-se o valor de as. Através da Equação (II-32) o valor da 

difusividade térmica pode então ser determinado. 
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Figura II-24 – Fase do sinal para amostra iluminada nas diferentes faces (iluminação 

dianteira e iluminação traseira) 
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Figura II-25 – Diferença entre as fase dos sinais dianteiro e traseiro 
 

 

 Na Tabela II-6, são mostrados os valores médios dos resultados 

experimentais da difusividade térmica medidos pelo método dos dois feixes. 
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Tabela II-6 – Valores das difusividades térmicas dos filmes de PET impregnados com corante azu lem  

SC (Amostras preparadas segundo a variáveis descritas na Tabela II-3) 

Amostras 
Difusividade Térmica 

(10-3cm2/s) 
 Amostras 

Difusividade Térmica 
(10-3cm2/s) 

1 1,63 ± 0,14  9 1,71 ± 0,09 
2 1,74 ± 0,12  10 1,40 ± 0,16 
3 1,46 ± 0,14  11 1,51 ± 0,09 
4 1,73 ± 0,15  12 1,77 ± 0,09 
5 1,61 ± 0,17  13 1,47 ± 0,11 
6 1,80 ± 0,18  14 1,56 ± 0,09 
7 1,53 ± 0,21  15 1,59 ± 0,10 
8 1,46 ± 0,11  16 1,78 ± 0,14 

 

 Pelos valores da Tabela II-6, observou-se que o valor da difusividade 

térmica para estes filmes é maior do que para o PET base (α = 1,3x10-3cm2/s) [25], e 

depende dos parâmetros de preparo do filme [24] 

 As três amostras, que apresentaram a maior difusividade, foram as amostras 

6, 16 e 12. Estas amostras tiveram um tempo de impregnação maior, com base neste 

fato a contribuição para o aumento da difusividade térmica no filme depende fortemente 

do tempo de impregnação, aumentando o tempo, aumenta a absorção e também a 

difusividade térmica. Este efeito está associado tanto à incorporação do corante quanto 

aos efeitos do CO2 SC que tende a induzir um aumento do grau de cristalinidade. No 

entanto, seria necessário encontrar um tempo adequado para ter  uma boa impregnação 

do filme (ou fibra) sem enrijecê-lo demais para que não prejudique a qualidade final do 

tecido. 

  

5 - Conclusões e Perspectivas 
 

 A técnica fotoacústica se mostrou apta a estudar amostras de filmes e fibras 

de PET impregnados no processo convencional e também no vapor de CO2 supercrítico. 
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O que pode ser concluído, para amostras  impregnadas no processo convencional é que 

quando são tratadas e  impregnadas em temperaturas mais elevadas e são  impregnadas 

por mais tempo absorvem melhor o corante. No entanto foi então verificada uma maior 

influência da temperatura de impregnação, para os filmes impregnados com o corante 

DB 79, em relação à demais variáveis. Numa primeira análise, se o fator custo da 

energia gasta no processo fosse observado, poderia ser sugerido que é mais adequado o 

preparo para a amostra 6, em que a amostra foi tratada em temperatura mais alta (85ºC), 

por 15 min, depois  impregnada por 30 min, a 85ºC, apresentando considerável ganho 

no processo.  Os parâmetros utilizados no processo modificam-se um pouco quando se 

utiliza outro tipo de corante e também quando se utiliza outro processo de impregnação, 

pois enquanto para as amostras de filmes impregnados com o corante Azul o mais 

indicado é a impregnação utilizando o vapor de CO2 supercrítico em nível inferior. Isto 

porque a afinidade do corante Azul é maior com o PET do que com o CO2, enquanto o 

corante Vermelho tem mais afinidade com o CO2. Esta afinidade em diluir-se em CO2 

supercrítico auxilia na impregnação do filme, praticamente dispensando o pré-

tratamento. Na fibra e no filme impregnado com o corante Azul, as variáveis de 

tratamento e de tempo são as de maior efeito. Na fibra a pressão apresenta pequena 

influência na absorção, mas auxilia melhor quando utilizada em nível superior.  

 A análise do perfil de profundidade para as amostras impregnadas numa 

face permite calcular a espessura da camada que foi impregnada, e mostra que a 

impregnação não é homogênea em toda extensão da amostra. O aumento no tempo de 

impregnação para estas amostras parece contribuir apenas para o aumento de 

concentração de corante na camada impregnada, no entanto não aumenta a profundidade 

de penetração do corante, isto vale para os dois processos de impregnação; 

convencional e super crítico. 

 Utilizando a técnica da diferença de fase dos sinais dianteira e traseiro foi 

possível medir a difusividade térmica dos filmes de PET impregnados no vapor de CO2 

SC. Entretanto, a variação da difusividade não é indicada para estabelecer as melhores 

variáveis para o processo de impregnação, pois a espectroscopia fotoacústica apresenta 
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melhores resultados para a determinação das variáveis de preparo das amostras, no 

entanto a T2F serviu para determinar a difusividade térmica média, a qual ficou em 

αmédio ≈ (1,6 ± 0,1) 10-3cm2/s. 

 Como perspectiva de continuidade deste trabalho pode deixar o estudo da 

influência do processo de impregnação na estrutura do PET impregnado. Através de 

análise de raios-x pode-se identificar melhor os efeitos da interface entre as camadas de 

PET com e sem o corante. Também é possível investigar o perfil de penetração através 

de medidas da difusividade efetiva do sistema, como aquele de duas camadas, usando o 

método fotoacústico. Além disso, propriedades não investigadas aqui como a 

condutividade elétrica e alterações em processos de fluorescência ou luminescência que 

podem ser produzidos pelos orbitais moleculares excitados do corante, seriam valorosas 

no estudo da interação entre o PET e corante. 
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Capítulo III  
 

Pastilhados Metálicos 
 

 

 

 

 

 

1 - Introdução 
 

 A metalurgia do pó, também chamada sinterização, é o ramo da indústria 

metalúrgica que se dedica à produção de peças a partir de pos metálicos e não metálicos. 

As pesquisas arqueológicas mostram que o homem já produzia armas, lanchas e 

ferramentas a partir de aglomerados de ferro, há cerca de 6000 anos A.C., mas somente 

no século XIX, foram dados os primeiros passos para o desenvolvimento da moderna 

metalurgia do pó. Em 1829 ocorreu um marco na história da metalurgia do pó, quando 

foram produzidas peças maleáveis de platina, material que até então não podia ser 

processado por fundição normal em razão do seu alto ponto de fusão (cerca de 1.775ºC) 
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 Hoje, são inúmeras as aplicações industriais de peças produzidas por 

sinterização. Esta tecnologia, comparada à metalurgia convencional, tornou-se 

competitiva tanto por razões tecnológicas quanto por rações econômicas. Sempre que 

houver necessidade de se produzir grandes quantidades de peças, de formas complexas, 

sempre haverá espaço para a metalurgia do pó. Essa tecnologia baseia-se na prensagem 

de pós em moldes metálicos e consolidação da peça por aquecimento controlado, 

resultando em um produto com a forma desejada, bom acabamento de superfície, 

composição química e propriedades mecânicas controladas. Esses motivos tornaram a 

metalurgia do pó uma fonte produtora de peças para praticamente todos os ramos da 

indústria, da informática, o aeroespacial, de material eletroeletrônico, de equipamentos e 

implementos agrícolas, o têxtil e tantos outros. 

 A presença de porosidade intrínseca que o material sinterizado possui [1, 2] 

aliado ao conhecimento do tamanho e da distribuição granulométrica dos pós utilizados, 

bem como, a faixa de pressão de compactação, proporciona o controle da porosidade na 

produção de componentes.  

 Materiais que apresentam 25 a 35% de porosidade, são denominados de 

materiais de porosidade controlada, e os que possuem uma porosidade inferior a 25%, 

são materiais utilizados em aplicações estruturais [3, 4]. 

 Além da porosidade do material, o tamanho, a forma e a distribuição 

granulométrica afetam profundamente as propriedades físicas e mecânicas de 

componentes sinterizados [5,6]. 

 As propriedades físicas (densidade, variação dimensional, porosidade e 

permeabilidade) e mecânicas (dureza, resistência à tração, limite elástico e módulo 

elástico) dos materiais sinterizados são avaliadas por normas já estabelecidas [7-10], 

enquanto que as propriedades térmicas (difusividade e condutividade) são obtidas por 

métodos indiretos, acarretando erros na sua obtenção.  

 Neste trabalho, propomos o uso das técnicas fotoacústicas, mais 

precisamente a OPC (célula fotoacústica aberta), a TWI (interferometria de ondas 
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térmicas), e TRC (Calorimetria por relaxação térmica), para determinar as propriedades 

térmicas destes materiais, pois, apesar de indiretos, são métodos modernos e não 

destrutivos e com excelente confiabilidade, possibilitando repetições das medidas 

realizadas sem o comprometimento dos corpos de prova, proporcionando valores mais 

precisos para as propriedades térmicas do material.  

 Além de determinar as propriedades térmicas de pastilhas metálicas (Ferro e 

Aço Inox) sinterizados.. Também constatou-se a dificuldade na determinação da 

difusividade térmica em amostras com alto grau de porosidade (poros interligados), pois 

estas, não permitem a vedação da célula fotoacústica (OPC), em que propomos o uso da 

TWI para a análise dessas amostras. 

 

2 – Preparação das Amostras 

 
2.1 - Aço Inox 

 As amostras foram obtidas a partir de uma mistura de pó de aço inoxidável 

(AISI 316L) com partículas de tamanho variando de 44 a 61 µm e pó de cobre 

eletrolítico na proporção de 2% em massa. Essa mistura foi colocada em um 

pastilhador, e foram produzidos quatro discos com diâmetros de 40 mm e espessura de 

2mm, cada disco com um pressão de compactação diferente, 150, 200, 250 e 300 MPa. 

