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RESUMO

Métodos de analise fotoacUstica foram utilizados nesta tese para investigar a
impregnacdo de filmes e fibras de Poli(tereftalato de etileno)-PET impregnados com dois
processos; tingimento convencional e em CO,-Supercritico, usando corantes dispersos (azul e
vermelho). As amostras foram preparadas seguindo um planejamento fatorial esquematizado
de maneira que todas as combinagdes possiveis entre as varidveis (temperatura, tempo,
pressdo e concentracdo de corante) fossem obtidas durante o processo de prepara¢do. Um
calculo estatistico foi entdo realizado para se obter o efeito destas varidveis e entdo determinar
a influéncia de cada uma usando como resposta, a absor¢do na banda do corante. Verificou-se
que no processo convencional, o tempo de 30 min foi suficiente para impregnacao tanto para
0 corante azul quanto para o vermelho e a temperatura foi a varidvel mais influente. Por outro
lado, para o processo CO,-Supercritico, o tratamento foi mais influente para o azul do que
para o vermelho, com uma observagdo importante de que este processo produz muito mais

incorporacéo de corante do que o tingimento convencional.

Foi feito também um estudo do perfil de profundidade em amostras de 100um,
impregnadas em uma das faces. Estes experimentos mostraram uma rapida incorporacdo dos
corantes com tempos transientes da ordem de 15 a 30 min para que Se atingisse saturagdo na
penetracdo em funcdo do tempo, o que ocorreu em torno de 60 um tanto para o Azul quanto
para 0 Vermelho e ficou praticamente independente do processo, convencional ou CO»-
Supercritico.

Ainda, para estas amostras (uma face impregnada) foi desenvolvido um modelo teorico
baseado na teoria de Rosencwaig e Gersho. A equacao teorica deste modelo permite ajustar a
curva experimental e se obter parametros Opticos (coeficiente de absorgdo dptica) e térmicos
(condutividade e difusividade térmica) destes filmes. Para amostras preparadas no processo
convencional foram ajustados valores para a difusividade térmica (0~0.8 a 1.0 x 10 cm?/s) e
o coeficiente de absorcéo éptica (B~8 a 9 cm™) para a camada do PET sem corante e também
para a porcdo do PET impregnado (a~1.3 a 1.4 x 10 cm?/s e $~200 a 500 cm™), quando o

tempo de impregnacéo varia de 5 a 360 min.

Comparando os metodos de tingimento observou-se uma melhor incorporacdo de
corante em CO,-Supercritico e também um aumento no valor médio da difusividade térmica

neste processo, que foi da ordem de a~1.4 a 1.8 x 10°° cm?/s.



ABSTRACT

In this work, the non-destructive photoacoustic method was used to study
poly(ethylene terephthalate) PET films and fiber dyed using two process, conventional
aqueous bath and supercritical CO,. Testing were done with two disperse dyes, Blue-Samaron
and Red-Dianix under several different conditions, varying concentration, temperature, time
and CO, pressure. Samples were pre-treated with dimethylacrylamide and prepared upon the
use of the so-called Factorial Planning, which combines the variables of the process of dyeing.
A statistical analysis using photoacoustic response was performed in order to take into account
the influence and the effects of those variables. In the conventional process both dyes blue and
red presented the best uptake amount after 30 min and the best influent variable was the
temperature of dyeing. On the other hand, for the SC-CO,, the pre-treatment was more
influent for the blue dye than in the red, with an important result showing that this process is

much more efficient for incorporating dyes if compared to conventional one.

Depth profiling of the dyes was also studied in samples of 100um dyed in only one
side. These experiments showed a fast dye uptake with transient times in the range from 15 to
30 min for saturating being reached with depth near 60 um after dyeing for 360 min. This
depth penetration profile was found to be the same for both dyes and near the same for both

dyeing process, conventional bath and in SC-CO,.

Moreover, a two-layer like system based on photoacoustic effect was proposed to fit
experimental data for one side dyed samples in order to measure optical absorption coefficient
(B) and thermal diffusivity (o). For samples dyed in the conventional process it was found o~
(0.8 to 1.0) x 10 cm?/s and B~ (8 to 9) cm™) for the PET layer without dyes. For the portion
of PET dyed it was evaluated a~ (1.3 to 1.4) x 10° cm%s and B~ (200 to 500) cm™, when time
of dyeing goes from 5 to 360 min.

Finally, besides the better dyes uptakes in SC-CO,, it was noted a substantial
increasing in the thermal diffusivity value in this process, which was measured in the range
o~ (1.4 to 1.8) x 107 cm?s.
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APRESENTACAO

As técnicas fototérmicas, em particular a fotoacustica, tém se mostrado extremamente
uteis como metodos de analise de praticamente todo tipo de material, com uma caracteristica
muito importante; a de serem técnicas ndo-destrutivas. Apds uma breve descricdo de algumas
técnicas fototérmicas bem como elas estdo sendo utilizadas nas mais diversas aplicacGes, é
proposto 0 uso da Espectroscopia FotoacUstica como método central para a analise do
tingimento de polimeros. O objetivo principal desta tese € utilizar os métodos fotoacusticos
para investigar o processo de tingimento de filmes e fibras de Poli (tereftalato de etileno)
(PET).

O PET despertou muito interesse na industria téxtil por suas propriedades e pelo baixo
custo, uma aplicacdo imediata € o seu uso em combina¢Ges com algoddo e outros polimeros,
com a finalidade de producédo de roupas, e para melhor utilizacdo e aproveitamento, vem
sendo muito investigado. As condi¢bes de tingimento que proporcionam maior absorcdo de

corante pelo material também é bastante pesquisada.

E sabido que os processos de tingimento envolvem a incorporacdo de corantes em
etapas com altas temperaturas e tempos prolongados, chegando até 6 horas. Como tais
processos podem provocar mudancgas no polimero, houve uma motivacdo em estudar uma
série de efeitos desse processo no PET, que vdo desde a variacdo da metodologia da
incorporacdo de corante e a sua penetracdo até o estudo dos efeitos estruturais devido as

variaveis de tratamento.

Um outro propdsito desta tese é desenvolver um modelo tedrico que descreva as
propriedades Opticas e térmicas de um filme impregnado em uma das faces, simulando um
filme de duas camadas (camada impregnada e camada ndo impregnada), sem interface fisica

entre elas.

Como foram preparados diversos lotes de amostras, é necessario um método eficiente
no tratamento dos dados para que se obtenha maior esclarecimento dos fatores que
influenciam o tingimento. Para isto foi montado um Planejamento Fatorial, com a finalidade
de otimizar o preparo das amostras, combinando todas as variaveis que seriam utilizadas. Com

este modelo estatistico foi possivel obter, quantitativamente, a contribuicdo de cada variavel.
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Os resultados do planejamento para os diversos fatoriais, e aqueles obtidos para a
aplicacdo do modelo teérico de duas camadas e, ainda, a analise do perfil de profundidade
para amostras tingidas em uma face indicam a eficiéncia da estratégia de analise proposta para

o estudo dos efeitos do tingimento, através do uso da técnica fotoacustica.

Os resultados mais relevantes foram publicados e as copias dos artigos completos estéo
inseridas no Apéndice A desta tese.
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Capitulo 1

As técnicas fototérmicas

1.1) Introducéo

As técnicas fototérmicas reinem um grupo numeroso de metodos experimentais
baseados na conversdo de energia luminosa em calor. Nestas técnicas a energia luminosa
incide de forma transiente ou periddica sobre o material investigado (que pode ser sélido,
liquido ou géas) sendo parte desta energia absorvida e parcialmente transformada em calor
como resultado de processos de desexcitacdo dos niveis de energia atbmicos e moleculares. A
temperatura do material varia com a mesma periodicidade que a radiacdo incidente, induzindo
variacbes em pardmetros da amostra como o indice de refragcdo, a condutividade térmica,
difusividade térmica, etc. A partir da absorcdo da radiacdo pelo material um sensor especifico
detecta a mudanca de comportamento no mesmo, muitos efeitos distintos podem ocorrer na
amostra ou em suas vizinhancas e cada um destes efeitos gera uma ou mais técnica de

deteccdo fototérmica.

A medida da variagdo de temperatura (calorimetria, emissdo infravermelha,
radiometria fototérmica), pressdo (espectroscopia fotoacustica), ou a densidade (lente térmica,
interferometria, deflexd@o, refracdo, difracdo fototérmica e deflexdo superficial), que pode
ocorrer devido a absorcdo éptica, € o que chamamos de base dos métodos experimentais que

compdem as técnicas fototérmicas.

A forma de detecgdo destas variacOes define as diferentes técnicas fototérmicas, elas
podem ser classificadas de acordo com o tipo de contato fisico existente entre a amostra e o

detector conforme a tabela 1.1.
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Tabela 1.1 -Tipos de deteccao das técnicas fototérmicas com relagéo ao tipo de contato entre a
amostra e o detector.

Técnicas de deteccdo de contato Técnicas de deteccdo remota
Contato direto Contato indireto Sem contato
) ) e Espectroscopia o
e Deteccdo Fotopiroelétrica o e Lente Térmica (TLE)
Fotoacustica (PAS)
(PPE) ) e Efeito Miragem (PBD)
) ) e Meétodo da Defasagem dos
e Deteccdo Fotopiezoelétrica o e Interferometria de Ondas
dois Feixes ( T2F)
(PPZT) Térmicas (TWI)

e Célula Aberta (OPC)

O conjunto de técnicas e fendmenos englobados pela ciéncia fototérmica é utilizado
para a determinacdo das propriedades dpticas e térmicas de uma infinidade de materiais. As
técnicas fototermicas tém se mostrado muito atuantes e promissoras em pesquisas na area de
fisica aplicada, uma vez que é possivel utilizar uma infinidade de amostras, desde materiais
solidos como vidro e polimeros, passando por 6leos, géis, liquidos, pd, materiais bioldgicos e

até mesmo materiais vivos, como a pele humana por exemplo.

Nos trabalhos mais recentes da literatura podemos encontrar inimeros resultados
obtidos com diversas técnicas fototérmicas, onde estas técnicas se mostram extremamente
eficientes para estudar praticamente todo tipo de amostras. Como exemplo podemos citar
Benamar e colaboradorest¥! que utilizaram a PAS para estudos tanto “in vivo™” quanto “in situ”
no monitoramento de aplicacbes de medicamentos e cosméticos na pele humana. R. H. Wu e
J. Sut?! utilizaram o espectro de absorcéo a partir do sinal fotoactstico (PA) para identificar
pigmentos de seis tipos de algas marinhas, onde estes pigmentos de diferentes cores foram
extraidos por cromatografia. Kawahara et all*®! usaram a PAS para estudar o espectro do pé de
GaAs cujo tamanho das particulas era da ordem de micrometros, onde o espectro PA mostrou
um pico de absorcdo que se desloca para regides de alta energia quando diminui o tamanho
das particulas, ele observou que o deslocamento do pico para pequenas particulas é causado
pelo efeito de penetracdo da luz causando um decréscimo no sinal PA quando as particulas sdo
menores que o comprimento de absorcdo da luz. A PAS vem sendo utilizada ainda, para
caracterizar a composicdo de minerais do solo argiloso! através dos espectros de absorgéo

ptica que apresentam bandas de absorcdo associadas aos fons de Fe**, a PAS também se
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mostrou muito eficiente para monitorar o crescimento, separacao e espessura de agregados de
microorganismos, chamados de biofilmes™, que ocorrem na interface de sistemas aquosos.
Uma outra importante utilidade da PAS é monitorar a absor¢do de protetores solar pela pele
humana “in vivo”, Sehn e colaboradores!® aplicaram a técnica para testar a formulacio de um
protetor solar comercial e através do espectro de absorcdo pode determinar a formulagédo de
maior penetracdo. D. U. Schramn et all”! utilizaram a técnica para detectar substancias como
SO, e NO, em amostras de gas emitido por motores a diesel. Enquanto M. G. da Silva e
colaboradores® usaram o método fotoactstico para estudar a emissdo de CO, e etileno
durante o amadurecimento de mamé&o papaya, onde algumas amostras foram submetidas a um

tratamento térmico e outras nao.

Outros pesquisadores fizeram uso da técnica fotopiroelétrica (PPE) para obter
parametros como difusividade térmical®, condutividade térmica e calor especifico de
polimeros condutores. Longuemart Et all®¥ estudaram os materiais piroelétricos e sua
dependéncia com a temperatura. Enquanto M. Chirtoc e colaboradores™ usaram a técnica
PPE para determinar a resisténcia térmica e a condutividade térmica de fitas adesivas
utilizadas para o contato mecanico entre duas superficies, o grande interesse de aplicacdo
destas fitas € na montagem experimental para a detec¢do piroelétrica onde o contato térmico

entre amostra e detector é imprescindivel para um bom desempenho das medidas.

A técnica de deteccdo fotopiezoelétrica (PPZT) também tem sido muito utilizada.
Sakai e colaboradores*? usaram a técnica PPZT para investigar propriedades opticas de
semicondutores, onde estudaram a dependéncia da intensidade do sinal PPZT do ZnO dopado
com Co em 4,2 até 300K, e também o efeito de dopagem na transi¢cdo do metal. Manganiello
et all™! usou a técnica PPZT para deteccéo e determinagdo da quantidade de mercdrio em
agua, e em estudos recentes a técnica piezoelétrica associada a piroelétrica vem sendo
utilizada para investigar uma série de materiais como semicondutores e metais
semicondutores. S. Sato™ através do efeito PPZT utilizou a técnica para caracterizar
amostras de silicio tipo dopado com Ni variando a temperatura (100K a 300K). Enquanto Li
sun™ utilizou a técnica PPZT para determinar a difusividade térmica de uma fibra reforgada
de Al O3y e ressalta a eficécia da técnica para medir compostos com micro inomogeneidades.

A técnica de deteccdo PBD tem sido usada para realizar medidas de difusividade
térmica de nanocompoésitost*® que é calculada medindo a variagdo de fase da deflexdo do

feixe de prova tanto vertical como horizontalmente. Loriette e Bocarral*” apresentam um novo
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esquema de modulacdo que aumenta duas vezes a sensibilidade da medida quando comparado
ao modelo padréo. Paoloni*® utilizou o efeito Miragem na configuracdo colinear para avaliar

a influencia do efeito fotoel&stico na variacdo do indice de refragdo.

A técnica de lente térmica (TLE) vem sendo utilizada para estudar diferentes amostras
ndo opacas, como 6leo, por exemplo, J. B. Alvarado™ utilizou a TLE para medir a
difusividade térmica de varios 6leos vegetais como o 6leo de oliva e algumas espécies da
Amazodnia (pequi, copaiba, buriti, babacu). T. A. S. Albuquerque® também utilizou esta
técnica para investigar propriedades épticas de 6leo como a fotosensibilidade, as amostras

utilizadas foram de dleos comestiveis de soja, canola, milho e girassol de marcas industriais.

A TWI tem sido empregada extensivamente para caracterizagdo de espessuras e
propriedades térmicas de camadas®. A TWI também ¢ utilizada para investigar camadas em
filmes?? porque pinturas e outros tipos de revestimento sdo muito importantes para a
protecdo, durabilidade e resisténcia de determinados materiais, por isso a analise da

degradacéo destes filmes, tem cada vez mais interesse.