Após a compactação, os discos metálicos foram sinterizados a 1150 ºC durante 30 

minutos. Utilizou-se o estearato de zinco na proporção de 0,75% em massa como 

elemento aglomerante. Tanto a eliminação do lubrificante utilizado como a sinterização. 

Foram realizadas numa atmosfera de argônio nas temperaturas de 550 ºC e 1150ºC, 

respectivamente, por um tempo de 30 minutos. Essas amostras foram caracterizadas 

conforme as normas ISO Standard 2738, e a evolução da porosidade foi verificada 

através de microscopia óptica. Os discos foram cortados em discos menores (12mm de 

diâmetro), sendo usado um exemplar de cada disco para a análise térmica. Todo esse 

processo foi realizado pelo grupo de Materiais do departamento de física da 
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Universidade Estadual de Maringá. As características das amostras cedidas para a 

análise térmicas estão relacionadas na Tabela III-1.  

 

Tabela III-1 – Propriedades das amostras de AISI, com pressões entre 150 a 300MPa 

Pressão  [P] 
(MPa) 

Espessura 
(µm) 

Densidade  
[ρ] 

(g/cm3) 

Porosidade  
[p] 
(%) 

150 570 5,231 35 
200 660 5,352 33 
250 610 5,473 31 
300 670 5,594 30 

AISI 316L de referência  [11] (material fundido) 

P → ∞  8,0 p →  0 
 

 Utilizando uma granulação menor (37µm) para as partículas do AISI 316L, 

e pressões mais elevadas, constituímos outro grupo de amostras. O processo de 

compactação e sinterização foi o mesmo utilizado no primeiro grupo, as configurações 

dessas amostras estão relacionadas na Tabela III-2. 

 

Tabela III-2 – Propriedades das amostras de AISI, com pressões entre 300 a 700MPa 

Pressão  [P] 
(MPa) 

Densidade  
[ρ] 

(g/cm3) 

Porosidade  
[p] 
(%) 

300 6,81 14,8 
400 6,86 14,2 
500 7,18 10,2 
600 7,34 8,2 
700 7,37 7,9 
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2.2 - Ferro 
 

 Preparou-se um conjunto de oito amostras, a partir de pó de ferro puro 

(99,9%). A estas amostras não são adicionados agentes de aglomeração e nem misturas 

com outros compostos (pó). A granulação utilizada foi de 58µm, o que propiciou um 

grau de porosidade maior. No processo de sinterização, as amostras foram levadas a um 

forno com uma taxa de variação de 6ºC por minuto até 900ºC, permanecendo por dez 

minutos com esta temperatura e depois voltando à temperatura ambiente com a mesma 

taxa de variação. As configurações desse conjunto de amostras são mostradas na Tabela 

III-3. 

Tabela III-3 – Propriedades das amostras de pó de Ferro Puro 

Pressão  
(MPa) 

Massa  
(g) 

Espessura  
(µm) 

Densidade 
(g/cm3) 

249 0,1992 375 6,758 
499 0,2108 394 6,804 
749 0,2438 451 6,874 
998 0,2091 378 7,034 
1247 0,2221 413 6,840 
1746 0,2308 430 7,036 
2245 0,2061 362 7,59 
2745 0,2282 390 7,433 

 

 

3 – Resultados e Discussão 

 
3.1 – Relação das propriedades térmicas com a porosidade e a 

permeabilidade  
 

 Com os dados da Tabela III-1, faz-se o gráfico da densidade em função da 

pressão de compactação, os dados são mostrados na Figura III-1. 
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 Através da Figura III-1, pode-se observar que a densidade dos materiais 

sinterizados desempenha um papel muito importante, pois ela caracteriza a porosidade 

do material. A adição de 2% de Cu ao AISI 316L, possibilita controlar a porosidade 

interligada devido à formação de uma fase líquida. 

 

 .

150 200 250 300

5,1

5,2

5,3

5,4

5,5

5,6

5,7

 

D
en

si
da

de
 (g

/c
m

3 )

Pressão de compactação (MPa)  

Figura III-1 – Características da densidade em função da pressão de compactação. 
 

 

 A distribuição da porosidade do material AISI 316L + 2% Cu , foi 

verificada através da microscopia óptica (Figura III-2). Observa-se que o aumento da 

pressão de compactação. Diminui a porosidade interligada, produzindo uma maior 

interação entre as partículas de pó, ou seja, aumentando o grau e número de contato 

entre as mesmas. Esta diminuição da porosidade está ligada aos distintos processos que 

se produzem durante a sinterização. Entre estes, podemos citar a formação de uma fase 

líquida permanente devido à presença do cobre e aos fenômenos de difusão dos distintos 

elementos que constituem o material, fator este que acelera o transporte de massa e 

proporciona uma melhor homogeneização da distribuição da porosidade. 
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Figura III-2 – Evolução da porosidade interligada do material AISI 316L +2% Cu em função da pressão 

de compactação. a) 150 MPa; b) 200 MPa; c) 250 MPa e d) 300 MPa. 
 

 Utilizando o método OPC (célula fotoacústica aberta), realizou-se uma 

varredura de freqüência (4 a 200 Hz) para cada amostra. Na Figura III-3 são mostradas 

as curvas obtidas para as amostras de 150 e 300MPa. 
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Figura III-3 – Curva típica do sinal OPC (para as amostras de 150 e 300MPa) 
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 A Figura III-4 mostra o sinal OPC linearizado para as amostras de 150 e 

300MPa, as curvas sólidas são provenientes de um ajuste linear, em que o parâmetro 

encontrado (b), juntamente com o valor da espessura da amostra, determinou-se o valor 

da difusividade térmica pela Equação I-36. Os valores encontrados para as difusividades 

térmicas, estão na Figura III-5. 
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Figura III-4 – Sinal OPC linearizado para as amostras de 150 e 300 MPa. As curvas sólidas representam 

o ajuste linear para determinação do parâmetro b. 
 

150 200 250 300
0,030

0,035

0,040

0,045

0,050

0,055

0,060

0,065

0,070

 

D
ifu

si
vi

da
de

 té
rm

ic
a 

(c
m

2 /s
)

Pressão de compactação  (MPa)
 

Figura III-5 – Comportamento da difusividade térmica em função da pressão de compactação. 
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 A Figura III-6 mostra uma curva característica do método TRC, para a 

amostra de AISI compactada a 300MPa. A curva em vermelho é proveniente do ajuste, 

o qual fornece os valores da variação de tensão e o tempo de decaimento. 
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Figura III-6 – Curva típica decaimento  TRC, para a amostra compactada a 300 MPa,  

 

 De posse dos valores ajustados na curva de decaimento (Figura III-6), da 

massa das amostras (Tabela III-1), obtém-se  a potência que é absorvida pelo substrato e 

o calor específico é determinado pela Equação (I-57). Conhecendo a difusividade 

térmica, o calor específico e a densidade, calculou-se a condutividade térmica através da 

Equação (I-7). Os valores da condutividade térmica das amostras são vistos na Figura 

III-7 

 As Figuras (III-5 e III-7) apresentam comportamento similar e indicam que 

para baixas pressões de compactação, os parâmetros obtidos são relativamente baixos. 

Entretanto, para pressões iguais ou maiores que 200 MPa, se observa uma tendência a 

saturação, principalmente nas medidas da difusividade térmica. Este comportamento 

indica que a partir de uma dada pressão de compactação, a porosidade do material não 

influência nos parâmetros obtidos, porem na condutividade térmica esta tendência se 

produz a partir de pressões maiores de 250 MPa. Isto significa que deve existir uma 

porosidade mínima para que a propagação térmica seja mais efetiva neste tipo de 
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materiais. Fazendo-se o gráfico da difusividade e condutividade térmica versus a 

porosidade das amostras (Figuras III-8 e III-9), utilizando o valor das propriedades do 

AISI 316L convencional como referência, considerando que este material possui 

porosidade nula por ser preparado pelo processo de fundição. 
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Figura III-7- Comportamento da condutividade térmica em função da pressão de compactação 
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Figura III-8 – Difusividade térmica em função da porosidade do AISI (Tabela III-1) 
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Figura III-9 –Condutividade térmica em função da porosidade do AISI (Tabela III-1). 

 

 Para a difusividade térmica, o limite está em torno de 35% enquanto que 

para a condutividade térmica, devido à tendência da curva contínua que passa pelos 

pontos experimentais, este parâmetro deve ser aproximadamente de 15%. Entretanto, 

haveria necessidade de realizar ensaios em peças com menor porosidade para poder 

confirmar a tendência dessa curva. Por outro lado, se a aplicação dada a este tipo de 

material tem por objetivo a produção de filtros com grandes porosidades, os limites de 

porosidade observados são satisfatórios e permite estimar a condutividade térmica dos 

mesmos. Estes resultados mostram que a difusividade e a condutividade térmica 

apresentam um comportamento diferente com relação ao limite mínimo de porosidade, 

parâmetro que permite que as trocas térmicas destes materiais sejam mais efetivas. 

Além disso, o cobre adicionado que forma uma fase líquida, aumenta as áreas de 

contato entre as partículas que constituem o material, proporcionando assim uma melhor 

resposta nas propriedades térmicas estudadas. 

 A permeabilidade (vazão de um gás através de um material poroso) é outro 

parâmetro utilizado para comparar as propriedades térmicas de materiais sinterizados. 

Observa-se que os resultados mostrados na Figura III-10 são similares aos da Figura 

III-8, indicando que a permeabilidade produz o mesmo efeito que a porosidade no 

material. 
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Figura III-10 – Difusividade térmica em função da permeabilidade do material (AISI – Tabela III-1). 