Dentre todas estas técnicas a técnica precursora da ciéncia fototérmica é a
Espectroscopia FotoacUstica (PAS) . A Técnica Fotoaclstica estuda a interagdo de uma
radiacdo modulada, de comprimento de onda conhecido, com a matéria atraves do efeito
fotoacustico. A técnica fotoacustica se caracteriza pela obtencdo de espectros de absorcao
Optica através de um sinal acustico.

Entre outras aplicacBes, a PAS ¢é empregada também na caracterizacdo das

4] ¢ “band-gap” 6ptico™, e também

propriedades Opticas, como a absor¢do Optica
propriedades térmicas da matéria®, como a difusividade térmical®”, condutividade térmica®
e calor especifico. A difusividade (bem como a condutividade) térmica é um parametro que da
uma medida de como o calor se propaga ha amostra e tem um valor Unico para cada material,

dai sua importancia.

Nesta tese a Espectroscopia fotoacUstica € utilizada para analisar o processo de
tingimento de amostras de filmes e fibras de PET (Poli (tereftalato de etileno)) que foram
preparadas seguindo um planejamento fatorial (PF). Utilizando este PF foi possivel observar a
influéncia de cada variavel de preparo® (tempo, temperatura, tratamento, etc) e com isso
determinar a melhor forma de preparo em escala industrial, uma vez que a industria téxtil

busca um tingimento de maxima qualidade visando economia de tempo, energia e material
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gasto no processo de preparacdo. Foram realizadas também, medidas de difusividade térmica

e o estudo do perfil de profundidade no tingimento de uma das faces do filme.

1.2) Espectroscopia fotoacustica (PAS)

O estudo das técnicas fototérmicas teve sua origem quando Alexander Graham Bell
(1880), trabalhando em seu fotofone descobriu o efeito fotoactsticol®”. Ele percebeu que ao
incidir luz solar modulada em um sélido, dentro de uma célula fechada, gerava no ar a sua
volta um som que podia ser ouvido por meio de um tubo ligado a célula. Bell concluiu que a
intensidade do sinal fotoacustico dependia da quantidade de luz absorvida pelo material na
célula. Como o sistema de deteccdo usado era o proprio ouvido, tornava-se dificil a obtengédo
de dados quantitativos, por isso o efeito naquela época ndo passou de mera curiosidade. Com
0 desenvolvimento do microfone, quase meio século depois, o efeito voltou a despertar

interesse.

O efeito fotoacustico consiste na geracao de um sinal acustico que pode ser observado
quando uma radiacdo modulada € absorvida por um material dentro de uma camara fechada a
qual contém gas (geralmente ar) e um microfone acoplado. Por um processo de desexcitacdo
ndo radiativo, a radiacdo absorvida é transformada em energia térmica, 0 aquecimento
periddico do material gera uma onda de pressdo no gas que sera detectada pelo microfone.

Esta variacao de pressdo dentro da camara gera o Sinal Fotoacustico (sinal PA).

A espectroscopia fotoacustica foi a primeira aplicacdo que despertou o interesse dos
pesquisadores para os fenbmenos fototérmicos. Em meados da década de 70, Allan
Rosencwaig e Allen Gersho desenvolveram uma variagdo da espectroscopia Optica de
absorcdo denominada espectroscopia fotoacuUstica e que oferecia aos pesquisadores um grande
numero de vantagens em relacdo a técnica convencional. Ao contrario da espectroscopia
Optica, a espectroscopia fotoacUstica podia ser aplicada ao estudo de materiais opacos,
transparentes e na forma de pds ou géis. A estes dois pesquisadores é atribuido o primeiro
modelo tedrico para o efeito fotoacUsticol®® que permitiu a interpretagdo dos dados

experimentais e assim a obtencao de parametros caracteristicos da amostra investigada.
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A espectroscopia fotoacustica € um método que permite a obtencdo de espectros de
absorcdo 6tica de solidos, liquidos e gases. E uma técnica versatil, que permite a analise de
amostras tanto opticamente opacas quanto transparentes. A luz espalhada pela amostra, que
constitui um sério problema nas demais técnicas de espectroscopia Optica, ndo provoca
nenhum problema relevante para a fotoacUstica, uma vez que apenas luz absorvida pela
amostra é convertida no sinal desejado. Por outro lado, esta técnica, na maioria dos casos, nao
exige uma preparacdo rigorosa da amostra. Mais ainda, por ser uma técnica ndo destrutiva,
permite 0 acompanhamento da mesma amostra quando submetida a diversos tratamentos

quimicos, térmicos, fisicos, etc.

Os espectros de absorcdo fotoacustica fornecem informagdes importantes no estudo
das bandas de energia® de um dado elemento, uma vez que permite a atribuicdo das
transicdes Oticas envolvidas. Ainda, pode oferecer algumas informagdes acerca do estado de
coordenacgdo de um dado ion alojado em uma matriz bem como de seu estado de oxidacéo.
Empregando o método da separacdo do espectro na fase do sinal fotoactstico®23¥), ¢ possivel

caracterizar e distinguir dois (ou mais) centros absorvedores presentes em uma mesma matriz.

No entanto, nem toda radiacdo eletromagnética que incide na amostra é absorvida, da
parte que é absorvida, uma fracdo interage com as moléculas da superficie e a medida que a
radiacdo penetra no material, as moléculas deste véao interagindo com os fétons e absorvendo-
0s, de maneira que a intensidade do feixe luminoso vai diminuindo exponencialmente. Essa
atenuacdo do feixe obedece a uma lei exponencial (Lei de Beer), sendo que a distancia de
penetracdo do feixe na amostra até sua intensidade inicial ser reduzida a 1/e, caracteriza a
“absor¢do Optica do material”. O parametro que mede essa absor¢cdo € chamado comprimento
de absorgdo oOptica Ig e especifica o carater optico do material. Em materiais opacos, esse
comprimento de absorcdo &€ bem menor que a espessura da amostra, em materiais
absorvedores g € da ordem da espessura da amostra, e para materiais transparentes lg € bem
maior que a espessura da amostra. Ou seja, se for considerada uma amostra de comprimento |

pode-se caracterizar a amostra em termos do parametro optico lg, em trés casos.
lg<< |5 para amostras opacas
lg~ |5 para amostras absorvedoras

lg >> |5 para amostras transparentes, com baixa absor¢éo
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Onde o comprimento de absorcdo oOptica é definido como: |, =

P ,onde g é€o

1
B
coeficiente de absor¢do Optica do material.

Serd apresentada nas proximas sec¢fes um pouco sobre a teoria das técnicas
fototérmicas, apesar de ndo terem sido utilizadas neste trabalho o leitor tera a oportunidade de
conhecer algumas delas. O tratamento matematico para a fotoacustica sera apresentado com

detalhes no proximo capitulo deste trabalho.

1.3) Deteccéo fotopiezoelétrica (PPZT)

A técnica de deteccéo fotopiezoelétrica®? (PPZT) utiliza um transdutor piezoelétrico
(geralmente uma ceramica PZT) diretamente fixado sobre a amostra, para detectar as
variacdes nas dimensdes fisicas da amostra. A absorcdo de luz modulada provoca flutuacoes
na temperatura do volume iluminado da amostra, que por sua vez, induz a expansao fisica da
regido, causando um deslocamento superficial da amostra que pode ser compreendido como
resultado da agdo de dois mecanismos distintos .

O primeiro mecanismo provoca a expansdo téermica usual da amostra, expansao essa
que é proporcional a flutuacdo espacial média da temperatura na amostra. O segundo
mecanismo, que ocorre em amostras solidas, provoca o surgimento de um gradiente de

temperatura perpendicular a superficie da amostra, figura 1.1.

Deslocamentos Deslocamentos
radiais uniformes radiais nao uniformes

111 -
laser . laser :
a8

L

expansao flexao
térmica termoelastica

Figura 1.1 - Modos de expansdo da amostra.
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O transdutor pode ser montado de diferentes maneiras, conforme a figura 1.2,
dependendo do arranjo experimental escolhido, bem como, se a amostra € sélida ou liquida,

transparente ou néo.
amostra transdutor amostra

NI

feixe de laser

modulado .
sinal modulado < sinal
— 1 b

adesivo adesivo
() (h)

7]
kS

N

feixe de laser

Figura 1.2 - Montagem de transdutores PZT para a deteccdo em amostras sélidas opacas(a), e
transparentes(b).

Tanto para detec¢do de materiais opacos ou transparentes resolvendo-se as equacgdes
termoelésticas acopladas, juntamente com a equagdo de continuidade do fluxo, a voltagem
fornecida pelo transdutor pode ser escrita como:

_ela; (1+v)
- e A

V [<T>+{z—%)<r>}=o,XS (1.1)

onde, “e” é 0 mddulo piezoelétrico e “&” é a constante dielétrica ao longo da direcdo de
incidéncia (z), L é a espessura do transdutor, A é a area, “ar” é 0 coeficiente de expansao,

*“v’ é a razdo de Poisson da amostra, |, é a espessura da amostra, <T> a temperatura média

da amostra na direcdo de incidéncia e <z> o gradiente médio de temperatura da amostra,

dados por:

1%
<T>= — [ T (z,t) dz 12
N ! (2,1) (1.2)

S

}\‘S
e <r>:% I T, (z,t) (2—%) dz (1.3)
0

S



24

O primeiro termo da equacéo (1.1) representa a contribuicdo para o sinal piezoelétrico
originado pela expansao térmica da amostra, enquanto que o segundo termo € devido a flexdo

termoelastica resultante do gradiente de temperatura na amostra.

W. Jackson e N. M. Amer4 apresentam uma teoria para a deteccio piezoelétrica,
onde calculos detalhados mostraram que para amostras termicamente fina (ou grossa), a
diferenca de potencial V fornecida pelo PZT depende das propriedades térmicas da amostra

(pc - capacidade calorifica volumétrica da amostra), da poténcia irradiada P, e da freqliéncia

de modulacéo @, de tal forma que:

L whM (1.4)
(pc) 2, @
onde, M = eLd+v) (1.5)
g A

A necessidade de haver acoplamento mecénico entre a amostra e o transdutor restringe
um pouco a aplicacdo dessa técnica, mas, mesmo assim, supera algumas das limitacGes da
deteccdo fotoacustica. Ela possibilita fazer medidas em alta freqtiéncia (> | MHz), eliminando
ainda a necessidade de células hermeticamente fechadas que provocam ressonancia e ruidos
indesejaveis. O material piezoelétrico usado na maioria dos experimentos fototérmicos € a
ceramica denominada “Titanato de Zirconio e Chumbo — PZT”, que possui um grande valor

de M e pode operar em altas temperaturas (< 350 °C).

1.4) Deteccéo fotopiroelétrica (PPE)

A piroeletricidade é a polarizacdo em cristais ferroelétricos devida a variacdo de
temperatura, se o material € piroelétrico, uma variacdo na temperatura provocard o0
aparecimento de cargas elétricas, induzindo portanto, uma tensdo. A corrente elétrica é
proporcional & taxa de variagdo da quantidade média de calor absorvido.

Este efeito é suficientemente grande em alguns materiais, podendo ser usado como um
mecanismo de deteccdo de variacdo de temperatura. A técnica de deteccdo fotopiroelétrica foi

inicialmente proposta por Coufal'® e Mandelis®*=".
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A deteccao usando materiais piroelétricos € mais uma técnica de contato que se baseia,
principalmente, no uso de filmes piroelétricos (PVDF — Polyvinylidene Difluoride), este
detector é um filme fino de material piroelétrico que detecta o aumento de temperatura na
amostra quando ela é aquecida (fig. 1.3). O sensor ¢é equivalente a um capacitor C em paralelo

com uma fonte de corrente i,.

i d

|p = pAp E<Tp (X,t)>
a voltagem de saida é dada por:

V(=" [ - }<Tp(x)>e““

e | QA+ ori)

L
1 ¢ . - .
Sendo que <Tp(x)> :L—ITp(x)dx e a temperatura média no sensor, 7. =RC € a
p o

constante de tempo elétrica, p € o coeficiente piroelétrico ou constante piroelétrica do detector,

A, a area do sensor, L, sua espessura e ¢ = gy, Sua constante dielétrica.

P
Contato : amostra AR —
LI Suporte (s} (a) : huz
| (b ‘ modulada
M —_ >
Vwy By ()] bl s v D E— LS
‘_
‘_
Piroelétrico

Figura 1.3 - Geometria do sistema piroelétrico unidimensional.

Sendo: L é a espessura da amostra sélida, A € o comprimento de onda da luz, wo é a
frequéncia angular de modulacédo da luz, Bs(A) € o coeficiente de absorcdo dptica da amostra e

L, € a espessura do filme transdutor piroelétrico.
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1.5) Efeito miragem — deflexdo do feixe fototérmico (PBD)

A deteccdo Miragem (Photothermal beam deflection PBD) é uma técnica de néo-
contato proposta por Boccara e Fournier®® (1980), é baseada no conceito da deflexo do feixe
por mudancgas induzidas termicamente no indice de refracdo. Esta técnica tem como principio
0 aquecimento da amostra com um feixe de laser incidindo perpendicularmente a superficie. A

absorcéo de luz pela amostra gera calor na mesma, que se propaga para a vizinhanca.

Na figura 1.4 é mostrado um esquema de uma tipica configuracao experimental PBD, a
amostra é aquecida periodicamente por um feixe de luz modulada. A difusdo do calor na
amostra e nas vizinhancas produz temporariamente uma variacdo gradiente no indice de
refracdo, o qual pode ser detectado por um feixe de prova tangencial a superficie da amostra.
O campo de temperatura assim gerado é observado através da deflexdo do feixe do laser de
prova gque passa rasante sobre a amostra (fig. 1.4).

AMOSTRA FEIXE DE
SUPORTE AR |PROVA

LASER DE
EXCITACAO
{MODULADO)

>

g+ 1) 1 0

DETECTOR

Figura 1.4 - Tipica configuracdo PBD. Extraida da referéncia [39].

Como o aumento da temperatura na superficie da amostra depende do coeficiente de
absorcdo oOptica da amostra, como também de outras propriedades térmicas, € possivel
caracterizar térmica e opticamente a amostra medindo a deflexdo do feixe de prova. A técnica
ndo depende de contato da amostra com o detector e oferece a possibilidade de se trabalhar

diretamente no ar.
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Denotando por Ty (xt) a flutuagdo de temperatura na camada de gas proxima a
superficie aquecida da amostra, e admitindo que o feixe de prova passe paralelo a superficie
aquecida da amostra a uma distancia ““x,”” da mesma, ele sera defletido por um angulo *““¢#” em
relacdo a sua trajetoria inicial. Para angulos de deflex&o pequenos, pode-se mostrar que “¢” é

dado por:

L &n T,

¢:E o1/ o) xex

onde, ““ng” € o indice de refracdo do gas a temperatura ambiente To.

A deflexdo “¢” é medida experimentalmente por meio de um sensor de posicao

colocado na trajetoria do feixe de prova defletido.

1.6) Efeito de Lente Térmica (TLE)

A observacdo de uma lente fototérmica (posteriormente chamada de efeito de lente
térmica), que aconteceu durante estudos de espalhamento Raman em liquidos, foi outra
descoberta acidental que aconteceu em 1964, quando Gordon!*” juntamente com os brasileiros
R. C. C.Leite e S. Porto, estudavam o comportamento de substancias organicas e vitreas
inseridas dentro da cavidade de um laser He-Ne. Eles observaram que quando a luz do laser é
absorvida pelo material, a regido iluminada sofre um aquecimento local de forma que o feixe
de laser ora diverge, ora converge, dependendo estritamente do material analisado. Isto 0s
levou & hipétese de um fenémeno térmico relacionado ao coeficiente de temperatura do indice
de refracdo, dn/dT. Devido a semelhanca entre o fendmeno observado e uma lente esférica,
convencionou-se chamar o efeito de lente térmica (LT). Este efeito € causado pela deposicéo

de calor no material, gerado ap0s a energia da radiacdo laser ser absorvida.

As principais propriedades possiveis de se medir com a técnica de LT sdo: difusividade
térmica (« ), condutividade térmica (k), taxa de variacdo do caminho 6tico com a temperatura

(ds/dT) e, no caso de amostras luminescentes, a eficiéncia quéantica de fluorescéncia (7).
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S Laser de Excitac&o

“chopper”
T

Amostra

Ly
A
M

Osciloscopio | sinal

Digital “rigger”

Figura 1.5 - Arranjo experimental da técnica de LT. com as letras E’s representando os espelhos
planos, L’s as lentes biconvexas e D’s os detectores. Extraida da referéncia [41].

O modelo apresentado por Shen e colaboradores!®? considera que medindo-se a
variacdo temporal da intensidade no centro do feixe de prova no campo distante (fig. 1.5), as
propriedades termo-Opticas de materiais transparentes podem ser determinadas.

2
2mvV
[+ amf? +v2 e +1s2mev?

1(t) = 1(0) 1—2 tan™ (1.6)

com I(t) sendo o sinal transiente, 1(0) o sinal transiente quando t ou @ for zero, t, = w2, /4a a

constante de tempo caracteristica de formacdo da LT, wee 0 raio minimo do feixe de excitagdo
na posicdo da amostra (no plano focal), os parametros m e V dependem da montagem da

técnica e sao dados por:

m—(ﬂjz ; V—i com Z_{({Z .7
\w ’ _Zcp @ {22 '

oe

com wj, sendo o raio do feixe de prova na posicdo da amostra, Z; a distancia entre as cinturas

dos feixes de excitacdo e de prova (forma “descasada”), Z, :nwgp /ip 0 comprimento

confocal do feixe de prova, 4, 0 comprimento de onda do laser de prova e Z; a distancia da

amostra ao detector que fara a leitura do sinal transiente.
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O parametro & que aparece na eqd. (1.6) é proporcional a diferenca de fase induzida

pelaLTentrer=0er= V2 W € pode ser expressa por

PA Ly ds
0=— g 1.8
ki CdT (18)

p

com P sendo a poténcia do laser de excitacdo, A 0 coeficiente de absor¢do no comprimento

de onda do laser de excitagdo, L, =(1-e ")/ A com L sendo a espessura efetiva da

amostra, k = pca a condutividade térmica, p a densidade e c o calor especifico da amostra e ¢

a fracdo de energia absorvida convertida em calor pela amostra.

A variagdo no indice de refracdo da amostra em fungdo da temperatura pode ser escrita

como:
dn

nir,t)=n, + (—)AT (r,t

(r,t) =n, (dT) (r,t)

onde, “ng” € o indice de refracdo normal da amostra (sem laser), enquanto que “dn/dT”” é a
taxa de variacdo do indice de refracdo da amostra com a temperatura e AT(r,t) € 0 aumento de

temperatura local.

As frentes de onda do feixe de prova se propagam através de caminhos Opticos
diferentes, de maneira que a fase relativa entre elas se altera ao longo da amostra. Esta
diferenca de fase induzida quando o feixe de prova passa pela amostra pode se obtido pela

seguinte expressao:

|

g(r.t) =

_[ ! 1-exp(——=1—) | pdt

—

c c

Esta técnica requer amostras semi-transparentes, o que inviabiliza a caracterizacdo de

materiais opacos.
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1.7) Interferometria de ondas térmicas (TWI)

A interferometria de ondas térmica (TWI) foi primeiramente apresentada por Bennet e
Patt!*®) com deteccéo baseada no efeito fotoacUstico. Uma outra versdo para a TWI considera
que as ondas térmicas surgem no material em decorréncia da absorcdo da radiacéo
eletromagnética, o calor se propaga dentro da amostra gerando ondas térmicas que sao
transmitidas para 0os meios que estdo em contato com a amostra, (fig. 1.6). Porém, se a
espessura da amostra for bastante diminuida, interferéncias de ondas térmicas poderdo afetar a
amplitude das ondas transmitidas. A propagacdo de calor faz surgir uma flutuacdo térmica

superficial no material, essa flutuacdo é monitorada por detector infravermelho.

gas

Figura 1.6 - Reflex@o das ondas térmicas dentro da espessura da amostra.

A técnica consiste em variar o comprimento de onda das ondas térmicas geradas dentro
de uma amostra de filme fino pela variacdo da freqiiéncia de modulacdo da luz incidente e
normalizar o sinal pelo sinal de uma amostra termicamente grossa do mesmo material, para

remover efeitos como o da resposta do sensor por exemplo.

Se a amostra é fina o bastante, a interferéncia de onda térmica afetara a amplitude da
onda transmitida e portanto afetara a resposta fotoacUstica. Deste modo o produto resultante

da interferéncia de onda térmica deve reproduzir as propriedades do meio no qual essas ondas
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viajam. Estas ondas se propagam atraves da amostra, refletindo-se muitas vezes nas interfaces

amostra-suporte e amostra—gés.

Denotando por & a amplitude da onda térmica transmitida para o gas, devido a

radiacdo absorvida em todo ponto dentro da amostra, temos:

(1— exp[— (as + ﬂ)])+ Rb exp(— 2Ias)— exp[—(as + ,B)I]

ezﬂlng (GS +ﬂ) (ﬂ—as)
4ks oS 1- RbRg exp(-2log)
(1.9)

O primeiro termo representa toda a contribuicdo da onda térmica que se propaga da
amostra em direcdo ao gas, e 0 segundo termo representa a contribuicdo das ondas térmicas

dentro da amostra que se propagam para o suporte.

O sinal depende da resposta do sensor infravermelho, da geometria do sistema e da
emissdo de calor, no entanto estes efeitos podem ser removidos dos dados por uma escolha

apropriada da amostra.
R(w) = si (1.10)

Onde S e S; sdo, respectivamente, o sinal da amostra e o sinal de referéncia

termicamente grossa na frequéncia.

— ——sen?
(L-R,R, exp(-2a,l)f R,

1+ F.sen’(a,l)

(1+R,exp(-2a]l))> F ()

Rlo)-

(1.11)

4R,R, exp(- 2la,)
(L-R,R, exp(-2la, )

temos que: F= (1.12)

A eqg. (1.11) é uma equacdo fundamental para a técnica de Interferometria de Ondas

Térmicas, que mede o sinal normalizado (S/S;). A espessura térmica al é proporcional a raiz

da freqtiéncia de modulagéo: a,l « Jo
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A diferenca de fase entre a referéncia e o sinal da amostra é dado por:

(1.13)

Aj=1g _1{ —R,(1+R, Jexp(-2a,1)sen(2a,1) }

1-R, [R, exp(2a,1)] + R, (L- R, Jexp(-2a,]) cos(2a,])

Esta é outra equagdo fundamental para esta técnica que mede a fase do sinal

normalizado.

Tanto a equacdo (1.11) quanto a (1.13), podem ser usadas para se medir propriedades
de filmes espessos. O ajuste dos dados experimental permite medir espessura e propriedades

térmicas.
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Capitulo 2

Teoria Sobre a Técnica Fotoaciistica

2.1) Espectroscopia fotoacustica

Apds a absorcdo de radiacdo pelo material, ocorrem processos de transferéncia da
energia térmica, que é gerada nos pontos da amostra onde a radia¢do penetrou. A transmissao
de energia térmica para o resto do material, através da conducdo, caracteriza a difusao
térmica. Neste processo, existe um fluxo térmico desde a amostra até o gas circundante,
provocando neste uma variacdo da temperatura com a mesma freqiiéncia de modulacédo da luz
incidente. No entanto, apenas uma fina camada de g&s, nas vizinhancas da amostra, é que
responde termicamente as flutuagcdes de temperatura da amostra. Este modelo foi proposto por
Rosencwaig e Gersho!! e é conhecido como modelo do “pistdo térmico”, devido ao seu

carater modulado.

O sinal fotoacustico também pode ser gerado por outros mecanismos, como quando o
material aquecido apresenta uma expansao térmica. Aqui, a vibracdo mecanica, devido a
expansdo e contracdo da propria amostra, gera ondas acusticas que sdo detectadas por um
microfone que estd acoplado a célula. Este modelo foi proposto por McDonald e Wetsel! e
também é conhecido como modelo do “pistdo composto”, uma vez que este mecanismo se

soma com o anterior.

Outro mecanismo de geracdo do sinal é o da flexdo termoelastica. Este fenbmeno
surge quando a amostra esta presa em suas extremidades. A luz incidente sobre a amostra gera
um gradiente de temperatura dentro dela, devido a este gradiente, a expansdo térmica sera
dependente da profundidade, flexionando a amostra. Esta flexdo periddica faz com que a
superficie da amostra produza o sinal fotoacustico. Este mecanismo foi proposto por Rousset,

Lepoutre e Bertrand™.
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Existe ainda, outro mecanismo de geracdo, que consiste na liberagdo de gas quando
existem reacdes fotoquimicas ou fotossintéticas induzidas em folhas. Neste caso, a evolugdo
modulada de O, contribui para o sinal fotoacustico, pois a folha libera oxigénio na mesma
freqiiéncia de modulagdo da luz incidente. Quando parte da energia luminosa absorvida €
gasta nas reacgdes quimicas, o sinal decresce. Como tais efeitos sdo geralmente indesejaveis,
eles podem ser eliminados quando uma luz de fundo € fornecida ao sistema, simulando a

presenca da luz solar.

Para facilitar o entendimento das equacOes existentes neste trabalho, serdo definidos

alguns parametros comumente utilizados, conforme tabela 2.1:

Tabela 2.1: Parametros fototérmicos usuais. O subscrito m designa: a amostra (s), o suporte (b) e o
gas (9)-

PARAMETRO DENOMINAGCAO UNIDADES
I espessura da amostra cm
I, espessura do suporte cm
I espessura do gas cm
K, condutividade térmica do meio m cal /s.cm.°C
o densidade de massa do meio m g/ cm?®
Cn calor especifico do meio m cal./g.°C
ay =Kn/pnCy difusividade térmica do meio m cm? /s
a, =(o/2a,)"* coeficiente de difusdo térmica do meio m cm
1
Hy = a comprimento de difusdo térmica do meiom  cm
o = (1+i)a, coeficiente complexo de difuséo térmica do -
meio m
B coeficiente de absorcdo Optica da amostra cm™
l, comprimento de absorcéo Optica da amostra  cm

efusividade térmica do meio m

Eficiéncia de conversao luz=>calor

cal s¥?/cm?°C
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2.2) Modelo RG para a difuséo térmica

O modelo padrdo que descreve quantitativamente o sinal fotoacustico (PA), em
amostras solidas, foi inicialmente proposto por Rosencwaig e Gersho™ (modelo RG). A
configuracdo unidimensional padrdo da celula fotoacustica é visualizada na figura 2.1, e
consiste de uma amostra sélida colocada dentro de uma pequena célula cheia de gas (ar) a
uma distancia “A4” de uma janela de vedag&o transparente pela qual incide um feixe de luz
modulada. Admite-se que 0 gas ndo absorve energia da radiacdo proveniente de uma fonte que
passa pela janela e que atinge a amostra. Um microfone capacitivo, inserido numa das paredes

laterais da célula, capta as consequentes flutuacdes de pressdo no gas.

camada amostra
janela gés fronteirica

L1l

supotte

radiagio
inciclente

R

=1 microfone

Znng.,-f'u 1 l.-;-i-llJ

m

-1

Figura 2.1 - Geometria da célula fotoacustica convencional

O sinal fotoacustico pode ser gerado por varios mecanismos (difusdo e expansdo
térmicas, flexdo termoeléstica, difusdo de massa, etc). A principal base de geracdo do sinal € o
aquecimento periodico da estreita camada de gas adjacente a superficie aquecida da amostra,
gue ao se expandir e contrair, funciona como se fosse um “pistdo térmico”, provocando ondas
acusticas (ondas de pressdo) que se propagam pelo gas até atingirem um microfone localizado
em uma das paredes laterais da cdmara de gas, que detecta as variacBes de pressdo

convertendo-as em sinal fotoacustico.

De acordo com o modelo RG, a flutuacdo de pressdo dentro da camara é determinada

pela distribuicdo de temperatura no sistema gas-amostra-suporte. Assumindo uma radiagdo
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modulada senoidalmente com frequéncia angular @ = 2 7 f, e com intensidade incidente na

amostra dada por:
I(t) = 1,
A amostra absorve luz incidente segundo a lei de Beer:
I(x,t) = I(t)e”

Sendo “f” o coeficiente de absorcdo Optica da amostra para um determinado
comprimento de onda da radiagdo incidente e “ly” 0 fluxo de luz monocromética incidente,
Rosencwaig e Gersho™ resolveram a equacéo de difuséo térmica para os trés meios da figura
2.1,

A equacdo que descreve a difusdo térmica, para o caso unidimensional é da forma:

O*T(x,t) 1 T(xt)
@(2

+ f(x,t) =0,

em que f(x,t):%gi I (x,t) representa o termo de fonte de calor.
X

Neste modelo, o sistema de equacOes diferenciais acopladas para cada meio é escrito

na forma:
AT (xt) 1T (xt) p i
— s = s P pe™(L+coswt) =0 2.1
a0 aa ok (rcosat) @D
0<x<lIy (amostra)
AT (x,t T (x,t
ATyt 1 A _ 2.2)

X a a

9

=1, <x<0 (gas)

Ty (xt) 1 AT (xt) _

0 2.3
X a A& 23)

I, <x<I +1, (suporte)
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Nas equacdes (2.2) e (2.3) ndo aparece o termo f(x,t), porque o modelo RG
considera que ndo ha absorcdo da radiacdo incidente pelo gas nem pelo suporte, ndo havendo,
entdo, geracao de calor nesses meios.

O termo f(x,t) representa a fonte de calor no sélido, k é a condutividade térmica e

a,, € adifusividade térmica, que estédo relacionados por:

a (2.4)

) (£C),,

m

O resultado obtido para a distribuicdo média de temperatura modulada no gas “Ty”, é

dado pela equacéo (2.5).
—OgX Jiat
T, (x,t) =0(x)e ¢’ (2.5)
As condicOes de contorno de Rosencwaig — Gesho, para a continuidade do fluxo de
calor e temperatura na interface séo:

T =T (temperatura) (2.6)

m n

K iTm =k, iTn (fluxo de calor) (2.7)
dx dx

onde: m e n sdo meios adjacentes.