 

 Observa-se que a difusividade térmica permanece constante para 

permeabilidades menores que 9x10-13m2, entretanto há uma sensível diminuição da 

difusividade térmica quando ao aumento da permeabilidade do material. 

 A condutividade térmica em função da permeabilidade (igura III-11), indica 

que a condutividade térmica do material sinterizado diminui com a permeabilidade 

inerente do material. Este fator é de grande importância, principalmente se este material 

for utilizado como suporte poroso em tubos de calor (heat pipes), dispositivos que 

necessitam combinar a condutividade térmica com a permeabilidade do material. 
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igura III-11 – Condutividade térmica em função da permeabilidade do material. 
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3.2 – Efeito da porosidade na determinação das propriedades 

térmicas  

 
 As amostras de AISI 316L analisadas agora são as referentes à Tabela III-2. 

Foram determinadas a difusividade e a condutividade térmica dessas amostras, da 

mesma forma que se procedeu no grupo de amostra anterior. Na Tabela III-4, é  

mostrado os resultados das propriedades térmicas para esse grupo de amostras. 

 Novamente são utilizadas as propriedades do AISI 316L, obtido por técnica 

convencional (fundido). Considerou-se estas propriedades como padrão a fim de ter 

uma referencia para o limite em que a pressão é muito maior que 700 MPa, já que para 

uma amostra fundida é considerado uma porosidade nula e uma pressão infinita. Para 

esta amostra particular, o valor calculado para a condutividade térmica, (k = 0,139 

W/cm.K), concorda com o valor encontrado na literatura [11] 

Tabela III-4 – Propriedades térmicas para o AISI 316L sinterizado 

P (MPa) Cp (J/g.K)  α (cm2/s) k (W/cm.K) 

300 0,49 ± 0.01 0,021 ± 0.002 0,069 ± 0.008 
400 0,50 ± 0.01 0,020 ± 0.002 0,068 ± 0.008 
500 0,48 ± 0.01 0,020 ± 0.002 0,069 ± 0.008 
600 0,49 ± 0.01 0,022 ± 0.002 0,080 ± 0.008 
700 0,48 ± 0.01 0,032 ± 0.002 0,115 ± 0.008 

AISI 316L de referência (material fundido) 

P → ∞ 0,50 0,035 0,139 

 

 Na Figura III-12 é mostrada a porosidade e a densidade em função da 

pressão de compactação, sendo observada a existência de um comportamento não linear 

em ambas as curvas, a qual tende para uma saturação em pressões acima de 500MPa. 

Tanto a diminuição da porosidade como o aumento da densidade para altas pressões 

indica que o limite para o tamanho de partículas (~37 µm) é obtido para pressões ao 

redor de 700 MPa.  
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Figura III-12 – Efeitos da pressão de compactação na densidade e na porosidade do AISI sinterizado 

(Tabela III-2). 
 

 Notou-se também, que ambas as curvas apresentam uma região de transição 

entre 450 a 550 MPa. Usando a função de Boltzmann, a qual apresenta uma forma 

sigmoidal, representada pela Equação (III-1). 

[ ] ( )[ ]{ }WHsPFsIsFsPBz )(exp1/)( −+−+=  (III-1) 

 

Onde:  P é a variável (pressão ou porosidade) 

 Is é o inicio da saturação; 

 Hs é ponto de transição; 

 Fs é o final da saturação;  

 W é a largura da região de transição.  

 

 Ajustando as curvas da Figura III-12 com a Equação (III-1). Obtém-se os 

parâmetros de Boltzmann, Tabela III-5.  
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Tabela III-5 – Análise de Boltzmann para a densidade e a porosidade em função da pressão 

Parâmetros de 

Boltzmann 

Curva da 

Densidade 

Curva da 

Porosidade 

Is (6,8 ± 0,2) g/cm3 (14,5 ± 0,6) % 

Fs (7,4 ± 0,1) g/cm3 (7,8 ± 0,6) % 

Hs (pressão) (496 ± 48) MPa (495 ± 4) MPa 

W (38 ± 64) MPa (30 ± 27) MPa 
 

 O ponto de transição foi obtido próximo a 496 MPa, o qual corresponde a 

uma densidade aproximadamente  de 7,1 g/cm3. Para a porosidade, a transição 

encontrada foi de 495 MPa, que corresponde a uma porosidade perto de 10,5%. 

 A densidade é um parâmetro muito importante para os materiais 

sinterizados, pois caracteriza o nível de porosidade. Este parâmetro pode afetar a 

permeabilidade [12] afetando a difusividade e a condutividade térmica. De fato, 

aumentando a pressão de compactação, as zonas livres de contato da partícula serão 

reduzidas resultando em um aumento considerável na densidade material. Para a  

amostra compactada a 700MPa, e mais ou menos 92 % da densidade teórica do AISI 

316L (fundido) que apresenta uma densidade de 8,0 g/cm3  [11] 

 A distribuição da porosidade das amostras compactadas a 400, 500, 600 e 

700 MPa, é mostrada na Figura III-13.   

  Pode ser visto que uma mudança significante na porosidade aconteceu, 

devido ao aumento da compactação. O comportamento da porosidade apresentada na 

Figura III-12 sugere que o uso de uma alta pressão uniaxial para compactação do pó o 

qual induz uma diminuição na porosidade interconectada. A redução na porosidade está 

ligada ao fenômeno de difusão de elementos diferentes do material, o qual melhora o 

transporte de massa e ocasiona uma homogeneidade melhor em termos da distribuição 

de poros. 
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Figura III-13 – Evolução da porosidade interligada do material AISI 316L +2% Cu em função da 

pressão de compactação: A) 400Mpa; B) 500 MPa; C) 600 MPa e D) 700 MPa. 
 

 

 Com os dados obtidos para as propriedades térmicas (Tabela III-2 e III-4), 

pode-se fazer o gráfico da difusividade e da condutividade térmica em função da 

porosidade, com os seus respectivos ajustes dos parâmetros de Boltzmann. Mostrado na 

Figura III-14. 

 Com os parâmetros de Boltzmann ajustados (Tabela III-6), verificou-se que 

o ponto de inflexão para a difusividade térmica é dado na porosidade de 9,0%, 

correspondendo a uma difusividade de 0,026 cm2/s. Para a condutividade térmica, o 

valor encontrado na inflexão também foi para a porosidade de 9,0%, em que é ajustada  

uma condutividade térmica de 0,10 W/cm.K.  

 A porosidade intrínseca é de difícil análise, por falta de modelos específicos 

para o transporte térmico em um meio poroso, o qual constitui um meio de duas fases, 

uma fase dispersa esférica e uma fase porosa. O sistema de duas fases pode produzir 

uma grande dispersão nos valores da condutividade térmica . 

 

A) B)

C) D)
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Figura III-14 – Resultados para  difusividade e condutividade térmica em  função da porosidade, em que 

os pontos sólidos são os dados obtidos na Tabela III – 4, e as curvas solidas representam os ajustes pela 

Equação (III-1) 
 

Tabela III-6 – Análise de Boltzmann para a densidade e a porosidade em função da porosidade. 

Parâmetros de 
Boltzmann 

Curva da 
 Difusividade 

Curva da 
Condutividade 

Is (0,035 ± 0,003) cm2/s (0,14 ± 0,01) W/cmK 
Fs (0,019 ± 0,002) cm2/s (0,06 ± 0,01) W/cmK 

Hs (porosidade) (9,0 ± 0,5) % (9,0 ± 0,6) % 
W (0,8 ± 0,8) % (0,8 ± 1,0) % 

 

 Analisando a Figura III-14, pode-se verificar que a condutividade térmica  

decai rapidamente com o aumento da porosidade, o ponto de inflexão da porosidade 

(9,0%) corresponde a uma densidade de 7,2 g/cm3 o qual se aproxima do valor da 

densidade do material fundido (8,0 g/cm3) que por sua vez apresenta uma porosidade 

praticamente nula.  

 Os trabalhos que apresentam um modelo para a relação de condutividade 

térmica e porosidade têm como ponto principal o comportamento exponencial pra 

conduzir o estudo de materiais porosos [13] Muito desses tratamentos teóricos usam uma 
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aproximação de primeira ordem para um ajuste linear do tipo (k =k0(1-γp) conhecido 

como Loeb, que foi modificado para baixas porosidade por uma forma exponencial k = 

k0*exp(-ηp), conhecido como modelo de Hansen. Em ambas as proposta, p é a 

porosidade e as constantes γ e η são relacionada a estrutura e a distribuição dos poros. O 

valor para as constantes varia de γ, η = 1 a 2 para poros de formas esféricas, η > 5 para 

sólidos com distribuição e tamanhos de poros aleatórios [14] 

 Para este caso, embora o comportamento da condutividade térmica não se 

ajuste com estes modelos, é possível ter uma noção do tamanho de da distribuição dos 

poros ajustando os dados obtidos. Usando o modelo de Hansen, encontrou-se o valor de 

η= 5,1 e pelo modelo de Loeb, γ = 3,8. Os valores ajustado sugerem que o tamanho e a 

distribuição dos poros são aleatórios, o que é verificado observando a Figura III-13.  

Desse modo, existe a necessidade da investigação de um modelo teórico específico de 

duas fases, que avalie a condutividade térmica efetiva em um meio poroso o qual 

contem poros isolantes. 