Aplicando as condi¢fes de contorno dadas, a solugdo na forma completa para a

temperatura na superficie da amostra é dada por:

Ty P ((r—l)(b+1)e"5' (D (-De +2(b|—r)e‘ﬂ'J 28)
2k, (B° - 0o7) (g+D(b+1e” —(g-D(b-1e ™
o Kedy _kgag -
sendo.b—ka 9= r=(1 J)2a

§T°S S

O modelo RG™! prop&e que somente uma fina camada de gas de espessura 2y (=
0,1cm, para w/2 7= 100Hz) adjacente a superficie aquecida da amostra responde as flutuagdes
periddicas de temperatura, agindo, desta forma, como se fosse um pistdo acustico sobre o
restante do gas na camara. Visto que a principal fonte do sinal fotoacustico é a transferéncia

periddica de calor do solido para o gas (em x=0), a temperatura no gas oscila no tempo e
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depende da distancia a interface amostra-gas, este processo periodico de difusdo produz uma

variacdo periddica da temperatura dada pela solucéo da equacédo (2.5).
_ —OgX qiat
T,(x,t) =6(0)e "¢’
Levando em conta que a temperatura no gas atenua-se rapidamente para zero
conforme aumenta a distancia da superficie do solido.

Assumindo que a coluna de gas na camara responde as a¢des do pistdo de forma
adiabética, a pressdo exercida pela onda acustica dentro da célula, devido ao
movimento periddico do pistdo, pode ser calculada a partir da lei do gas adiabatico. O
resultado é dado por:

o p:LT(O)ei‘” t (29)
Xg o, T,
Onde o sinal PA é a parte ndo temporal de &p .

Po e Tp sdo respectivamente, a pressdao e a temperatura ambiente, o parametro

y=¢, / c, é arazdo entre os calores especificos a pressdo e volume constantes e T (0) é dada
pela equacéo (2.8).

A equacdo (2.9) é razoavelmente complicada para analisa-la diretamente, mas existem
alguns casos limites importantes mais faceis de serem analisados. Esses casos sdo agrupados

de acordo com a opacidade térmica e dptica da amostral™.

O sinal fotoacustico S, € tomado como sendo a componente néo temporal da variagéo

de presséo, contendo uma intensidade S, e uma fase (¢) podendo ser representado como um

vetor no plano complexo (fig. 2.2). Assim:
SP(t) =S, e (2.10)

sendo: S, =S,e'" (2.11)
A oscilacdo temporal da variacdo de pressdo na célula pode ser representada por um

vetor girante (fasor) no plano complexo. O sinal fotoacustico e definido como o fasorS; , ou

seja, € a componente ndo temporal da variacdo de pressao na célula.
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S, Sen(9)

Re
S, Cos(¢)

Figura 2.2 -Representacao fasorial do sinal fotoacustico.

No modelo de Rosencwaig-Gesho a expressdo para as flutuacdes de temperatura na
amostra é muito complicada, para o tratamento do caso geral. E mais conveniente fazer
algumas consideracdes sobre pardmetros fisicos da amostra. Na tabela 2.2 s&o mostradas a
dependéncia do sinal PA com a freqiiéncia de modulacdo de acordo com a condicdo éptica e

térmica do material.

A obtencdo da dependéncia do sinal fotoacUstico com relacdo a freqiiéncia é um
procedimento indispensavel para se certificar que o experimento esta de acordo com a
previsao tedrica, modelo térmico de R-G, por exemplo. A figura 2.3 mostra a dependéncia do
sinal PA com a freqiiéncia de modulacdo para amostras transparentes e opacas,

respectivamente.
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Tabela 2.2 - Casos especiais do Sinal PA para o modelo de Rosencwaig-Gersho.

TERMICAMENTE GROSSO TERMICAMENTE FINO
| >> | << s
transparente opaco transparente opaco
1>> 1 >>p | 153 1 5> | 155y S>> | I<<lp<<iy || <<y <<ly | << | << i
|
P Mg--- Iy
| P My
N a "
st | e o
0. !u'g_' |P
LUZ LUZ LUZ LUZ LUZ LUZ
S~ Si~f7 Si~f7 Si~f7
amostra t‘ransparente amostrfal opaca
= : £
- f'l
3 o
=N 20
~— L < - i
=t f 92 ot f 32
=] S
C =
N 0mr
TF TG : TF TG
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 2.3- Dependéncia do sinal fotoacUstico com a frequéncia

Para cada figura verificam-se duas inclina¢bes diferentes, a transicdo define uma
frequéncia caracteristica denotada por:
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o
f,=—n
¢ 7['25
Desta forma é possivel escolher a regido de espessura térmica pela faixa de freqiiéncia

ou pela espessura da amostra, uma vez que f; esta relacionada com esta grandeza.

Especificando o mecanismo de geracdo do sinal, é possivel ajustar pardmetros nas
funcbes do sinal ou de sua fase e obter parametros fisicos do material como difusividade

térmica, coeficiente de absorcdo dptica, tempo de relaxacéo, etc.

2.3) Perfil de profundidade

A difusdo térmica num dado material € monitorada, mediante a medida da velocidade
com que o calor se propaga neste meio. A propriedade téermica medida € a difusividade
térmica o, que descreve processos transientes ou periddicos de transmissdo de calor. Um outro
parametro relacionado com a difusdo térmica, é a condutividade térmica k, que descreve
processos estacionarios, dando o fluxo de calor em funcdo do gradiente de temperatura

experimentado pelo material.

Devido ao carater periodico da absorcdo, somente os pontos da amostra dentro do
comprimento de absorcéo optica lg geram calor, também de forma periddica. De acordo com a
frequéncia de modulagéo da luz, f=w/2x, a difusdo do calor para um ponto da amostra, sera na
forma de ciclos. A amplitude dos ciclos da oscilacdo térmica, sentida em um ponto adjacente
ao ponto que gera calor, esta vinculada com a distancia entre esses pontos (caracteristicas da

amostra), e com a fregiiéncia de modulacéo.

De modo semelhante ao comprimento de absorgao optica Ig , define-se o comprimento
de difuséo térmica ps, como sendo o ponto da amostra onde a magnitude da oscilagéo térmica
se atenua a 1/e. Esse comprimento de difusdo térmica, é o parametro utilizado na analise da

172

transmissao periddica de calor, é expresso por us=(2o/w)"“ e indica o ponto da atenuacao da

oscilacédo térmica.

Sendo | a espessura da amostra, 0 parametro térmico ps classifica as amostras em duas

categorias de espessura térmica.
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Us << g amostra termicamente grossa
Us >> | amostra termicamente fina

Uma amostra se diz termicamente grossa quando sua espessura ls € maior do que 27,
de maneira que as propriedades térmicas do suporte ndo interferem no sinal fotoacustico. Uma
amostra se diz termicamente fina quando ls<<ps, a ponto da atenuacdo da oscilacdo térmica ser

desprezivel para o calor gerado em qualquer ponto da amostra.

No efeito fotoacustico, apenas a luz modulada absorvida dentro de uma profundidade
Ls Na amostra contribui significantemente para a oscilacdo de temperatura na interface com o
gas. Uma consequéncia importante disso € que mesmo uma amostra opaca pode ter seu
espectro resolvido, desde que ps < lg. Caso contrario a amostra se diz saturada, o que indica
que toda luz absorvida gera sinal acustico. Para se contornar a saturacdo, pode-se diminuir as
dimensGes da amostra (de maneira que ela deixe de ser opaca), ou aumentar a freqiiéncia de

modulagéo (para reduzir ).

Por causa dessa dependéncia do comprimento de difusdo ps com a freqiiéncia de
modulacéo, é possivel efetuar um perfil de profundidade de uma amostra, selecionando o sinal

de camadas cada vez mais superficiais, com o0 aumento de .

Foi visto que a oscilagdo térmica em um ponto do material s6 € sentida em outro ponto

dentro do comprimento de difusdo térmica

u, = J@ (212)
w

Em baixas frequéncias x, € maior, e conforme a amostra, pode-se penetrar em duas
ou mais camadas do material (fig.2.4). Aumentando a frequéncia, x, diminui, assim, pode-se

selecionar o sinal de camadas cada vez mais superficiais, aumentando-se a freqiéncia de
modulacdo @ . Se a amostra tiver duas camadas com espectros distintos, € possivel variando
@ , obter 0 espectro composto e o espectro isolado da camada superior, no entanto o espectro

isolado da camada inferior ndo é possivel™!.
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i< h<F<1

I[_ mmil da ) < H4 I}I
canada L] |
M, M 2

Figura 2.4 - Perfil de profundidade por variacédo de frequéncia.

O aumento em f diminui o comprimento de difusdo térmica u, selecionando
progressivamente o sinal da camada superior. . € o comprimento de difuséo térmica, isto é,

a espessura a partir do ponto de incidéncia da radiacdo na amostra, que gera sinal. Para

encontrar a espessura da camada 2 (inferior) basta calcular:
l, =L— (2.13)
Sendo: L (=1, +1,) a espessura total da amostra;
|, aespessura da camada 1 (camada superior);

|, aespessura da camada 2 (camada inferior);

- o (04
U, & espessura que contribui para geracéo de calor (: —fJ
T

2.4) Técnicas para medida da difusividade térmica

O efeito fotoactstico tem sido utilizado para a medida de difusividade térmical™,
porgue todo sinal acustico é gerado por conseqiiéncia da oscilacdo téermica na superficie do
material. Conhecendo-se a absorcdo Optica da amostra, pode-se determinar a difusividade

térmica, partindo da oscilacao térmica periddica.



48

A técnica da defasagem dos dois feixes T2F, para o calculo da difusividade térmica
pelo efeito fotoacUstico, emprega incidéncia de luz por absorcéo dianteira e traseira® (fig.
2.5).

microfone
incidéncia : 1 Incldéncia
traseira I' ' : dianteira
e 4 : 4+
._Suporte amostra gas | |
I I I I I P Z
-{Ih+ |$Jr2} -|$f2 0 I$f2 Ig+|$f2

Figura 2.5 - Parametros geométricos da célula de dois feixes.

Absorcédo dianteira

Para uma amostra que possui absor¢do homogeénea, a absorcao até uma profundidade z

é dada pela expressao de Beer:

g

1(2) = 1,(-¢ "2 ")

A solucdo da equacdo geral para esta geometria €:

1 b_1)e=o /D _ (b1 1)e% /2
9(2)=——I( 0-d oD
JS

(9-D(b-1e " —(g +1)(b+1)e™ jf @ e

Todo calor gerado na amostra € devido a absorcéo, e a fonte € dada por:

— 1,5 e_ﬂ(%_zj
k

S

f(2) =

A integracdo da equacdo (2.14), no intervalo Is/2 a - I4/2, fornece a flutuacdo da

temperatura na interface amostra-gas, que € a prépria equacdo de Rosencwaig-Gersho.
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9( I, J ~ 1, [(b +)(r =e”" — (b -1)(r +1)e " +2(b —r)e " j

2) ok (r?-1) (g +D(b+1)e”" — (g —1)(b —1e "
(2.15)
onde: r = ﬁ
o

Absorcao traseira

Para a iluminagéo da face traseira, considerando a absor¢do homogénea a expressao é:

@) =1,0-¢"")

E a fonte de calor para esta absorcéo é:

1,8 5]
K

f(2) =

S

A integracdo da eq. (2.14) nos limites da espessura da amostra, d& a oscilagdo térmica

devida & iluminacdo traseira

9('5 j ~ W ([(b +1)(r +2)e” — (b-1)(r -1)e " Je ™ —2(b + r)]

2) o’k (r* -1 (g +1)(b+1)e" — (g —1)(b —1)e "

(2.16)

Absorcao superficial

No caso de uma amostra fortemente absorvedora, as equagbes anteriores séo
simplificadas. Neste caso temos B>>as e BI>>1. A absorcdo superficial é considerada como
uma funcdo delta “8”, para uma profundidade z,. Assim, a fonte de calor passa a ser escrita

por

un=-%&ﬁao

S
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Sendo Bs o coeficiente de absorcao superficial adimensional.

A integral da equacéo (2.14) reduz-se a:

e(l_sj _ LB, [ (b+D)e” ™™ — (b—T)e ™" + 2(b—r)e ™ 2.17
2 O-sks (g +1)(b '|‘:|.)e(75|S - (g —]_)(b _]_)e_asls ( . )

No limite termicamente grosso, onde la, >>1, esta equacéo torna-se:

O caso experimental mais importante para uma absor¢do superficial, é aquele em que
toda a radiacdo incidente é depositada em forma de calor na superficie da amostra. Quando a
incidéncia de luz é frontal (zo = Is/2) ou quando a incidéncia é por tras (zo = -1/2), a equacao
(2.17) é simplificada, usando-se a aproximacao g=b~0, uma vez que o suporte da amostra é o
préprio ar. Obtém-se ent&o:

p (I_sj _ 1B, cosh(o,(z, +1,/2))

(2.18)
ok, senh(oly)

Aqui (1, /2) representa a oscilagdo térmica na superficie frontal da amostra. Para

incidéncia frontal (dianteira) temos a forma:

0. [I_SJ_ I, 3. cosh(cl.)

= (2.19)
2) ok, senh(ol,)

e para a incidéncia traseira:

0, ('—] L N (2.20)

2) ok, senh(ol,)
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Partindo das equacdes (2.19) e (2.20), obtém-se a defasagem que nos permite calcular

a difusividade térmica de forma simples, usando a técnica da fase dos dois feixes.

As figuras 2.6 e 2.7 representam a dependéncia com a freqiiéncia das equacdes
(2.19) e (2.20) respectivamente.

Sinal PA (u.a.)

1E7 g
100000 L

1000 L

01 L

10 L

—=—(a)
—o&—(b)
3
oy - ——
0“‘0:‘“:-.-

Frequéncia (Hz)

Figura 2.6 - Dependéncia do sinal dianteiro com a freqiiéncia de modulago: (a) &=0,982cm?/s;
k=0,48cal/s.cm.°C; =10*cm™, (b) @=0,00099cm?/s; k=0,0005cal/s.cm.°C; f=10cm™, (c)
a=12,91cm?s; x=5,49cal/s.cm.°C; f=1cm?, (d) e=0,228cm?%s; x=0,19cal/s.cm.°C; f=10%cm’.

Sinal PA (u.a.)

1E7 ¢
100000 [

1000 [

0,1

10 E

—=— (a)
_— e (b)
el mmm ()
R T —=— (d)
--=:====7--..
o
)
.\...
000;........
Y
....°""‘\
10 ‘100 1000

Frequéncia (Hz)

Figura 2.7 - Dependéncia do sinal traseiro com a freqiiéncia de modulacéo: (a) «=0,982cm?/s;
x=0,48cal/s.cm.’C; /=10*cm™, (b) @=0,00099cm?/s; x=0,0005cal/s.cm.’C; f=10cm™, (c)
a=12,91cm?/s; x=5,49cal/s.cm.°C; f=1cm™, (d) @=0,228cm%s; x=0,19cal/s.cm.°C; f=10%cm’.
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2.4.1) Técnica dos dois feixes (T2F)

O meétodo dos dois feixes, para o calculo de difusividade térmica pelo efeito
fotoacustico, foi primeiramente estudado por Pessoa Jr. at all'”), a técnica é baseada no modelo
de Yasa e Amer e consiste na medida da diferenca de fase para iluminagéo dianteira e traseira

para uma determinada freqiéncia de modulacao.

A expressdo tedrica para a aplicacdo da tecnica é derivada a partir do modelo de
Rosencwaig-Gersho™, e utiliza as condicdes para absorcio forte: BI>>1 e p>>as. A razdo

entre as amplitudes dos sinais fotoacusticos e a diferenca de fase €, respectivamente:

z—F:ﬁ[coshz(lsas)—senz(lsas)]“2 (2.21)
e tg(¢e —¢; ) =tgh(l,a,)xtg(l,a,) (2.22)

Na figura 2.8 pode ser observada a dependéncia com a freqiiéncia da equacéo (2.21). A
curva entre a razdo destes sinais mostra que a dependéncia com a frequéncia é diferente para
cada um dos sinais. As equacdes (2.21) e (2.22) podem ser tiradas da razdo entre as equagdes
(2.19) e (2.20).

3,0 |
L=0.001 cm o=
—#&— 0=0.0005 -
—&— ¢=0.0008 Vs
25 I @=0.0012 }f
——0=0.0015 -
— ||
< -
2 20F -/- °
(D'_ /-/ ./././
~. - _
n /-/ ././o
1.5 | - o ®
g /./o/./ o
/-/-/ /./././0 0/‘/’/‘/ P e o
1,0 .—..':553‘5:;0/&&04"/‘/
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 100 200 300 400 500

Frequéncia (Hz)

Figura 2.8 - Simulacdo da equacéo (2.21).
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Na figura 2.9 pode-se observar a variacdo da diferenca de fase (A¢) entre os sinais

dianteiro e traseiro em funcéo do parametro la, .

180
160 -—
140 -—
120 -—
100 -—
80 -—

60 |-

A¢ (graus)

40 |

20 -

-20 . . . . . . T . T . T . T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Figura 2.9 - Variagdo da defasagem com a raiz da frequéncia na T2F.

Assim, sendo medidos os dois sinais fotoacusticos e conhecendo-se a espessura da
amostra, determina-se o coeficiente da difusdo térmica a. Com uma medida Unica da
freqiiéncia de modulacdo é possivel medir a difusividade térmica do material pela relacéo

a =7 (l,/z)° ou reescrevendo para z = la, temos:

a = [i] (2.23)

aS

O método da diferenca de fase dos dois feixes tem sido aplicado desde amostras
opticamente opacas como semicondutores!”) até amostras opticamente transparentes como
vidrost® e polimeros!™, para amostras com alto coeficiente de expansdo, como polimeros e

alguns vidros o método é aplicavel somente em baixas freqiiéncias de modulacao.
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2.4.2) Dependéncia do sinal traseiro utilizando a configuracdo da Célula aberta (OPC)

Quando a luz modulada incide sobre a amostra, a flutuacdo periodica da temperatura
faz variar a pressdo na camara de ar e esta pressdo causa deflexdo no diafragma, induzindo
uma voltagem V no resistor R do microfone capacitivo Sennheiser que esta acoplado a célula.
A voltagem de saida do microfone esta relacionada com as variacGes periodicas temporais da

pressdo na camara, e é dada por:

|0)RC é]:) eia)t
°1+iwRC 1P,

Sendo: w = 24f , f é a frequéncia de modulacéo da luz
C é a capacitancia do microfone
Po € a pressdao ambiente
y=c,lc, doar
V) é voltagem que depende dos constituintes do microfone e é dada por:

Il o
_ b'm~0
VO_|8+|8
b m“0

£,&, Sao constantes dielétricas do eletreto e do ar, respectivamente;
I, 1, s&o espessuras da membrana e da camada de ar

o, é a densidade superficial de carga do eletreto

Na fig. (2.5) est4 representada esquematicamente, em secgdo reta, a célula utilizada
para as medidas de difusividade térmica. O modelo tedrico para esta célula aberta™®* segue o
mesmo descrito por Rosencwaig-Gersho!, para se determinar as flutuacdes periddicas da
pressdo na célula, resolve-se as equacdes de difusdo térmica acopladas. A expressao geral para
o sinal fotoacustico no modelo RG na configuracdo de iluminagdo traseira esquematizada na

fig. 2.10, onde a absor¢édo ocorre na superficie da amostra, se transforma em:

. z
J(C()t—z)

_7'I:)0|0(0[sag)1/2
24Tk f o senh(ol,)

(2.24)
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gas, amostra gas

x=0

: : : o
-2 0 If2 Ig+ Ir2

Figura 2.10 — Esquema geométrico para a geracao do sinal fotoacustico na qual a incidéncia do feixe
de luz modulada é totalmente absorvido em x= -1/2.

As grandezas relacionadas a expressao (2.24) engloba parametros térmicos intrinsecos
do absorvedor, entdo podemos fazer simplificacOes relativas as suas propriedades térmicas.

Para uma amostra termicamente fina (TF), |ol| <<1, a equacéo se reduz a:

Rlo(ay) e, e

P
(27)° 7T Ik, £ 272

1N

(2.25)

f -3/2

ou seja a amplitude do sinal fotoacustico decresce com quando aumenta a frequiéncia de

modulacgéo.

Para o caso termicamente grosso (TG) (us<<l), a amplitude de oscilacdo da

temperatura na interface amostra-gas se reduz a equagao:

. w2l x
_ I(] :lel(( 5 as)
% (2.26)

A equacdo (2.26) mostra que, para uma amostra termicamente grossa, a amplitude do

- olol@sa )™
Tl k. f

0'g™s

exp

sinal fotoacustico decresce exponencialmente com fY2.

S = TAexp(—b\/f_) (2.27)

2
onde: b= /721— (2.28)
as

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

pelo coeficiente b na expressédo (2.27).
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A figura 2.11 mostra a simulacdo de (2.27), onde temos a dependéncia do sinal pela

raiz da freqiiéncia de modulacéo para diferentes valores de b.

L 31 _
2| OEwmy —=—b=10.3
1,00xe o.~:-..\- b= 0.5
B SR b= 1.0
= L 5 e, e . ——b=1.5
‘o “ LIS L
S 1.00xe” = o.. -.--
= - %o, "y
o .. -
x L % ‘e
< 1,00xe 0’ o..
o o \ s
£ “ee
& -
= \,

1,00xe™ [ \

Frequéncia (Hz)

Figura 2.11 - Dependéncia do In( sinal*frequiéncia) versus raiz da fregiiéncia de modulacao.

A difusividade térmica, normalmente é obtida da dependéncia do sinal fotoacustico
com a frequéncia de modulacdo. Da dependéncia de freqiiéncia percebe-se qual o0 mecanismo
predomina na geragdo do sinal fotoacustico, e através de um ajuste numérico dos dados
experimentais com a expressao tedrica deste mecanismo, determina-se a difusividade térmica.
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Capitulo 3

Modelo Fotoaciistico Para Um Sistema Simulado de Duas Camadas

3.1) Sinal PA para amostras de duas camadas

A PAS € uma técnica capaz de analisar o perfil de profundidade de varios tipos de
amostras 0 que oferece importantes informacgdes principalmente em materiais néo

homogéneas.

Quando um laser interage com a matéria, a energia absorvida é convertida em calor por
um rapido processo de relaxacdo nao radiativo. O correspondente aumento de pressdo PA é
diretamente proporcional ao coeficiente de absor¢do da amostra. No entanto, o perfil do sinal
acustico é determinado por propriedades fisicas da amostra e por caracteristicas dos
parametros de irradiacdo do laser. Se estes parametros sdo conhecidos, é possivel determinar
algumas propriedades da amostra como o coeficiente de absor¢do Optica, condutividade e

difusividade térmica.

Através da analise do perfil de profundidade é possivel distinguir entre sinais gerados
em diferentes camadas. Muitos pesquisadores vém formulando modelos tedricos para o estudo
do perfil de profundidade com diversos tipos de materiais e detectores. No caso de sistemas de
duas camadas muitos trabalhos experimentais tém sido feitos para determinar a difusividade e
a condutividade térmica efetiva em termos da difusividade e condutividade térmica das
camadas constituintes. Em geral, para estudar estes sistemas um modelo analogo ao de difusédo

térmica tem sido usado.

Helander et all™ usaram a técnica fotoacUstica para formular uma teoria para amostras
de camadas, em termos do comprimento de difusdo térmica, a teoria € comprovada por
medidas do sinal e da fase em um filme fotografico colorido contendo trés camadas
absorvedoras. Baseado na teoria de Rosencwaig e Gersho, Morital®! formulou uma expresséo

geral para a temperatura periodica na interface amostra-gas, observou a relacao entre a fase do
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sinal fotoacustico para amostra de filme de poliéster, onde foi acoplado o filme colorido e o
filme base, sendo que a espessura do filme base variava. Tominaga et all*® usaram a teoria
fotoacustica para medidas de difusividade térmica de amostras de duas camadas, observando
que quando a espessura de uma camada ¢ maior do que a outra, somente a difusividade
térmica da camada termicamente grossa pode ser obtida, e quando a espessura térmica de
ambas camadas sdo de mesma ordem, a difusividade térmica dos dois sistemas pode ser
encontrada. Mansanares et all'”¥ mostram que a difusividade e a condutividade térmica para
amostras de duas camadas podem ser determinadas utilizando a técnica fotoacustica para um
modelo de amostra efetiva. Amato et all®® mostram a influéncia do substrato e generaliza um
modelo tedrico de uma amostra de duas camadas levando em conta a interacdo dos parametros
6pticos e térmicos que controlam o processo fototérmico na amostra. C. Kopp!® utilizou um
transdutor piezoelétrico para estudar amostras de camadas, onde uma das camadas era um
liquido, foi observado que o detector utilizado se mostrou mais adequado para amostra
liquida. M Malinsk!? também utiliza um transdutor PZT para estudar sistema de
multicamadas, onde desenvolve um modelo tedrico para explicar o espectro da amplitude e
fase do sinal piezoelétrico. J J Alvarado™ utiliza a PAS para caracterizar um semicondutor
CdTe policristalino no vidro, apresenta o estudo das propriedades térmicas do CdTe individual
e de sistemas de multicamadas, mostrando a importancia de observar o comportamento da
estrutura do semicondutor sob aquecimento, para analisar os dados obtidos ele desenvolve um

modelo tedrico baseado nas equagdes de difusdo de calor.

Levando em conta a possibilidade da PAS oferecer condi¢des para o estudo do perfil
de profundidade em amostras solidas foi desenvolvido nesta tese um modelo teorico, para
amostras de duas camadas, baseado no modelo de Rosencwaig e Gersho®, onde as

propriedades térmicas e Opticas de cada uma das camadas sao diferentes.

Neste trabalno o modelo serd aplicado para amostras sélidas de filmes de
Poli(Tereftalato de Etileno) (PET) onde o corante se difundiu através da espessura da amostra
por uma das faces, pois apenas uma face do filme de PET foi impregnada. A difusdo do
corante no filme dependerd dos pardmetros de preparo como veremos na discussdo. A
expressdo para a curva tedrica é entdo utilizada para ajustar os dados da curva experimental,
desta maneira € possivel se obter parametros das camadas da amostra, como a difusividade
térmica e o coeficiente de absorcdo dptica e também medir a profundidade de penetracdo do

corante.
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Considerando um modelo unidimensional™®® de uma célula fotoacuUstica, onde a

geometria deste sistema esta descrita na figura 3.1.

amosira
E 8 & .
E E % El— —
= m ] ]
% B B . = incidente
(] = A
+ m | | I I | | .' {I} = m
=_ll—l I_ll—l '_l,_. U 1
+ * e
l_ll—l Ml—l
+
Hl—l

Figura 3.1 - Geometria da célula fotoacustica para amostra de duas camadas

A luz que incide na amostra € considerada como uma onda plana modulada com

frequéncia o de intensidade:
o) = 2 ()

em que: |, € o fluxo de luz monocromatica incidente (W /cm?).
A amostra absorve a luz incidente segundo a lei de Beer:
1(x,t) = I,(t)e”™ (x>0) (3.1)

entdo:
1(x,t) = I?0(1+ e't)e X

sendo que S denota o coeficiente de absorcdo Optica da amostra (cm™) para o

comprimento de onda A e a intensidade da luz absorvida | (x,t).

A tabela 2.1 mostra os parametros utilizados neste modelo.
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No modelo RG considera-se que toda luz absorvida é convertida em calor. Assim, a
densidade de calor produzida em qualquer ponto x da amostra por unidade de tempo €é dada
por:

di(x,t) _ I

s(x,t) = — i ?O,B(1+ e )e (3.2)

A expressdo para a temperatura na interface amostra-gas, decorre da aplicacdo da
equacdo de difusdo térmica no meio analisado.

A equacao de difusdo térmica para o caso unidimensional é dada por:

T, (xt) 1 4T, (xt)
a

e +f(xt)=0

m

s(x,t)
k.

]

onde: f (x,t)=

m =g (gas), b (suporte), 1 (camada 1 da amostra), 2 (camada 2 da amostra).

Para 0 nosso caso onde a amostra € impregnada em uma das faces obtém-se:

AT, (x,t) 1 5r1(x,t)+ﬂI
X’ a, A 2k,

ome " (L+e”) =0 (3.3)

0<x<l

T, 1 ALY, By
X° a, A& 2k,

1,8 e (L+e'™)e M =0 (3.4)

|, <x<I, +1,

52T9(X’t)_iﬂ9(x’t):o
X° a, A&

9

(3.5)

-1 <x<0

O%T, (X,1) 1T ()

0 3.6
X’ a, A (36

L+, <x<+1, +1,
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sendo: a=k/pc
T é atemperatura

n é a eficiéncia na qual a luz absorvida para um comprimento de onda A é

convertida em calor por processo de desexcitagéo ndo radiativa.

Nas equac0es (3.5) e (3.6) ndo aparece o termo f(x,t), porque o modelo RG
considera que ndo ha absorcdo da radiacdo incidente pelo gas nem pelo suporte, ndo havendo,
entdo, geracdo de calor nesses meios. No caso que estd sendo considerado, somente a parte
real das solucBes é de nosso interesse, e representa a temperatura na célula relativa a

temperatura ambiente como uma funcédo da posicao e do tempo.