 

 

3.3 – Aplicação da OPC e da TWI para análise de pastilhas de 

ferro com alto grau de porosidade 
 

 Inicialmente, foi utilizada a OPC fazendo-se varreduras de freqüência de 4 a 

180 Hz para cada uma das amostras. As amostras com um grau de compactação menor 

apresentaram uma grande dificuldade para a obtenção do sinal fotoacústico, pois 

durante a varredura de freqüência, o sinal caia bruscamente acusando uma fuga de 

pressão na célula fotoacústica. Em princípio, suspeitava-se que a amostra havia se 

descolado, já que ela é fixada ao microfone por intermédio de graxa de vácuo. Assim, 

repetia-se o processo, limpando a amostra e fixando-a novamente à célula OPC, dando 

inicio a uma nova aquisição. Novamente o sistema apresentou um efeito indesejado que 

foi atribuído à fuga de pressão na célula. Somente após a terceira ou quarta tentativa foi 
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possível fazer a aquisição de dados na amostra. Isso ocorreu para aquelas amostras com 

pressão de compactação menores que oito toneladas. 

 Na Figura III-15 são mostradas os sinais fotoacústicos linearizados em 

função da raiz da freqüência de modulação, para as amostras compactadas a 4, 10 e 22 

toneladas. As curvas sólidas representando o ajuste linear dos dados experimentais. 
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Figura III-15 – Curvas típicas do sinal OPC, linearizadas com a freqüência de modulação, paras as 

amostras compactadas a 4, 10 e 22 ton. As curvas sólidas representam o ajuste linear. 
 

 O ajuste linear fornece o parâmetro b, que é usado para determinação da 

difusividade térmica das amostras.pela Equação (I-36) Os valores calculados para a 

difusividade térmica são mostrados na Figura III-16, o qual mostra que os resultados 

obtidos não apresentam uma correlação entre pressão de compactação e difusividade 

térmica. Esperava-se uma saturação [15-16] para a difusividade térmica do ferro 

sinterizado em função da pressão de compactação de forma similar a saturação que a 

densidade mostra em função da pressão, que pode ser visto na Figura III-17. 

 Foram encontradas difusividades praticamente constantes para essas 

amostras, com um valor médio de 20% do valor de referencia do ferro [16] que é 

aproximadamente 0,23 cm2/s.  
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Figura III-16 – Difusividade térmica em função da pressão de compactação via OPC 
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 Figura III-17 – Densidade em função da pressão de compactação das amostras de Ferro sinterizado. 
 

 A dificuldade experimental encontrada (fuga de pressão) e o comportamento 

linear para a difusividade em função da pressão, se devem ao fato das amostras possuir 

poros interligados, o que provocavam uma fuga de pressão no interior da célula 

fotoacústica, provocando variações nos parâmetros determinados e até mesmo 

impossibilitando algumas medidas.  

 Foram realizadas varias tentativas de se medir a difusividade nas amostras 
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com baixo grau de compactação (menores que 1247 MPa), e a cada repetição a amostra 

era limpa e fixada novamente com graxa de vácuo. Devido ao alto grau de porosidade 

das amostras, e a uma absorção superficial de graxa de vácuo pela amostra, após a 

terceira ou quarta tentativa, uma fina camada era depositada na superfície da amostra, o 

que acabou por vedar os poros interligados da amostra, por isso foi conseguido realizar 

o experimento após algumas tentativas. 

 Para eliminar o problema da fuga de pressão nas amostras, resolve-se 

utilizar um modelo remoto para a análise de materiais com alto grau de porosidade. A 

TWI é usada para análise de espessura, propriedades térmicas e defeitos de 

revestimentos depositados sob um substrato, o qual se conheçam as propriedades 

térmicas. Assim, as amostras foram fixadas sobre uma lâmina de vidro (lâmina para 

microscópio) com mais ou menos 1mm de espessura.  São apresentadas na Tabela III-7 

os valores de referência para a densidade e as propriedades térmicas para o Ferro e o 

Vidro. 

Tabela III-7 – Propriedade tabeladas para o Ferro fundido e  o Vidro comum 

Materiais ρ (g/cm3) k (W/cm K) α (cm2/s) e (W s1/2/cm2 K) 
Ferro Fundido 7,870 0,8 0,228 7,870 
Vidro comum 2,6 0,038 6,0 x 10-3 0,493 

 

 As amostras foram colocadas sobre uma lamina de vidro para que fosse  

realizado uma varredura do laser com freqüência fixa, passando o laser pelo substrato e 

em toda a extensão da amostra, Figura III-18. 

 Observando a Figura III-18, pode-se verificar a variação da fase entre a 

região da amostra e do substrato, calculou-se uma média para a fase do substrato (0 a 5 

mm) e uma para a amostra (6,5 a 14mm), e fazendo a diferença entre a fase média da 

amostra e do substrato, obtém-se a diferença de fase (∆φ) para a freqüência de 

modulação (4Hz). Essa diferença de fase corresponde a um ponto na curva padrão da 

interferometria (Figura I-8). Repete-se, assim, este mesmo procedimento para as 

seguintes freqüências de modulação: 3,5;  4; 4,5; 5; 5,5; 6; 7; 8; 10 e 12 Hz, obtendo 10 
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pontos para cada amostra. A diferença de fase pela espessura normalizada das amostras 

compactadas a 4, 10 e 22 toneladas, são mostradas na Figura III-19, em que as curvas 

sólidas correspondem ao ajuste dos dados experimentais realizado pela Equação I-42, 

pela qual determinou-se a difusividade térmica e o coeficiente de reflexão (Rs) da 

amostra. Os parâmetros determinados pelos ajustes estão relacionados na Tabela III-8. 
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Figura III-18 – Fase do Sinal TWI em função da posição, passando pelo substrato e pela amostra, com 

uma freqüência de modulação de 4 Hz 
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Figura III-19 - Diferença de fase em função da espessura térmica, em que os pontos são os dados 

experimentais e as curvas sólidas os seus respectivos ajustes 
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Tabela III-8 - Coeficiente de Reflexão e Difusividade térmica para as amostras de ferro  

Pressão 
(ton.) 

Coeficiente 
de Reflexão 

Difusividade 
(cm2/s) 

249 0,42065 0,00730 
499 0,49008 0,01122 
749 0,47825 0,02472 
998 0,68179 0,05846 
1247 0,60039 0,04156 
1746 0,45594 0,07692 
2245 0,49153 0,09759 
2745 0,69640 0,10130 

 

 Com os dados da Tabela III-8, monta-se o gráfico da  difusividade térmica 

em função da pressão de compactação, Figura III-20. 
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Figura III-20 – Difusividade Térmica (obtida por TWI) em função da pressão de compactação. 
 

 Ajustando os dados da Figura III-20, observa-se que a difusividade em 

função da pressão de compactação apresenta um comportamento semelhante ao da 

densidade das amostras (Figura III-17), o que é previsto para amostras sinterizadas [15-

16]. 

 Assim, comparando os resultados obtidos pela OPC e TWI, conclui-se que a 
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OPC não é apropriado para análises de materiais que possuem poros interligados, 

embora a OPC seja usada com grande êxito na análise de materiais sinterizados. No 

entanto, a TWI que é uma técnica usualmente utilizada para análise de filmes 

depositados sobre um substrato, mostra-se também ser uma técnica viável para a análise 

de pastilhas metálicas, mesmo que estes possuam um alto grau de porosidade. 

 Além de se poder determinar a difusividade térmica das amostras de ferro 

sinterizado, conhecendo a efusividade do substrato, pode-se determinar a efusividade (e) 

e a condutividade (k) térmica das amostras através das seguintes relações: 

 
b

e
e substrato

amostra =                  sendo: 
b

b

R
R

b
+
−

=
1
1

 

 αek =  

 Dessa forma a TWI apresentou-se como um modelo que pode ser usado para 

a caracterização de parâmetros térmicos de pastilhados metálicos. 

 

 

4 – Conclusões e Perspectivas 
 

 Este estudo evidenciou a possibilidade de aplicar a técnica fototérmica de 

célula aberta e o método de relaxação térmica na caracterização de materiais 

sinterizados. As novas técnicas de caracterização de materiais sinterizados podem 

ajudar na avaliação do desempenho de materiais filtrantes, principalmente quando se 

deseja que o fluido de trabalho não sofra alterações na sua composição. Com relação 

aos materiais, pode-se afirmar que existe uma porosidade mínima para que a 

propagação térmica seja mais efetiva neste tipo de materiais ou seja, a existência de um 

limite na porosidade interligada é fundamental. Este limite depende da fase líquida 

permanente que possa coexistir entre os constituintes do material e da pressão de 

compactação utilizada. Por outro lado, o método de relaxação térmica acompanhada dos 

resultados de permeabilidade é uma ferramenta útil para caracterizar materiais porosos 
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utilizados em tubos de calor. 

 A densidade do aço sinterizado apresentou uma saturação, correspondendo a 

92% do AISI 316L (fundido), mostrando que este material é um candidato para ser 

usado como um material estrutural. Além de ser comprovado que esse material 

apresenta uma transição na condutividade térmica para uma porosidade abaixo de 9%, o 

que ocorre em pressões próximas a 500 MPa. De acordo com a correlação entre 

propriedades térmicas, densidade e porosidade, os efeitos na microestrutura são mais 

pronunciados somente em altas pressões de compactação, quando a densidade de 

contato da partícula excede seu limite de filtração.  

 Os resultados comprovaram a eficácia dos modelos OPC e TRC, para 

determinar os valores absolutos das propriedades térmicas de Aço Inox (AISI 316L), 

sugerindo que o procedimento empregado neste trabalho possa ser útil no estudo de 

outros materiais porosos. 