As equagbes (3.7) a (3.10) sdo apresentadas como solugdo para as equacgdes de

difuséo:
T,(x,t) = {Ae"lX +Be ™ — Ce’ﬂlx}ej“’t (camada 1) (3.7)
T,(x,t) = {De"z(x"l’ + Ee () _ Fe‘ﬁz(x"l’}e"‘”t (camada 2) (3.8)
T, (X,t) = 67 e (gés) (3.9
T, (x,t) = Ge gt (suporte) (3.10)
onde: o, = o
am

Substituindo (3.7) em (3.3):

A 3.11
(5 o) " N

Substituindo (3.8) em (3.4):

F _ofh B | 3.12
2k, (ﬂz2 _022) o'tz ( )
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e as variaveis complexas A, B, D, E, G e 4 serdo especificadas pelas condi¢des de contorno

apropriadas:

Continuidade da temperatura: supde-se nao haver perda de calor numa interface,

despreza-se a resisténcia térmica de contato entre as superficies.

T, (x1) =T, (xt) (3.13-3)

Continuidade do fluxo: garante a continuidade do fluxo de calor entre os dois meios,

men.

ko T, () =k, T, (x,0) (3.13-b)
dx dx

onde me n sdo meios adjacentes.

Aplicando as condigfes de contorno determina-se os coeficientes A, B, D, E, G e 4,
obtendo-se assim, a distribuicdo de temperatura na célula em termos de parametros opticos,
térmicos e geométricos do sistema. O que interessa no efeito fotoacustico € a solucdo para a

temperatura na interface amostra-gas (x =0).

0=A+B-C
Substituindo @ em (3.9), temos:
T(0) =Lt F2 (3.14)
X3

Sendo:
21 =[-2(r —s)(s +b)(s +b)e" 27k _(r _1)(s-1)(s —b)e*™"

— @+ 1)(s—=1)(s+b)e* + (r —1)(s +1)(s +b)e®*27 L (14 r)(s+1)(s—b)
—2(r +s)(s—b)e (]
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7, =[-2(2s(r, —b)e" 7 "% 4 (s—1,)(s +b)e’ 77" — (1, +s)(s —b)e™ ]

7:=[(g +1)(s-1)(b-s)e?™ — (g —1)(s - 1)(b + s)e?""
—(g-D(s+1D(b-5)+ (g +1)(s+1)(b+ s)e 27h+22l2]

e 0s parametros que relacionam as interfaces séo definidos por:

b Ko g Kol g Ko B ks
kl\/a—b kl\/aig kl\/a—Z 0, k,o

A equacdo (3.15) para o caso de duas camadas volta a ser a expressdo convencional de
Rosencwaig —Gersho quando se faz a espessura de uma das camadas ser igual a zero, ou

ainda quando as duas camadas sdo iguais.

O sinal PA depende da temperatura na interface amostra gas e é proporcional a parte
real dessa variagdo de temperatura:

S, ~+/T(0) T*(0) (3.15)

As figuras 3.2 a 3.5 mostram alguns gréaficos simulados com a equacdo (3.15) onde
foram utilizados diferentes materiais com propriedades térmicas bem distintas e conhecidas,
estes sistemas de duas camadas foram utilizados apenas para estudar o comportamento da

curva sem se preocupar, por exemplo, com a utilidade do sistema formado.

As propriedades térmicas das amostras utilizadas na simulagdo estdo descritas na
tabela 3.1. Para a simulacdo foi considerado que a primeira camada tinha espessura de 130um
e a segunda camada de 70um, o suporte (célula) é de aluminio e 0 gas em contato com a

amostra o ar.
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Tabela 3.1 - Propriedades térmicas dos materiais. ® Extraido da referéncia [11], ® Extraido da
referéncia [12].

. L e L Coeficiente Absorgdo
Condutividade térmica Difusividade térmica

material . , Optica (400-800nm)

(callcm s "C) (cm?/s) 1

(cm™)

Aluminio 0,489 0,982 % -10°
Ar 0,000057 ¥ 0,19? ~1
Borracha 0,00037 ¥ 0,00094 ~10?
Diamante 5,49 12,919 ~10
Ferro 0,199 0,228 ~10°
Madeira 0,000406 © 0,0013 9 ~10?
Poli Etileno 0,0005 @ 0,00099 ¥ ~10
Vidro 0,00334 0,0087 ? ~10

O que foi observado primeiramente é que algumas curvas apresentavam uma
freqliéncia de minimo, e isto acontece quando o sistema analisado € composto por uma
camada opticamente transparente e outra opaca, sendo que a luz incide na face transparente,
como é o caso das curvas (b),(c),(f) e (g), fig. 3.2. Em baixa frequéncia toda amostra
contribuem para o sinal PA mas quando a freqiiéncia aumenta apenas camadas mais
superiores contribuem para o sinal passando assim pela interface, onde se observa um valor
minimo para o sinal PA, até restar apenas a contribuicdo da camada superior (primeira
camada). Pode ser observado nas curvas (a) a (d) e (e) a (h), que em alta freqliéncia todas tem
a mesma dependéncia quando a primeira camada é do mesmo material. No entanto ainda para
0 caso transparente/opaco se a segunda camada tiver alta condutividade e difusividade térmica
ela parece continuar a contribuir para o sinal ainda na interface ndo aparecendo o0 minimo bem
acentuado como nas curvas (a), (d), (e) e (h), fig. 3.2. Também para o caso transparente/opaco
com condutividade e difusividade térmica alta para a primeira camada, a contribuigdo térmica
para o sinal parece ser maior que a contribuicdo Optica ndao aparecendo o minimo, fig. 3.2 (i),

@), (k) e ().
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Figura 3.2 - Simulacéo do sinal PA utilizando a eq. (3.15) para amostra com duas camadas
(transparente/opaca)

Para os casos de amostra opaca/transparente, fig. 3.3 e opaca/opaca 3.4 0 que pode se
observar é que o sinal é praticamente da primeira camada, pois a radiacdo € quase toda
atenuada nesta camada, geralmente ndo tendo contribuicdo da segunda camada e, portanto néo

evidenciando o minimo no sinal PA na interface.
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Figura 3.3 - Simulacé&o do sinal PA utilizando a eq. (3.15) para amostra com duas camadas
(opaca/transparente)
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Figura 3.4 - Simulacéo do sinal PA utilizando a eq. (3.15) para amostra com duas camadas
(opaca/opaca)

No caso da amostra opticamente transparente/transparente, fig. 3.5 também ndo ha
minimo e uma considerdvel mudanca na inclinacdo acontece quando a condutividade e a

difusividade térmica das camadas diferem bastante, como é o caso da curva (v) da fig. 3.5,
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onde o sinal em baixa frequéncia tem a contribuicdo dos dois materiais, no entanto para
frequéncias mais altas s6 a primeira camada, com « .e k bem menores que os da segunda

camada geram sinal.

0,1 .\: —&—vidro/diamante (v)
E '\‘.\\0\ —@— vidro/PE (w)
\.t:‘ diamante/PE (x)
% —e&— PE/PE (y)

0,01 E— ‘\\
i ’\.
- .

1E-3 | S
E @,

Sinal PA (u.a.)

1E-4 |

1E-5 v v vl N | N | N |
10 100 1000 10000

Frequéncia (Hz)

Figura 3.5 - Simulacdo do sinal PA utilizando a eq. (3.15) para amostra com duas camadas
(transparente/transparente)

Uma ultima observacdo é que para uma simulacdo onde as duas camadas sdo do
mesmo material, ou seja, na pratica a amostra tem uma unica camada, sdo obtidas as curvas

(1), fig. 3.4 e (y) fig. 3.5 onde o sinal cai com a frequéncia segundo o modelo de RG.

As amostras utilizadas neste estudo foram filmes de PET impregnados numa face onde
foi considerado para 0 modelo cada camada como sendo um filme, logo, dois filmes
acoplados sem interface fisica. Nesta condicdo o modelo pode desprezar a resisténcia de
contato, comumente encontrada em sistemas de duas ou mais camadas. A primeira camada em
gue a luz incide, é transparente, e a segunda camada é opaca. Para estudar entdo um sistema
mais parecido com o dos filmes impregnados serd novamente utilizada a equacao (3.15) para
simular um conjunto de curvas teodricas onde a espessura total da amostra se manteve fixa
(200um) e variou-se a espessura da camada impregnada. Para esta simulacdo foram tomados
valores da literatura®™ para @,=0,98cm?s, 0,=0,19cm%s, k,=0,48cal/cms’C e
ky=0,000057cal/cms’C, e também valores anteriormente medidos de k;=0,000526cal/cms’C e
k,=0,000718cal/cms’C 1314
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Como se pode observar pela figura 3.6 as curvas apresentam um minimo em torno de
uma determinada frequéncia, que vamos chamar de freqiiéncia caracteristica de minimo no
sinal (fs), essa frequéncia muda conforme a variagdo da camada impregnada e indica que a
contribuicdo do sinal fotoacustico passa de um meio (camada impregnada) para outro meio
(camada ndo impregnada) com parametros opticos e térmicos diferentes. Pela equacédo (2.12)
nota-se que com o aumento da freqiiéncia obtém-se o sinal de camadas cada vez mais
superficiais da amostra, como a luz incide no filme pela face ndo impregnada pode-se dizer
gue quanto maior a camada impregnada, maior serd fs isto porque o filme estara impregnado
até mais préximo a superficie da face ndo impregnada. Portanto a figura 3.6 mostra que fs é
maior para amostras com camadas impregnadas mais espessas como se pode observar nas
curvas (25%), (50%) e (75%) da fig. 3.6.

1000 —————————

100 = o \\

10 |

—m— 100%

—®—75%
50%

——25%

Sinal PA (u. a.)
¢
/

tingida
tingida
tingida
tingida

0% tingida
" " P |

10 100
Frequéncia (Hz)

Figura 3.6 - Simulac&o do sinal PA utilizando a eq. (3.15) para amostra com duas camadas.
Diferentes espessuras. Simulada com os parametros: o= 0.0011cm?/s, »=0.001cm%s, Ai=9cm™,
S=280cm™.

Em baixa fregiiéncia (em torno de 4Hz para este tipo de material), onde o sinal tem
contribuicdo do calor gerado em toda amostra, sua intensidade é maior e cai com 0 aumento
desta freqiiéncia. Como cada amostra tem porcentagens diferentes de corante a intensidade do
sinal € maior para amostras mais impregnadas. Ao passar pela regido da interface (camada

impregnada - camada ndo impregnada) observa-se a freqliéncia caracteristica de minimo no
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sinal (fs) e na regido de alta frequéncia (> 50 Hz) o sinal é proveniente da camada mais
superficial. Como a curva (100%) € de uma amostra totalmente impregnada, ndo é observada
fs. A curva (0%) referente a uma amostra ndo impregnada também nao apresenta fs, pois toda

amostra se comporta como o filme base.

A figura 3.7 mostra a curva teorica simulada para diferentes valores de 3, onde se
observa que em baixa frequéncia a contribuicdo de B, € muito importante na amplitude do
sinal, se B, aumenta o sinal também aumenta como se nota comparando as curvas (a) com (b),
ou (c) com (d), observa-se também que na regido do minimo o aumento de [, define melhor fs
Em alta frequéncia notamos que o sinal para as curvas (a) e (b) ou (c) e (d) sdo iguais, isto
acontece porque as duas curvas tem o mesmo valor de [3; e em alta freqiiéncia s6 a camada 1,

mais superficial, contribui para o sinal fotoacustico.

T T T T L |
.\0\ —=—(a) p,=8 cm™, p,=55 cm™
@, _ -1 _ -1
o \0\. —e—(b) p,=8 cm™, p,=110 cm
LR (c) p,=12cm™, B,=55 cm™
100 | N, o B .
E = "N 0\’ —o—(d) [51212 cm’, 52:110 cm
—~ NI *,
g .\'\:\o \0.
= e, &
< \.\-:\. \
& ‘%h M’.’_.“
]
S 10} ”\
o o gy
\.&l....
1 M| L L L L L PR |
10 100

Frequéncia (Hz)

Figura 3.7 - Simulacdo do sinal PA utilizando a eqg. (3.15) para amostra com duas camadas.
Diferentes g, e £ . Simulada com os parametros: oq= 0.0011cm?/s, a,=0.001cm?s, 1,=0,013cm,
1,=0,007cm.

Foram simuladas curvas teoricas para alguns valores de o, e pode ser visto pela fig. 3.8
que a variacdo de a desloca fs, Se a; aumenta, fs também aumenta, como pode ser observado
pelas curvas (e) e (g) ou ainda pelas curvas (f) e (h). O mesmo acontece para a,, como pode

ser comparado pelas curvas (e) e (f) ou (g) e (h).
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Desta forma conclui-se que qualquer propriedade Optica ou térmica que varia no

sistema modifica a curva do sinal PA.

T T T T T T T ]
—=—(e) o,=8 x 10 cm?/s, 0,=12 x 10°cm?/s ]

\0\‘ —o— (f) «,=8 x 10 cm?s, 0,=15 x 10 °cm?/s ]
Lo (9) @,=10 x 107 cm’/s, «,=12 x 10 cm?/s]]
100 «,\:o—(h) ,=10 x 10%cm?/s, a,=15 x 10~ °cm?/s]

*

L/
%,

1 R N | R R R N
10 100

Frequéncia (Hz)

Sinal PA (u.a.)
=
o
T

Figura 3.8 - Simulacdo do sinal PA utilizando a eq. (3.15) para amostra com duas camadas.
Diferentes a; e o . Simulada com os parametros: /31:90m‘1, /32:2800m'1, I,=0.013cm, 1,=0.007cm.

3.2) Fase do sinal PA para amostras de duas camadas

O sinal fotoacustico S, é tomado como sendo a componente ndo temporal da variacdo

de pressdo, contendo uma intensidade S, e uma fase ¢r podendo ser representado como um
vetor no plano complexo (fig.2.2).

Na seccdo 3.1 foi apresentada a teoria que expressa a equacao para a temperatura na

interface amostra-gas, eq. (3.14). Para encontrar a fase vamos determinar o angulo ¢ do fasor.

_ Im[T (0)]
¢ = arctan[ Re[T (0)]} (3.16)

Em que T (0) é a expresséo fornecida por (3.14).
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Foi utilizada a equacéo (3.16) para a fase do sinal PA encontrada a partir do modelo

tedrico e entdo foram simuladas algumas curvas para a fase em funcdo da freqiéncia de

modulacgéo, para sistemas de duas camadas como foi feito para o caso do sinal PA, figuras 3.9

a 3.12. As propriedades térmicas das amostras utilizadas nas simulagdes estdo descritas na

tabela 3.1.

120 (I)
100 A,
B JMM{&M -ENEEN-EEE-E-E-E-E-E-E-E
80 - »
n B —a— (a) PE/ferro
0 | —e— (b) PE/madeira
40 Lh 2 (c) PE/borracha
20 - 5 —o— (d) PE/aluminio
1 | 1 | 1 | 1 |
0 50 100 150 200
150 UD
% -,
~ 100 & ,- ~a-g
: .
S 5o lh —=&— (e) vidro/ferro
2 Y I —e— (f) vidro/madeira
S oL A& (9) vidro/borracha
P I —— (h) vidro/aluminio
_50 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
0 200 400 600 800 1000
(iii)
140 —&— (i) diamante/ferro
—@— (j) diamante/madeira
120 (k) diamante/borrachs
100 —&— (I) diamante/aluminio

1000

2000 3000 4000 5000

Frequéncia (Hz)

Figura 3.9 - Simulacéo da fase do sinal PA. Eq. (3.16) para amostra com duas camadas

(transparente/opaca).
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A figura 3.9 mostra curvas das fases que foram simuladas para filmes de duas

camadas, onde a primeira camada era opticamente transparente e a segunda camada opaca.

Para este caso observa-se na figura 3.9 (i) e 3.9 (ii) que a fase diminui com a frequéncia de

modulacdo, atinge um valor minimo (fg), freqiiéncia de minimo na fase, e volta a subir até

permanecer praticamente constante em altas freqiiéncias. A fase depende do sinal e este por

sua vez depende de propriedades Opticas e térmicas da amostra. O comportamento na curva

em 3.9 (i) e (ii) indica a ndo homogeneidade no filme, ou seja a amostra é composta por duas

camadas diferentes e quando a contribuigdo térmica para o sinal (e fase) passa de uma camada

para outra a dependéncia da curva muda. As curvas em 3.9 (iii) ndo apresentam o minimo bem

pronunciado na fase, mesmo a primeira camada sendo transparente e a segunda opaca, isto

porgue a contribuicdo térmica da primeira camada (alta difusividade e condutividade térmica)

é muito grande, e praticamente elimina a contribuicdo da segunda camada (opaca).
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71 T 1T 17 717
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| M'm“'h.“. —— -

" 1 " 1

1000 2000
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1000
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2000 3000 4000 5000
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Figura 3.10 - Simulacéo da fase do sinal PA. Eq. (3.16) para amostra com duas camadas

(opaca/opaca).
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A simulacdo para amostras de camadas opticamente opacas pode ser analisada pela
figura 3.10 (i). A fase neste caso depende exclusivamente das propriedades épticas da
primeira camada, pois a onda térmica é praticamente atenuada nesta camada. No entanto se a
primeira camada tiver condutividade e difusividade térmica bem maiores que a segunda
camada, fig. 3.10 (ii), a fase cai bruscamente em baixa frequéncia e aumenta até a freqiiéncia
onde a primeira camada se torna termicamente grossa, voltando a cair novamente com 0

aumento da freqliéncia de modulacao.

Para amostra homogénea (com uma Unica camada) a fase do sinal PA decresce com a
freqiiéncia de modulacdo da luz segundo 0 modelo de RG, que é o caso da curva (p), fig. 3.10

(i), onde a simulacdo é para uma amostra onde as duas camadas sdo do mesmo material.

()

140 |- e .
—=— (t) ferro/diamante
i —&— (u) ferro/vidro
130
120 - e S
i l ..'*o.g.= A
® . TH-8:8-0-9-9.0.
110 | l .,‘ -'.----
—~ [ ]
2 r i/
8100} ¥
9 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1
% 0 1000 2000 3000 4000 5000
- (ii)
130 - T —a— (v) madeira/diamante
- —e— (w) borrachalvidro
120
110
100 | hl-.;’_.
= :.:.: ____
L 1 .~.~'-':':'-'.:.:.:.:.='='=.=.='=.
90 1 " 1 " 1 " 1 1
0 500 1000 1500 2000

Frequéncia (Hz)

Figura 3.11- Simulagéo da fase do sinal PA. Eg. (3.16) para amostra com duas camadas
(opacaltransparente).
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A figura 3.11 é para amostra onde a primeira camada € opticamente opaca e a segunda
camada transparente. A fase cai com a freqiiéncia de modulacdo sem apresentar 0 minimo
devido a interface, uma vez que a primeira camada é opaca curvas (t), (v) e (w). No entanto se
a e k da primeira camada for muito maior que « e k da segunda camada, novamente se
observa a fase caindo bruscamente em baixa frequéncia e aumentando até uma freqléncia f.
onde a amostra passa a ser termicamente grossa.

As curvas da figura 3.12 para um filme de camadas transparente/transparente também
apresentam este minimo na fase, isto deve acontecer devido a contribuicdes do suporte uma
vez que ambas camadas sdo transparente, na curva (X) a contribuicdo térmica da segunda

camada é muito maior do que a contribui¢cdo do suporte e como as camadas sdo opticamente
transparente nao aparece 0 minimo.

160 m
150 —&— (x) vidro/diamante
I —e— (y) vidro/PE
140 - = (z) diamante/PE
130 | \
o) TN
(2]
2 120 "-
=) 110 I 2 *
N~ - ||
ol b
. 100 2 h
L e Ty
> N
SCH S P e e -
80 -
70 -
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0 100 200 300 400 500 600 700
Frequéncia (Hz)

Figura 3.12 - Simulacéo da fase do sinal PA. Eq. (3.16) para amostra com duas camadas
(transparente/transparente).

A equacdo (3.16) sera utilizada para simular curvas da fase num sistema PET + PET
impregnado. Para esta simulagdo foram tomados 0os mesmos valores para simulacdo do sinal,
ap=0,98cm?/s, 0g=0,19cm?/s, ky=0,48cal/cms’C, ky=0,000057cal/cms’C,
k1=0,000526cal/cms’C e k,=0,000718cal/cms’C [H*4]
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Considerando inicialmente que uma das camadas nédo existe, ou seja, o filme possui
apenas uma Unica camada, a simulacdo que mostra a dependéncia da fase ¢ com a freqliéncia
para esta condicdo, pode ser vista na figura 3.13. A figura apresenta a dependéncia tipica da
fase pela freqiiéncia de uma amostra homogénea (de uma camada), onde a fase cai com o

aumento da freqiiéncia de modulag&o.

140

135 |-

Fase (graus)

1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
0 20 40 60 80 100 120

Frequéncia (Hz)

Figura 3.13 - Simulada com os parametros: o= 0.0011cm?/s, =0, ﬂ1=300cm'1, $=0,
k,:=0.0005cal/cms’C, k,=0, 1,=0.01cm, 1,=0.

Utilizando a eq. (3.16) para simular ¢ x f para uma amostra de duas diferentes camadas
obtém-se uma curva parecida com a que esta sendo mostrada na figura 3.14. A figura mostra a
dependéncia da fase com a fregiiéncia para uma amostra de duas camadas, em que a primeira
camada (camada superior: onde a luz incide) é transparente, e a segunda camada (camada

inferior) foi impregnada.

Observa-se que para uma amostra de duas camadas a fase decresce até uma
determinada freqiiéncia (frequiéncia para um minimo na fase fr) e depois aumenta até um valor

maximo antes de cair novamente.
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160 -
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Figura 3.14 — Simulada com os parametros: a,= 0.0011cm?/s, a,=0. 001cm?%/s, Ai=9cm™ £=280cm™,
1,=0.013cm, 1,=0.007cm.

O valor de fr e os valores de dmaximo € Ominimo Variam de acordo com paradmetros opticos
e térmicos da amostra. Utilizando a eq. (3.16), é possivel analisar o comportamento de
algumas destas variaveis, por exemplo, se fixarmos as demais varidveis e considerarmos

diferentes valores de o3, como na figura 3.15:
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160 -

%\ 140 - ‘\\‘\
S) 120 ‘:\A\ -
< K[ —0—«,=0,0006
B 100 | :.\\ —0—a,=0,0008 o
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8o |- “\! {7 ——,=0,0011
ReE ,=0,0012 1
60 |- ' —%—,=0,0015

40 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 20 40 60 80 100

Frequéncia (Hz)

Figura 3.15 - Simulada com os parametros: a=0. 001cm?/s, £i=9cm™, 5=280cm™, 1,=0.013cm,
1,=0.007cm.
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Aumentando o valor de a; 0 minimo na fase fg se desloca para valores maiores de f,
indicando que quanto maior a difusividade térmica na camada, mais rapido o calor se propaga
nesta camada antecipando a contribui¢do da camada inferior.

Na figura 3.16 a eq. (3.16) foi utilizada para observar o comportamento da fase
variando o valor de a..

Observar-se que 0 minimo da fase fr se desloca para freqiiéncias maiores e A¢ torna-se
maior com o0 aumento de o,. Isto evidencia que, se a difusividade téermica é grande na camada

2 e se esse aumento na difusividade térmica é devido aa impregnacdo, entdo a segunda

camada estara mais impregnada quanto maior for a.,.

T T T T T j T j T T
200 T
3 N
180 | % £ Kaar -
_ =S
160 | " & wﬁ?@ﬁ‘“‘t’%:ﬁim:g&?é:éz: 5 ]
L > 4
—~ 140 |- ﬂi\’ i T
) al
S I 30 ]
© 120 | ¢ / ——0a,=0.0005 b
% . 3/ [ —>—0,=0.0007 ]
@ L g\ j ,=0.0009
o 80 | R h —_—— 0 = 7
I % J «,=0.0015
60 |- NS ,=0.0020
0 [ o,=1 7]
20 I L L . 1 . L : L . L

0 20 40 60 80 100
Frequéncia (Hz)

Figura 3.16 - Simulada com os parametros: ;= 0.0011cm?/s, £#=9cm-1, 3=280cm™, 1,=0.013cm,
1,=0.007cm.

Variando também os valores de ; na eq. (3.16) simulamos as curvas para a fase na

figura 3.17:
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Figura 3.17 - Simulada com os parametros: ;= 0.0011 cm2/s, ,=0.001cm?/s, ,=280cm-1,

1,=0.013cm, 1,=0.007cm.

Observa-se que A¢ diminui conforme [3; aumenta, se 3; for grande a ponto da primeira

camada (superior) ser opaca, verifica-se apenas a contribui¢cdo da primeira camada como nas

curvas (f) e (g) da fig. 3.17. Quanto menor o valor de B;, mais transparente é a primeira

camada, logo, a diferenca entre a primeira e a segunda camada é mais pronunciada (curva a).

Na figura 3.18 foram simuladas curvas da fase para alguns valores de 3:
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Figura 3.18 - Simulada com
11=0.013cm, 12=0.007cm
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0s paréametros: 1= 0.0011cm2/s, «2=0.001 cm2/s, f1=9cm-1,
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Nota-se que A¢ aumenta quando B, aumenta, sugerindo que quanto maior B, (mais

opaca ou mais escura a amostra) mais pronunciada a diferenca entre as duas camadas (curva
().
A figura 3.19 traz curvas da fase com diferentes valores das espessuras das camadas.

Fica claro pela figura 3.19 que quanto maior |, (mais espessa a camada impregnada) o

minimo na fase se desloca para maiores valores de frequéncia.
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Figura 3.19 - Simulada com os parametros: ¢;=0.0011cm?/s, a=0. 001cm?/s, /,=9cm™,
B=280cm™.

A equacdo (3.16) descreve as curvas da fase do sinal PA de acordo com as
caracteristicas dpticas e térmicas da amostra, e serve ainda para ajustar curvas experimentais e
desta forma extrair valores de parametros fisicos do material. Os ajustes feitos para as curvas

da fase dos filmes de PET serdo apresentados e discutidos no capitulo 6.
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Capitulo 4

Materiais Poliméricos e Consideragdes Gerais Sobre a Impregnacdo

4.1) Polimeros

Denominam-se polimeros as moléculas alta massa molar formadas por unidades
moleculares, denominadas monémeros, que se repetem. A reacdo pela qual os monémeros se

unem para formar o polimero recebe o0 nome de polimerizag&o.

Os polimeros™ possuem propriedades fisicas e quimicas muito distintas das que tém
os corpos formados por moléculas simples. Assim, por exemplo, sdo muito resistentes a
ruptura e ao desgaste, muito elasticos e resistentes a acdo dos agentes atmosféricos. Estas
propriedades, juntamente com a sua facil obtencdo a baixas temperaturas, tém possibilitado a
sua fabricacdo em grande escala. Os polimeros de estrutura unidimensional tém elevadas
massas molares e, geralmente, sdo rigidos a temperatura ambiente, embora se tornem moles e
flexiveis ao elevar a temperatura, sdo também chamados de plasticos. Os polimeros de
estrutura tridimensional formam moléculas rigidas de massas molares ndo muito altos que

produzem substancias duras, denominadas resinas.

Os polimeros podem dividir-se em dois grupos: polimeros de condensacdo, formados
por eliminacdo de pequenas moléculas como a agua, e polimeros de adicdo, formados por
sucessivas adi¢6es de unidades moleculares que se encontram repetidas. Entre os polimeros de

condensacao destacam-se as poliamidas, como o nylon.

Os poliésteres sdo obtidos pela reacdo de um diacido ou um diéster com um diol, ou
também mediante reacdes de transesterificacdo. Na fabricacdo desta classe de polimeros
empregam-se freqlientemente o acido tereftalico e os seus ésteres, que se fazem reagir com
etilenoglicol eliminando-se um alcool de baixo peso molecular. O polimero obtido utiliza-se

como fio na industria téxtil como Dacron ou Terylene.
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4.1.1) O Poli(Tereftalato de Etileno)

O PET é uma resina de ultima geracdo, com caracteristicas que diferenciam dos outros
plasticos, apresenta leveza, transparéncia, brilho, resisténcia, facilidade de moldagem, etc. E
utilizado em: embalagens rigidas, embalagens flexiveis, folhas de transparéncia, sacaria
industrial, filme contratil, laminacdo, tampas, utilidades domésticas, frascos de produtos de
limpeza, mantas de impermeabilizacéo e fibras téxteis. A inércia quimica € uma das principais
caracteristicas deste material. Isto o torna adequado para a embalagem de alimentos corrosivos
como refrigerante, que é &cido e esta sob pressao.

O Poli(Tereftalato de Etileno) (PET) € um polimero obtido de uma reagdo quimica de
policondensacdo produzido pela reacdo do dimetil tereftalato com o etileno glicol e sua

estrutura quimica é mostrada na figura 4.1.

HO—{CH,CH,0—C C—OH

Figura 4.1 - Estrutura quimica do Poli(Tereftalato de Etileno)-PET.

4.1.2) A fibra de poliéster

Os poliésteres insaturados sdo ésteres complexos formados pela reacdo de um dialcool
(glicol) e um anidrido ou acido (diacido) com liberacdo de uma molécula de agua. Em virtude
de a reacdo ocorrer nas duas extremidades da cadeia, € possivel ter moléculas muito

compridas e obter-se uma multiplicidade de grupos éster.

O poliéster insaturado € produzido quando qualquer dos reagentes contém
insaturacdes. A denominacdo insaturado é proveniente da presenca de duplas ligacbes
presentes na sua cadeia molecular. A insaturacdo do poliéster é fornecida, geralmente, pelo

acido ou anidrido maleico, assim como pelo seu isémero, &cido fumarico.
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Os poliésteres insaturados podem ser formados em duas etapas, condensacdo do acido
e do alcool, para formar uma resina sollvel, e depois, adi¢cdo de um agente de interligacao,
para formar uma resina termoestavel que sdo os filmes de poliéster (Mylar® e Terphane®) ou
fibras téxteis (Dacron®). As fibras de PET s&o as mais comercializadas dentre as fibras
sintéticas existentes no mercado, no entanto € necessario que sejam impregnadas para que

melhorem seu aspecto visual.