 Para amostras com alto grau de porosidade e que possam conter poros 

interligados, a análise desses materiais pela OPC podem ser inviabilizados, pois o 

modelo depende do vedação de uma câmara de gás, a qual é vedada pela amostra, e esta 

não pode permitir uma eventual fuga de pressão no interior da câmara de gás. Para 

determinadas amostras propomos o uso da TWI para a sua caracterização térmica. 
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Capítulo IV  
 

Revestimentos Acrílicos 
 

 

 

 

 

1 – Introdução 
 

 O objetivo inicial deste trabalho era verificar a aplicabilidade e caracterizar 

a montagem experimental da TWI, que acabara de ser montada. Para os primeiros 

testes foram preparadas duas amostras de tinta [1] preta fosca, depositada sobre 

substratos de aço inox e vidro. Os resultados avaliados apresentaram valores 

apropriados para o tipo de material do filme utilizado (polímero). No entanto, até onde 

foi verificado, dados para tintas spray não foram encontrados na literatura. Assim, 

resolveu-se caracterizar termicamente alguns revestimentos com pigmentação 

diferente.  
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  A investigação de filmes e de seus defeitos tem sido de grande interesse 

porque pinturas e outros tipos de revestimentos são de grande importância para a 

proteção, durabilidade, aparência [2] e resistência térmicas de determinados materiais, 

como metais, plásticos e cerâmica [3-6] 

 A TWI [7] pode ser usada para a determinação das propriedades térmicas [8-

10] dos filmes, bem como para uma análise de espessura e defeitos em filmes. Sendo de 

grande interesse para o uso industrial quando houver a necessidade de um controle na 

qualidade e na espessura dos filmes. 

 Como proposta desta tese, desenvolveu-se um novo modelo para a TWI, 

denominado de TWI por transmissão, o qual se verificou a sua aplicação e 

confiabilidade, comparando o resultado obtido pelo método convencional e o de 

transmissão. Para o preparo dos filmes utilizados neste trabalho utilizou-se tinta da 

marca “Colorgin Decor Spray”, em cores variadas. Ela é composta por resinas acrílicas 

de secagem rápida, o que facilita a sua aplicação em qualquer superfície, indicado para 

metal, madeira, alvenaria e gesso. 

 As tintas são compostas basicamente por solventes, resinas, pigmentos e 

aditivos. O solvente tem a função de diminuir a viscosidade das tintas para facilitar a 

aplicação, de homogeneizar a película, de melhorar a aderência e atuar sobre a 

secagem. As resinas são os componentes mais importantes das tintas, responsáveis 

pelas propriedades de aderência, impermeabilidade e flexibilidade. As resinas hoje em 

dia são todas orgânicas, de natureza polimérica, exceto o silicato inorgânico de zinco 

que se trata de um veículo inorgânico à base de silicatos de sódio, potássio ou de lítio.  

Os pigmentos, além de serem responsáveis pela coloração, também são usados como 

anticorrosivos para metais, aumentam a resistência a abrasão, e no fosqueamento. Por 

fim, os aditivos são compostos adicionados em pequenas quantidades, da ordem de 0,1 

a 1,0%, que são utilizados para melhorar o processo de fabricação, de estocagem e de 

aplicação das tintas.  
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2 – Preparação das amostras 
  

 Inicialmente foram preparadas duas amostras para a avaliação das 

propriedades térmicas (difusividade, condutividade, efusividade e o produto da 

densidade pelo calor específico). O filme acrílico (tinta Colorgin Decor Spray, preto 

fosco) foi aplicado em dois substratos diferentes, lamina de vidro para microscópio 

com aproximadamente 1 mm de espessura, e o outro uma chapa de aço Inox AISI 316L 

também com 1 mm de espessura.  

 Primeiramente prepararam-se os substratos, criando uma pequena 

rugosidade na superfície em que o filme será depositado, com a finalidade de melhorar 

a aderência do filme ao substrato. O aço inox foi lixado com lixa fina e o vidro sofreu 

abrasão por jato de areia. 

 

 Cada amostra teve cinco passos durante o processo de preparação. No 

primeiro passo, depositou-se uma camada de tinta sobre os substratos. Para que as 

camadas ficassem mais homogêneas, manteve-se uma distancia de mais ou menos 30 

cm entre a saída do jato de tinta e a amostra. Tentou-se manter o jato de tinta 

perpendicular à superfície do substrato e movimentou-se o tubo de tinta com uma 

velocidade constante para uma distribuição uniforme sobre o comprimento do 

substrato.  No dia seguinte, quando a camada estava totalmente seca, cobriu-se um 

quinto da área da primeira camada, e depositou-se outra camada de filme sobre a 

camada anterior, e assim sucessivamente até que cada amostra ficasse com cinco 

camadas de espessuras diferentes. Uma ilustração das amostras é mostrada na Figura 

IV-1. 

 As espessuras de cada uma das camadas foram medidas com o auxilio de 

um micrômetro digital (Mitutoyo com precisão de 0,001 mm), e estão relacionadas na 

Tabela IV-1. 
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Figura IV-1 - Desenho ilustrativo da Amostra 

 

 

Tabela IV-1 – Espessuras total de cada uma das camadas de filme acrílico preto fosco 

 Espessura das Camadas em (µm) 

Substrato 1ª 2ª 3ª 4ª 5ª 

Vidro 10±1 44±1 74±1 128±1 170±1 
Aço Inox 20±1 34±1 64±1 110±1 170±1 

 

 Preparou-se outro conjunto com cinco amostras, todas utilizando o aço 

inox como substrato. Para cada amostra foi usada uma cor diferente de tinta. As cores 

usadas foram azul, verde, preto, platina e grafite, todas foram preparadas seguindo o 

mesmo procedimento das amostras anteriores, cujas espessuras estão relacionadas na 

Tabela IV-2. 

Tabela IV-2 - Espessuras das camadas de filme acrílico de cores diferentes 

 Espessura das Camadas acumuladas  (µm) 

Cores dos Filmes 1ª 2ª 3ª 4ª 5ª 

Azul 9±1 12±1 21±1 28±1 40±1 
Verde 5±1 10±1 18±1 26±1 34±1 
Preto 13±1 37±1 54±1 65±1 70±1 
Platina 8±1 22±1 41±1 75±1 112±1 
Grafite 12±1 19±1 26±1 75±1 120±1 
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 Para se determinar as propriedades térmicas dos filmes acrílicos é 

necessário conhecer as propriedades térmicas do substrato, descritas na Tabela IV-3. 

Tabela IV-3 - Propriedades Térmicas dos Substratos. [6, 9, 11] 

Substratos ρ 
(g/cm3) 

K 
(mW/cm.K)

α 
(cm2/s) 

e 
(W.s1/2/cm2.K) 

Vidro 2,6 0,038 6,0 x 10-3 0,493 
AISI316L 7,5 0,503 3,7 x 10-2 2,620 

 

 

3– Resultados e Discussões 
 

3.1 - Interferometria de Ondas Térmicas Convencional (TWI) 

 
 Para determinar as propriedades térmicas do primeiro conjunto de 

amostras, usou-se a concepção das ondas térmicas  [9,12] no experimento da TWI. A 

potência do laser de argônio foi de 700 mW com um feixe de aproximadamente 5 mm 

de diâmetro sobre a superfície da amostra. Uma varredura foi feita ao longo das 

amostras passando pelo substrato e por todas as camadas do filme, os resultados destas 

varreduras são vistos nas Figura IV-2 (substrato aço inox) eFigura IV-3 (substrato 

vidro), onde pode-se identificar com grande clareza a diferença da variação da fase e 

do sinal entre os substratos e cada uma das camadas. Utilizou-se para o experimento  

uma freqüência de modulação de 4Hz.  

 Observando os gráficos tanto do sinal como o da fase, verificou-se a 

sensibilidade da técnica para a análise de espessura de filmes. Em ambos os gráficos 

pode-se constatar a detecção das cinco camadas de tintas existentes em cada uma das 

amostras. 

 Pode-se observar que o sinal aumenta com o aumento da espessura da 

camada de tinta, e que a fase diminui. Através das Figuras I-7 e I-8, concluímos que Rb 

é negativo. 
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Figura IV-2 -  Gráfico experimental do Sinal e da Fase pela posição (Aço Inox) 
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Figura IV-3 - Gráfico experimental do Sinal e da Fase pela posição (Vidro) 

 

 

 O próximo passo para se traçar o gráfico de las  pela fase, foi calcular a 

fase média de cada camada, o procedimento pode ser visto na Figura IV-4, e os 

resultados na Tabela IV-4. 
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Figura IV-4 -Exemplo da obtenção da  Diferença de fase 

 

Tabela IV-4 - Dados da Fase Média para cada camada 
4 Hz 

Camadas Fase Média 

L1 127,7 ± 0,5 
L2 132,1 ± 0,2 
L3 129,3 ± 0,2 
L4 122,2 ± 0,2 
L5 119,2 ± 0,1 

Substrato 79 ± 1 
 

 Temos que απ /fllas = , e como απ /  é uma constante, podemos 

traçar o gráfico fl  x  φ∆ , já que se conhece a espessura de cada camada (Tabela 

IV-4) e sabe-se qual a freqüência utilizada. Como são utilizadas apenas cinco camadas, 

são obtidos apenas cinco pontos para o ajuste da difusividade, porém para aumentar a 

resolução dos ajustes, pode-se variar o comprimento de onda térmica via freqüência de 

modulação. Assim, para cada freqüência utilizada têm-se mais cinco pontos. Foram 

executadas outras varreduras para as duas amostras com várias freqüências diferentes 

e, a partir delas, traçou-se o gráfico experimental de fl  versos φ∆ , os resultados 
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obtidos podem ser verificados nas Figuras IV-5 e IV-6, bem como os seus respectivos 

ajustes. Os dados obtidos pelo ajuste (Equação I-42) estão na Tabela IV-5. 
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Figura IV-5 - Gráfico dos resultados experimentais para o Filme sobre o substrato (Aço Inox) 
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Figura IV-6 - Gráfico dos resultados experimentais para o Filme sobre o substrato (Vidro) 
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Tabela IV-5 - Resultados dos Parâmetros Ajustados 
 

 

 

 

Com os dados das Tabelas IV-3 e IV-5, calculou-se a efusividade Térmica (e): 

 
b

e
e substrato

amostra =                 onde     
R
Rb

−
+

=
1
1    (IV-1) 

Condutividade Térmica 

 αeK =   (IV-2) 
 E o produto da densidade pelo calor específico (ρ.C) 

 
α

ρ Kc =.   (IV-3) 

Os resultados obtidos estão listados na Tabela IV-6. 

 

Tabela IV-6 – Valores Térmicos calculados para e, K e ρCp 

Amostras e (W.s1/2/cm2.K) K (mW/cm.K) ρ.C (J/cm3.K) 

Filme Acrílico (vidro) 0,24 ±  0,03 10,4 ±  0,5 5,4 ± 0,5 

Filme Acrílico (Aço Inox) 0,24 ±  0,01 10,2 ± 0,08 5,8 ± 0,3 
 

 Os valores das difusividades obtidas para as duas amostras são consistentes 

entre si, ou seja, são independentes do tipo de substrato a qual o filme foi depositado. 

Considerando o fato de que o filme utilizado é uma tinta acrílica, foi verificado que as 

difusividades encontradas estão na mesma ordem de grandeza da difusividade de 

polímeros (α= (1 - 3) x10-3 cm2/s)  [12-14]. Alem disso, estes valores estão de acordo 

com outros trabalhos que apresentam resultados semelhantes para este tipo de material  

[15,16]. Por não se encontrar referência na literatura para a difusividade de algumas  

tintas spray, resolveu-se estender este estudo para a caracterização térmica de outras 

amostras do filme acrílico, com pigmentações diferentes (Tabela IV-2). 

 Para se proceder a análise deste segundo grupo de amostra, realizou-se o 

Amostras α (cm2/s) R 

Filme Acrílico (vidro) (1,93 ± 0,09) x 10-3 - 0,35 ± 0,01 

Filme Acrílico (Aço Inox) (1,77 ± 0,05) x 10-3 - 0,83 ± 0,01 
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experimento da mesma forma que a utilizada nas primeiras amostras. Nas Figuras (IV-

7 e IV-8) são mostradas as varreduras da amostra azul para várias freqüências de 

modulação, que variaram de 3 a 45Hz. 
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Figura IV-7 - Sinal versus posição para freqüências de modulação entre 3 e 45 HZ 
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Figura IV-8 -  Fase versus posição para freqüências de modulação entre 3 e 45Hz. 

 
 Após serem realizadas as varreduras de freqüência para todas as amostras, 

foram calculadas as diferenças de fase para todas as curvas bem como montados os 

gráficos da diferença de fase versus espessura térmica de cada uma das amostras. Os 

resultados podem ser vistos na  
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Figura IV-9. Os pontos representam os valores médios da diferença de fase e as curvas 

sólidas são os ajustes obtidos da Equação I-42. Os pontos foram coletados em 3, 4, 5, 

6, 8,12, 20 e 30 Hz e foram normalizados em 3Hz. Pelo ajuste das curvas foram 

determinados os parâmetros α e R para cada uma das amostras, e com esses parâmetros 

calculou-se a efusividade e a condutividade térmica. 
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Figura IV-9 – Diferença de  fase normalizada versus a espessura térmica L/µ. 
 

 A ordem de magnitude da difusividade térmica está de acordo como os 

valores esperados para os polímeros  [1, 14, 17]  e coeficiente de reflexão entre -0.7 e -0.8. 

Todos os dados apresentados até o momento foram extraídos da análise  da fase do 

sinal, isto devido ao fato de que a amplitude do padrão de interferência ser maior na 

fase do que no sinal, mesmo assim é possível determinar as propriedades  térmicas 

através da análise do sinal. 

Tabela IV-7 - Valores obtidos para as propriedades Térmicas 

Amostra α (10-3cm2/s) R e (ws-1/2/cm2k) K(mW/cmK) 

Grafite 1,5  ±  0,3 -0,83  ±  0,05 0,26  ±  0,08 10  ±  4 
Verde 1,4  ±  0,5 -0,8  ±  0,2 0,2 ±  0,2 9  ±  1 
Platino 12  ±  5 -0,8  ±  0,2 0,2  ±  0,2 26  ±  27 
Preto 2,3  ±  0,6 -0,8  ±  0,1 0,3 ±  0,2 16  ±  1 
Azul 1,4  ±  0,2 -0,77  ±  0,08 0,3  ±  0,1 12,7  ±  0,6 
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 Assim, foram feitos ajustes com os dados do sinal para algumas amostras 

usando a Equação I-40. Os resultados e ajustes de R e α dos filmes acrílicos são 

apresentados na Figura IV-10. 
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Figura IV-10 -Sinal normalizado versus  a espessura térmica L/µ   dos filmes acrílicos. 

 

 Com os resultados obtidos pelos respectivos ajustes das curvas da Figura 

IV-10, obteve-se a difusividade e o coeficiente de reflexão das amostras, as quais 

podem ser vistas na Tabela IV-8. 

Tabela IV-8 - Parâmetros Térmicos obtidos pela análise do sinal 

Amostras α  (10-3 cm2/s) R 

Grafite 1,1  ±  0,2 -0,95  ±  0,08 

Verde 1,1  ±  0,3 -0,73  ±  0,05 

Platino 10,6  ±  0,2 -0,70  ±  0,03 

Preto 2,7  ±  0,1 -0,90  ±  0,07 

Azul 1,8  ±  0,2 -0,95  ±  0,05 

 
 

Comparação entre os dados obtidos pela análise da fase e do sinal, Tabela IV-9. 
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Tabela IV-9 - Comparação entre a Difusividade Térmica determinado pela Fase e pelo Sinal 

Fase Amplitude 
Amostra 

α ( 10-3 cm2/s) α  (10-3 cm2/s) 

Grafite 1,5  ±  0,3 1,1  ±  0,2 

Verde 1,4  ±  0,5 1,1  ±  0,3 

Platino 12,0 ± 0,5 10,6 ± 0,2 

Preto 2,3 ± 0,6 2,7 ± 0,1 

Azul 1,4 ± 0,2 1,8 ± 0,2 

 
 Concluímos que apesar de não ser o melhor método para o caso em 

questão, podendo ocorrer um aumento no erro, os valores ficaram em boa concordância 

com os dados da fase.  

 Pode-se concluir que por meio da varredura padrão sobre o sistema tinta-

substrato, foram obtidos difusividade térmica (α), coeficiente de reflexão (R), 

efusividade térmica (e) e capacidade térmica volumétrica (ρC). A condutividade 

térmica (k) foi calculada utilizando estes parâmetros.  

 Como foi citado, é preferível fazer uso dos dados da fase. A análise do 

sinal pode ser feita, mas com menor confiabilidade. Então, a maneira mais exata de 

ajuste dos dados é conseguida pela fase, pois ao se observar as Figuras I-7 e I-8, ve-se 

que os dados da fase se ajustam numa região de L/µ ≅ 1,5, enquanto o limite da 

amplitude somente chega até L/µ ≅ 0,7. 

 As análises de todo conjunto de tintas mostraram estar de bom acordo com 

a literatura quando comparados aos materiais poliméricos e a outros trabalhos que 

apresentam resultados semelhantes para a tinta preta. Somente a de cor platina mostrou 

ter difusividade térmica superior às outras, atribui-se esse fator a sua composição.  
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3.1 - Correlação de espessura e fase 
 

 Com os dados das propriedades térmicas calculadas para o filme acrílico 

(Tabela IV-5), juntamente com os valores das efusividades dos substratos (Tabela IV-

3), e os dados experimentais da medida da fase e a espessura das camadas do filme 

acrílico (Tabela IV-1). Traçou-se as curvas de correlação entre as espessuras pela fase 

medida (Figuras IV-10 e IV-11). A curva de ajuste é dada por um polinômio de 

terceiro grau (Equação IV-4). 

 ( ) 3
3

2
2

1
1

0
0 φφφφφ AAAAL +++=   (IV-4) 

 

Onde 3,2,1,0A  são os coeficientes a serem ajustados. 
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Figura IV-11 - Gráfico de correlação entre espessura e fase (Aço Inox) 
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Figura IV-12 -Gráfico de correlação entre espessura e fase (Vidro) 

 
Os coeficientes ajustados pela Equação IV-1, estão relacionados na Tabela IV-10. 

Tabela IV-10 -  Coeficientes da curva de Correlação 
 Coeficientes Ajustados 

Amostras 
(substrato) 

A 0 

104(µm) 
A1 

103(µm/Graus) 
A2 

(µm/Graus2) 
A3 

10-3(µm/Graus3) 

Filme Acrílico 
(Vidro) 27,2 ± 5,7 -6,0 ± 1,3 44,4 ± 9,8 -10,9 ± 2,5 

Filme Acrílico 
(Aço Inox) 6,4 ± 0,9 -1,0 ± 0,1 5,4 ± 0,8 -9,7 ± 0,2 

 

 Com estas curvas de correlação, pode-se determinar a espessura do filme 

acrílico em questão sobre os seus respectivos substratos unicamente através da medida 

da fase. Obtendo-se assim um processo que pode ser utilizado para análise de 

qualidades de pinturas e camadas em geral diretamente na linha de produção, visando 

um controle de qualidade. 
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3.3 - Resultados obtidos pela TWI transmissão 
  

 A amostra utilizada para este experimento é a mesma que foi utilizada na 

análise das propriedades térmicas (tinta acrílica sobre o substrato de vidro), pois assim 

podem ser comparados os resultados obtidos para uma mesma amostra nos dois 

modelos. O modelo foi desenvolvido com a finalidade de melhorar o sistema de 

captação do sinal aproximando mais o detector da amostra. Para os cálculos foi usado o 

ar como substrato. Por outro lado, no caso da análise do filme acrílico necessitou-se de 

um suporte (substrato) para depositar o filme. O suporte utilizado foi o vidro, pois 

assim, não houve a necessidade de se mudar os cálculos devido ao fato de se ter um 

substrato, prendendo a amostra como mostrado na Figura IV-13. 

 
Figura IV-13 - Disposição do Laser, Amostra e Detector. 

. 
 A lâmina de vidro está termicamente grossa, isso significa que mesmo o 

laser passando pelo primeiramente pelo vidro, esse não oferecera contribuição de 

interferência na amostra. Além disso, o vidro possui uma baixa absorção e é totalmente 

transparente para o comprimento de onda que utilizamos, ou seja, a presença do vidro 

utilizado não traz nenhum inconveniente para o experimento em questão. Prendeu-se a 

amostra nos posicionadores da maneira indicada na Figura IV-13, e fez-se uma 

varredura sobre o comprimento da amostra. Utilizou-se o laser de Argônio com uma 

potência de 700mW e com 1mm de diâmentro, uma freqüência de modulação de 4Hz. 
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Os resultados obtidos para o sinal e para a fase são mostrados na Figura IV-14. 

 Observando os gráficos tanto do sinal como o da fase (Figura IV-14), 

verificou-se que a nova configuração da técnica de interferometria de ondas térmicas 

continua demonstrando uma ótima sensibilidade para a análise de espessuras de filmes, 

pois, em ambos os gráficos, constatam-se a detecção das cinco camadas de tinta 

existentes na amostra. 

 Pode-se observar que tanto o sinal quanto a fase diminuem com o aumento 

da espessura da camada de tinta, que é um fato que difere da TWI convencional, onde 

o sinal aumenta e a fase diminui com o aumento da espessura, ou o sinal diminui e a 

fase aumenta, dependendo do coeficiente Rb ser positivo ou negativo. Mas esta 

diferença já era esperada pois, comparando os gráficos teóricos para este novo modelo, 

notou-se que tanto a fase quanto o sinal decaem com o aumento da espessura 

independentemente do valor do coeficiente Rb, como visto nas Figuras (I-10 e I-11). 
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Figura IV-14 - Gráfico do Sinal e Fase versus Posição 

 
 Como os dados experimentais estão de acordo com a teoria, foram feitas 

outras varreduras nas mesmas condições da primeira, variando a freqüência de 

modulação. Foram utilizadas as seguintes freqüências: 4, 5, 6, 8 e 10 Hz. Os resultados 

podem ser verificados na Figura IV-15. 
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Figura IV-15 - Gráfico  da Fase versus Posição para várias freqüências. 

 
 Calculando-se a diferença de fase, para cada espessura e para cada 

freqüência, obtemos a diferença da fase pela espessura térmica. O resultado pode ser 

visto na Figura IV-16. 
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Figura IV-16 - Gráfico da Diferença da Fase versus a espessura Térmica. 

 
 

 Com o valor obtido do ajuste (Figura IV-16, curva sólida), calculou-se a 

difusividade do filme acrílico através do modelo da TWI por transmissão, o qual foi 

comparado com o valor obtido pelo método convencional. (Tabela IV-11). 
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Tabela IV-11 - Comparação das Difusividades Térmicas através da TWI e TWI-T para a tinta preta 

fosca, depositada sob o substrato de vidro 

TWI (convencional) TWI (Transmissão) 

( ) scmx /1009,093,1 23−±=α  ( ) scmx /1008,094,1 23−±=α  

 

 O valor encontrado para a difusividade da tinta, usando o novo modelo 

concorda com o valor determinado através da técnica convencional. 

 Assim, pode-se comprovar a eficiência do modelo por transmissão, que 

apresenta uma vantagem sobre o método convencional. Embora os dois modelos não 

apresentem mais um padrão de interferência após a espessura térmica de 1,5 µm, ainda 

se pode determinar a difusividade térmica para amostras no regime termicamente 

grosso (acima 1,5µm), em que o limite para a determinação da difusividade térmica de 

uma amostra pelo modelo da TWI-T não fica mais restrito a 1,5 µm da espessura 

térmica [6], e sim até quando for possível detectar uma amplitude no sinal fotoacústico.  

 

 

4 – Conclusões e Perspectivas 
 

 A TWI foi utilizada com grande êxito para a caracterização térmica de 

revestimentos de diversas camadas, pois se obteve resultados satisfatórios aos valores 

especificados na literatura para materiais poliméricos  A difusividade térmica (α), o 

coeficiente de reflexão térmico (R), a efusividade térmica (e) e a capacidade 

volumétrica térmica (ρC) foram obtidos. A condutividade térmica (k) foi calculada a 

partir destes parâmetros ajustados pela TWI.  

 As análises de todo conjunto de tintas mostraram estar de bom acordo com 

a literatura quando comparados aos materiais poliméricos e a outros trabalhos que 

apresentam resultados semelhantes para a tinta preta. Somente a de cor platina mostrou 

ter difusividade térmica superior às outras, atribui-se esse fator a sua composição.  
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 Além de caracterizar vários parâmetros térmicos através da TWI, a técnica 

mostrou-se apta para análises de espessuras, e pode ser usada para determinação 

imperfeições como rachadura, bolhas de ar, aderência, etc. 

 Determinou-se uma nova forma para o modelo TWI, a qual foi denominada 

de TWI por transmissão, Avaliou-se este novo modelo determinando a difusividade 

térmica de uma amostra pelas duas configurações da TWI, os resultados obtidos foram 

praticamente idênticos, mostrando a aplicabilidade e confiabilidade do modelo 

desenvolvido. Outra característica considerável do modelo desenvolvido é o de 

expandir a capacidade de determinação de parâmetros térmicos acima do limite da 

espessura térmica (L/µ) que é de 1,5 para o modelo convencional, para o presente 

modelo esse limite é determinado até quando se possa extrair um sinal (razão 

sinal/ruído). 
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Conclusão Geral 
Filmes e Fibras de PET  

 A técnica fotoacústica se mostrou apta a estudar amostras de filmes e fibras 

de PET impregnados no processo convencional e também no vapor de CO2 

supercrítico.   

 A análise do perfil de profundidade para as amostras impregnadas numa 

face permite calcular a espessura da camada que foi impregnada, e mostra que a 

impregnação não é homogênea em toda extensão da amostra. 

 Utilizando a técnica dos dois feixes (T2F), foi possível medir a 

difusividade térmica dos filmes de PET (αmédia≈(1,61±0,13) 10-3cm2/s). Entretanto, a 

variação da difusividade não é indicada para estabelecer as melhores variáveis para o 

processo de impregnação.  

 

Pastilhas Metálicas Porosas 

 Este estudo evidenciou a possibilidade de aplicar a técnica fototérmica de 

célula aberta e o método de relaxação térmica na caracterização de materiais 

sinterizados. De acordo com a correlação entre propriedades térmicas, densidade e 

porosidade, os efeitos na microestrutura são mais pronunciados somente em altas 

pressões de compactação, quando a densidade de contato da partícula excede seu limite 

de filtração.  

 Para amostras com alto grau de porosidade e que possam conter poros 

interligados, a análise desses materiais pela OPC podem ser inviabilizados, para 

determinadas amostras propomos o uso da TWI para a sua caracterização térmica. 

 

Revestimentos Acrílicos 

 A TWI foi utilizada com grande êxito para a caracterização térmica de 

revestimentos de diversas camadas, obtendo-se resultados satisfatórios aos valores 
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especificados na literatura para materiais poliméricos. Além de caracterizar parâmetros 

térmicos, a técnica mostrou-se apta para análises de espessuras.  

 Determinou-se uma nova forma para o modelo TWI, a qual foi denominada 

de TWI por transmissão, Avaliou-se este novo modelo determinando a difusividade 

térmica de uma amostra pelas duas configurações da TWI, os resultados obtidos foram 

praticamente idênticos, mostrando a aplicabilidade e confiabilidade do modelo 

desenvolvido. O modelo desenvolvido expandiu a capacidade de determinação de 

parâmetros térmicos acima do limite da espessura térmica (L/µ) que é de 1,5 para o 

modelo convencional, excedendo-se até o limite em que se possa extrair um sinal. 

 

Estudos Futuros 
 

 Como perspectiva de continuidade deste trabalho pode-se deixar o estudo 

da influência do processo de impregnação na estrutura do PET impregnado. Através de 

análise de raios-x pode-se identificar melhor os efeitos da interface entre as camadas de 

PET com e sem o corante. Também é possível investigar o perfil de penetração através 

de medidas da difusividade efetiva do sistema, como aquele de duas camadas, usando o 

método fotoacústico.  

 A eficácia dos modelos OPC e TRC, para determinar os valores absolutos 

das propriedades térmicas do Aço Inox (AISI 316L), sugerem que o procedimento 

empregado neste trabalho possa ser útil no estudo de outros materiais  porosos. 

 Utilizar tanto a TWI convencional quanto o modelo por transmissão para a 

caracterização de outros materiais a qual a sua geometria ou estrutura apresente 

dificuldades em ser analisado por outros modelos, tais como os modelos fotoacústicos 

OPC e T2F.  
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Apêndice A – Refletância Modulada 
 

Introdução: 

 

 A técnica de Refletância Modulada (MOR), é baseada na medida da 

variação do índice de refletividade de um material, o qual é  aquecido periodicamente.. 

Em 1971, Aymerich e Mula[1] sugerirem o método para a caracterização de materiais , 

mas somente em 1985  que a técnica começou a se destacar, quando se tornou um 

método viável para a caracterização de semicondutores [2].  Usualmente a MOR é usada 

em estudos de semicondutor[3], como um método padrão para monitoração em tempo 

real da implantação iônica, além de ser empregada em mapeamento de superfícies [4] , 

análise de espessuras de filmes finos [5-6], mapeamento térmico em placas de circuitos 

integrados e em junções de transistores[7],  medidas de difusividade térmica [8].. Além 

disso a MOR é uma técnica remota e não destrutiva, e com alta resolução espacial (∼ 

1µm),  

 

 
 
Motivação: 

  

 Após a da implementação da montagem da técnica TWI, foram feitos 

alguns testes para a caracterização da mesma, e em um dos testes, usou-se uma amostra 

vítrea com defeito (bolhas de ar de aproximadamente 1mm de diâmetro) e feito uma 

varredura sobre uma área da amostra, os resultados obtidos bem como uma foto da 

amostra estão na figura 1 
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Figuras 1 – À esquerda  têm-se uma foto da amostra com a área mapeada em destaque,os gráficos (3D 

e planar) mostram a amplitude do sinal (azul = 1 µV e vermelho = 10 µV) em função da área mapeada 

(6,5 x 2)mm. 

  
 O resultado, nos motivou a analisar um dos problemas que ocorrem  

durante o processo de fabricação de vidros, a cristalização. Assim, uma análise  foi 

realizada em uma amostra vítrea contendo uma região com cristalitos (fase 

cristalizada) e uma sem cristalitos (fase amorfa), a área analisada foi de (1,2 x 1,4)mm 

com um distância de 12,5 µm,  Figura 2. 
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Figura 2 – Varredura em uma matriz vítrea com dois meios: região com cristalites e região sem 

cristalites. 
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 Os resultados são de baixa resolução, mas é visível o aumento do sinal na 

região cristalizada quando comparado com a região  amorfa, o contrário é observado na 

fase; que é menor na região cristalizada. Resoveu-se então investir em uma técnica 

com maior resolução espacial para tentar aperfeiçoar um método para o mapeamento 

de cristalites de matrizes vítreas, a técnica escolhida foi a MOR devido a sua alta 

resolução.  O projeto de implementação da MOR foi realizado paralelamente aos 

estudos realizados nesta tese. A técnica foi completada, embora não tenhamos 

analisados nenhuma amostra vítrea, resolveu-se acrescentar este apêncide devido ao 

tempo considerável utilizado na implementação, automatização e testes iniciais.  

 

Complementação da Técnica de  Refletância  Modulada  

 

 

 A técnica de fotorefletância modulada é baseada na deteção das variações 

da refletividade de um dado material que esta sendo aquecido por qualquer processo de 

iluminação. 

 As variações na refletividade resultam de uma pequena dependência com a 

temperatura da constante dielétrica complexa. 

 A refletividade óptica de um material é caracterizada pela sua constante 

dielétrica que por sua vez depende da estrutura eletrônica e sua interação com o campo 

eletromagnético incidente. E segue a seguinte relação: 

                                     
2
1

021 ⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−≈

σ
ϖεR  

  

Sendo: ω é a freqüência de modulação,  ε0 é a permissividade elétrica e σ  a 

condutividade elétrica. 

Utilizando a relação σ=1/ρ, obtem-se a sua relação direta com a temperatura atraveés 

das variações da resistividade elétrica ρ. E experimentalmente os valores medidos se 
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referem à mudança fracional da refletividade, isto é ∆R/R 

 

 

 Para uma amostra opticamente opaca e de propriedades ópticas e térmicas 

homogêneas tem-se a seguinte forma: 

 

                                                      

   Onde:                        , é o aumento da temperatura estática;. 

  

                                                                  ,         é o aumento da temperatura  

                                                                     periódica devido ao aquecimento modulado 

 o é a refletividade óptica;       

 Z0 é à distância onde o perfil gaussiano do laser é reduzido de 1/e; 

 r é o raio do feixe do laser; 

 λ é um parâmetro de integração. 

 

Montagem Experimental e caracterização 

 

  A figura 3, mostra em forma de diagrama de blocos, os principais 

equipamentos usados na montagem experimental da Micorscopia Fototérmica de 

Reflexão. O Laser usado para o aquecimento periódico é um laser de estado sólido 

(Lasar Aperture BWT-50-E), que fornece 45mW de potência com um comprimento de 

onda de 532nm.  
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Figura 3 – Arranjo experimental 
  

 O feixe é modulado por um modulador acústico-óptico (Isomet model 

1201-E-1). A eficiência de modulação deste dispositivo óptico está diretamente 

associada com o tamanho da região iluminada no cristal do modulador. Quanto menor 

a área iluminada, maior a faixa de freqüências de modulação que se obtém na 

intensidade do feixe que sai do modulador. Para o nosso caso não foi necessário 

diminuir o diâmetro do feixe no modulador, pois incidindo o feixe de laser diretamente 

no modulador, obtém-se 35mW de potência no laser modulado correspondendo a 

aproximadamente 78 % da potência nominal fornecida pelo laser. Para diminuir o feixe 

do laser, seria necessárias duas lentes convergentes, onde o modulador deve ser 

colocado entre as lentes (no foco). Levando-se em consideração a perda de potência do 

laser ao passar pelas lentes (cerca de 10% para cada lente), teria-se 80% de 

aproveitamento de potência, desde que o modulador apresente 100% de 

aproveitamento na modulação do laser com o seu diâmetro reduzido. O modulador é 
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montado sobre um sistema de posicionamento com 4 graus de liberdade, sendo três de 

translação e um de rotação. Após o modulador é posto um diafragma que tem o papel 

de selecionar apenas uma das ordens de difração do feixe, o feixe selecionado pelo 

diafragma passa por um espelho dicróico, finalmente o feixe é focalizado sobre a 

superfície da amostra através de lentes objetivas (Melles Griot), de um microscópio 

(coluna de microscópio óptico recuperado). 

  Para o feixe de prova é usado um laser HeNe, com 14mW (Uniphase model 

1125 P (633nm)), polarizado, que após passar por um divisor de feixes (cubo Melles 

Griot) que transmite a polarização linear vertical e reflete a horizontal, ele passa por 

uma lâmina retardadora de onda λ/4 (Oriel) e fica circularmente polarizado. O feixe de 

prova é sobreposto ao laser de aquecimento através do espelho dicróico, onde os dois 

feixes são focalizados sobre a amostra. Após o feixe de prova atingir a amostra, esse é 

refletido com polarização circular na direção oposta a incidente, retornando pelo 

mesmo caminho óptico, e quando passa pela lâmina retardadora novamente, ocorre a 

interferência entre eles, o que produzirá um feixe polarizado horizontalmente, sendo 

desviado para um fotodiodo de silício após passar pelo divisor de feixes. 

 Na frente dofoto diodo é colocado um filtro de banda passante em 633nm, 

não permitindo assim que o fotodiodo seja atingido por contribuições de reflexos 

referente ao laser de aquecimento. 

 O Sinal de saída do fotodiodo é monitorado por um lock-in amplificador 

(Stanford Research Systems Model SR830 DSP), que também tem a função de gerador 

de freqüência para o modulador acusto-óptico.  

 O posicionamento dos feixes sobre a amostra é controlado por um sistema 

(X-Y) composto por dois motores de passo (NATIONAL Aperture mICROmINITM- 

Controller), que possui uma precisão de 1µm. Esses motores são posicionados sobre 

duas mesas: uma mesa levantadora, para permitir a foco dos feixes sobre a superfície 

da amostra, e uma mesa niveladora, para garantir a perpendicularidade do feixe sobre a 

amostra. 
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 O sistema de aquisição é automatizado e controlado por um 

microcomputador, o qual controla o amplificador lock-in através de uma interface 

GPIB. O lock-in controla o modulador acusto-óptico. Os motores de passo são 

controlados pela porta serial do microcomputador.  

 

Resultados Experimentais 

 

 Verificou-se que o fotodiodo não responde linearmente com a potência, 

figura 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4- Resposta do fotodiodo em função da potência 
 

 Para corrigir a resposta do fotodiodo, foi construído um ampificador 

simples, que consiste na polarização do fotodiodo, e o sinal passa a ser monitorado em 

paralelo com um resistor ao invés de ser diretamente nos terminais do fotodiodo, o 

sistema é alimentado por uma bateria de 9V. A figura 5 mostra o esquema utilizado, na 

figura 6, é mostrado o resultado obtido com o uso da polarização do fotodiodo, onde é 

observado que a resposta do mesmo foi linearizada e teve um ganho de 

aproximadamente de 12 vezes, não foi possível aumentar a potência do laser acima de 

0,2mW, devido a amplitude do sinal passar do limite do lock-in (1 V). 
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Figura 5 – Esquema da polarização do fotodiodo 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6 – Resposta do fotodiodo linearizada e amplificada 
  

 Um teste realizado para verificar a estabilidade do laser de aquecimento, 

demonstrou que o laser não é estável, dificultando a realização do experimento de foto 

refletância, pois uma variação na potência do laser de aquecimento provocará uma 

mudança no incide de reflexão do material analisado, e ao invés de obtermos dados 

referente a amostra analisada, teria-se uma mistura da análise da amostra juntamente 

com a instabilidade do laser. A figura 7a, mostra  a instabilidade do laser a temperatura 

ambiente, numa segunda tentativa, figura 7b, verificou-se uma instabilidade um pouco 

menor para o laser sendo refrigerado, mais não sanou o problema.  
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Figura 5 – Variação da Intensidade do laser sobre o fotodiado em relação ao termo. 

 A) laser a temperatura ambiente e B) laser refrigerado  com um ventilador 
 

 Como próximo passo, um outro fotodiodo será imprementado a montagem, 

para a normalização do sinal experimental com a potência incidida pelo laser, este 

poderá monitorar um dos feixes na saída do modulador acusto-óptico, ou poderá captar 

o feixe resultante da reflexão do laser de aquecimento na superfície do espelho 

dicróico. 
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