O PET possui, dentre as fibras sintéticas, uma das estruturas mais compactas e
cristalinas®® e absorve apenas 0,4% de 4gua®® e ndo intumesce na mesma. Essa falta de
interacdo com a agua requer, na impregnacdo, o uso de sistemas de alta temperatura/alta
pressdo e compostos chamados “carriers”, que sdo absorvidos rapidamente e aceleram a
velocidade de impregnacao® O uso de agentes dispersantes na impregnacdo é comum, uma
vez que o0s corantes utilizados possuem baixa solubilidade em agua (5 - 30 mg/l). Tais
métodos convencionais de impregnagdo a imido ocasionam problemas ambientais devido ao
inevitavel uso de um excesso de 4gua, bem como a descarga de varios aditivos quimicos™. A
impregnacdo utilizando CO, supercritico™ surge como uma técnica promissora oferecendo
uma alternativa para a impregnacdo do PET, com inumeras vantagens do ponto de vista

ambiental como sera discutido mais adiante.

4.2) A importancia das cores

Durante os primeiros anos do desenvolvimento dos corantes sintéticos, 0s quimicos
ficaram intrigados pelas relacGes existentes entre os espectros de absorgdo e a estrutura
molecular das substancias quimicas, mas antes de 1930 o progresso nos estudos foi
severamente impedido pela falta de uma teoria para o processo de absor¢do de luz. Hoje,
gracas ao advento da teoria quantica, tratamentos matematicos com os mais variados niveis de
sofisticacdo estdo disponiveis para a predicdo do espectro de absorcdo. Igualmente
importantes sdo os tratamentos qualitativos da absor¢do de luz, estimados pela teoria da
ligacdo de valéncia e pelas teorias de orbital molecular, que podem ser utilizadas para predizer
qualitativamente os efeitos que as mudancas estruturais podem causar no espectro de absorcéao

de uma molécula.
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Quando um material interage com a radiacao eletromagnética, uma série de processos
pode ocorrer, como dispersao, absorcao, fluorescéncia/fosforescéncia e reacdo fotoquimica.
Em geral, quando se utiliza radiacdo na faixa do uv-visivel (180-850nm) mede-se a absorcao
da radiacdo pelas moléculas dos compostos quimicos. Os espectros de uv-visivel geralmente
apresentam bandas de absorcdo largas que fornecem informacles qualitativas para
identificacdo e caracterizacdo de compostos, trata-se de uma técnica extremamente Util no

estudo de substancias que promovem cor.

Para comparacdo da cor observada com o espectro obtido, utiliza-se a correlagéo entre
a cor absorvida. A cor observada é a complementar da absorvida, conforme tabela abaixo:

Tabela 4.1 - Absorbéancias e cores complementares.

Intervalo de Comprimento ) Cor Complementar

de Onda (nm) Cor Absorvida (ou observada)
650 - 780 Vermelho Azul esverdeado
595 - 650 Laranja Verde azulado
560 - 595 Amarelo-verde Roxo
500 - 560 Verde Roxo-vermelho
490 - 500 Verde azulado Vermelho
480 - 490 Azul esverdeado Laranja
435 - 480 Azul Amarelo
380 - 435 Violeta Amarelo-verde

O espectro eletronico tem a propriedade de revelar a energia exata necessaria para
promover um elétron do HOMO (orbital molecular ocupado de maior energia) para o LUMO
(orbital molecular ndo ocupado de menor energia) de uma molécula. Enquanto este elétron
estd no LUMO diz-se que o composto esta excitado, enquanto que quando este elétron retorna
para o seu estado fundamental libera exatamente a mesma energia que foi absorvida. Esta

energia, quando na regido visivel do espectro eletromagnético, fornece a cor.
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Algumas substancias absorvem energia em faixas mais baixas de comprimentos de
onda, de 200 a 400nm (ultravioleta), mas outras absorvem em comprimentos de ondas mais
altos, de 400 a 800nm (visivel). Os corantes sdo substancias que absorvem energia de
comprimentos de onda na faixa do visivel. As transi¢cdes que ocorrem na regido do visivel sdo
de mais baixa energia que aquelas que ocorrem na regido do ultravioleta. Assim, substancias
que possuem um grande nimero de conjugaces e que permitem a deslocalizacdo de elétrons

por toda sua estrutura, em geral, possuem cor.

As transi¢Ges na faixa do visivel sdo de menor energia porque 0 HOMO e o LUMO
estdo mais préximos um do outro. Sdo justamente as conjugacfes que provocam esta
diminuicdo na distancia entre 0 HOMO e o LUMO, pois a deslocalizacdo e carga diminui a
energia do sistema. Portanto, apesar da absorcdo da radiacdo uv-visivel resultar em uma
transicdo eletronica, a absor¢do de comprimentos de onda caracteristicos por uma molécula é
determinada por seus grupos funcionais - doadores ou retiradores de elétrons - e da capacidade

de deslocalizacéo de carga.

4.3) Consideracdes sobre a impregnacao

Corantes sdo materiais normalmente aplicados em solugdo e se fixam de alguma
maneira a um substrato, que pode ser um tecido, papel, cabelo, couro ou outros materiais.
Idealmente, os corantes devem ser estaveis a luz e aos processos de lavagem. Também deve

apresentar fixacdo uniforme em todo o substrato.

A exploragdo da cor nunca esteve tdo evidente como nos dias de hoje, e muitas
indUstrias sdo agora direta ou indiretamente dependentes da disponibilidade de corantes
artificiais. Do ponto de vista comercial, consideravel interesse vem sendo demonstrado na
avaliacdo das relacdes entre cor e estrutura molecular. Este interesse tem sido acentuado por
areas em expansao onde as cores e 0s corantes agora adentram, e as relagbes cor-estrutura sdo

valiosas mesmo para cientistas trabalhando em areas aparentemente nao relacionadas.

No inicio do século XIX, corantes eram quase sempre isolados de fontes naturais,
principalmente de origem animal ou vegetal. Naturalmente, as propriedades de muitas destas

substancias estavam longe do ideal e este fato, juntamente com a indisponibilidade comercial
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das fontes de suprimento, encorajaram a busca por corantes sintéticos com propriedades

superiores.

Descobertas viaveis surgiram rapidamente, e os corantes naturais foram quase que
completamente trocados pelos sintéticos no inicio do século XX. Hoje, virtualmente todos os
corantes e pigmentos comerciais disponiveis sdo substancias sintéticas, com exce¢do de
alguns pigmentos inorganicos importantes. Todos os anos centenas de novos compostos

coloridos sdo descritos na literatura, para uma multiplicidade de aplicacdes.

Os corantes dividem-se nas seguintes categorias principais, de acordo com o0s
processos de impregnacdo aplicados: corantes vat, corantes diretos, corantes dispersos,

corantes azo, corantes trifenilmetilénicos e ftalocianinas.

Os corantes dispersos sdo aplicados na forma de dispersdes aquosas ou suspensdes
coloidais que formam solugdes sélidas com as fibras. Estas fibras ndo possuem grupos acidos
ou basicos para fixar corantes diretos. Os corantes dispersos apresentam limitacdes
importantes, freqlientemente ndo apresentam resisténcia a lavagem, tendem a sublimar e estao
sujeitos a desaparecer com NO, ou ozodnio atmosférico, uma condicdo conhecida como

branqueamento gasoso.

A forma como um corante se liga a um tecido € um assunto extremamente complexo,
uma vez que nem todos os corantes e nem todas as fibras sdo equivalentes. Um corante bom
para |& e seda pode ndo impregnar o algoddo, por exemplo. Para entender 0s mecanismos
pelos quais um corante se fixa as fibras, deve-se possuir um bom conhecimento das estruturas

tanto do corante quanto da fibra. Os principais tipos de fibras séo ilustrados na figura 4.2.

As duas fibras naturais, 18 e seda, sdo muito semelhantes em suas estruturas. Ambos
sdo constituidos por polipeptidios, isto €, polimeros feitos de unidades de aminoacidos. Estas
estruturas possuem um grupo acido (o acido carboxilico) e um basico (a amina), e tendem a
ligar-se bem com a maioria dos corantes, apesar de excec¢Oes ocorrerem, principalmente por
efeitos geometricos. Dacron (poliéster), Orlon (acrilico) e algoddo (celulose) ndo contém
muitos grupos aniénicos ou catidnicos em suas estruturas e nao sdo facilmente corados por

substancias acidas ou basicas.
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Figura 4.2 - Estruturas de fibras de tecido. Algod&o, 1 e seda sdo tecidos naturais, enquanto que o
nylon e o poliéster sdo sintéticos.

Um dos corantes utilizados para impregnar o PET, neste trabalho foi o CI disperse

Blue 79 (Dy Star), que possui a seguinte estrutura:

—-C—'CH3 ﬁ'
CHaCH;OCCHg
CH;CH; CH;
(™  OCHj OE

Figura 4.3 -Estrutura quimica do corante: CI Disperse Blue 79 (Samaron HGS — Dy Star®).
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Outro corante utilizado para a impregnacdo das amostras estudadas neste trabalho foi o

CI Disperse Red 60, cuja estrutura tem a seguinte forma:

O NH»

O OH

Figura 4.4 - Estrutura quimica do corante: ClI Disperse Red 60 (Vermelho Dianix E-FB).

O uso de agentes de intumescimento que funcionam como veiculos para o corante tem
sido pensado para melhorar a absorcdo dos corantes pela fibra®® O intumescimento da fibra
pode ser provocado por produtos como a N,N-dimetilacrilamida, que tem a seguinte estrutura

quimica:
i

ch-:CH'_E-.._ ]’1{_ CH;

CHj;

Figura 4.5 - Estrutura quimica do modificador: N,N-dimetilacrilamida

O efeito “veiculo” destes solventes organicos estd, no entanto, limitado pela

possibilidade de dissolucdo do corante nos mesmos.
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4.4) Impregnacao supercritico

Fluidos supercriticos sdo fluidos sob temperatura e pressdo acima de seus valores
criticos. Os fluidos supercriticos possuem densidades semelhantes &s dos liquidos e
compressibilidades proximas as dos gases. Devido a estas propriedades os fluidos

supercriticos tém sido utilizados na impregnacao de materiais téxteis com corantes.

De Giorgi et all** estudaram fibras de poliéster impregnadas em fluido supercritico, os
resultados foram comparados com a impregnacdo convencional (na &gua) e mostraram que 0s
corantes dispersos geralmente apresentam melhor diluicdo no fluido supercritico. Um outro
fator muito considerado hoje em dia é a poluicdo ambiental, por isso pesquisadores e
fabricantes se esforcam para encontrar meios eficazes de impregnacao que ndo poluam o meio
ambiente®®. A impregnacéo de alguns polimeros em CO, no estado supercritico surge como
sendo uma técnica promissora na area de impregnacdo de polimeros. A impregnacdo
convencional de fibras sintéticas descarrega muita agua contaminada por varios tipos de
agentes dispersantes, enquanto que no processo supercritico a impregnacéo é feita no vapor de
CO, sob pressao, ndo havendo contato do filme com &gua, e ainda se pode reciclar o corante

que sobra na impregnacao.

W. L. F. Santos et all™? utilizaram a impregnacdo supercritico em fibras de PET
modificadas com N,N-dimetilacrilamida e mostraram que o pré tratamento auxilia na
incorporacdo do corante pelo filme, cerca de 3,8 vezes mais corante incorporado. André
Lachaine™ usou a fotoacustica para medir difusividade térmica do filme de poliéster usando
dois diferentes materiais como suporte (“backing™). A. Safa Ozcan'** mediu a solubilidade de
oito corantes dispersos em dioxido de carbono, adequado para impregnacdo em meio SC,
entre eles estdo o DB79 e o DR60. Min-Woo Park™ et all, estudaram a distribuicdo do
corante DR60 na impregnagdo SC com dioxido de carbono e observaram que a solubilidade
do corante na fibra de PET aumenta mais lentamente com a pressdo do que a solubilidade do
corante no didxido de carbono, esta tendéncia é atenuada com o aumento da temperatura. S.
Sicardil*® apresenta um trabalho comparando a difusdo de um corante no filme de PET na
impregnacdo SC e na impregnacdo convencional (na &gua), onde ele observa o ganho na
difusdo do corante quando se utiliza o sistema SC e o resultado pode ser otimizado utilizando

um modificador, como o etanol neste caso.
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4.5) Procedimento para impregnacao das amostras

As amostras utilizadas sdo provenientes de um filme comercial de PET de 100um de
espessura onde pedacos deste filme foram cortados, tratados e impregnados para estudos
especificos neste trabalho.

O procedimento para o tratamento e a impregnacao pelo processo convencional dos
filmes e fibras foi executado pelo grupo de materiais poliméricos e compésitos (GMPC) do
Departamento de Quimica da UEM. A impregnagdo em CO, supercritico foi realizado no
laboratorio de processo de separacdo e termodindmica do departamento de Engenharia
Quimica da UEM.

4.5.1) Impregnacao pelo processo convencional

Inicialmente foi montado um Planejamento Fatorial (PF), que ser& descrito no proximo
capitulo, para identificar as variaveis que seriam analisadas no processo de preparo, como
tempo e temperatura de tratamento e de impregnacéo, o que resultou em uma quantidade de

amostras dependente do nimero de variaveis.

Antes de serem impregnados os filmes de PET foram imersos no solvente modificador
N,N-dimetilacrilamida, sob agitacdo, com controle de temperatura e tempo de exposicao

desses filmes na solucéo, de acordo com o que foi previsto no PF.

Ap0s lavados e secos os filmes foram imersos em uma dispersdo a 2% de corante, em
ralacdo a massa da amostra e uma relacdo de banho de 1g de amostra para 150 ml de banho,
também a diferentes tempos de exposicao e a diferentes temperaturas, como especificado no
PF.

4.5.2) Impregnacéo em didxido de carbono Supercritico (CO, SC)

Para a impregnacdo SC também foi montado um planejamento fatorial, onde surgiu

uma nova variavel (pressdo) no processo de preparo a ser analisada.
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As amostras de filmes e fibras de PET foram imersas numa solucdo do solvente
modificador (N,N-dimetilacrilamida) sob agitacdo, com controle de tempo e temperatura de
acordo com o PF montado para esta impregnacdo. Apos ser retirado todo o excesso de
solvente modificador das amostras, estas foram colocadas numa cela de impregnagdo em meio
de CO, SC, como esquematizado na figura 4.6. A quantidade do corante-disperso utilizado foi

de 2% da massa da amostra.

O CO, proveniente do tanque de estocagem (A) é comprimido no compressor de pistdo
(B) até atingir a pressao desejada. O gas passa por uma valvula solendide (C), passa por uma
valvula de sentido Unico (D), passa por um distribuidor de fluxo (E) e chega a cAmara infusora
(F). O distribuidor de fluxo e a cAmara infusora estdo imersos em um banho termostatizado
(G) mantido em temperatura controlada. Dois conjuntos de termopares, um no banho e outro
na camara infusora, sdo acoplados a dispositivos de controle de temperatura, garantindo a
temperatura desejada no interior da cAmara infusora. Na saida temos uma vélvula redutora de
pressdo (H). Um mandmetro (I) mede a presséo na linha antes da valvula de sentido unico. A
amostra e o corante sdo colocados dentro da camara infusora em suportes individuais, com o
banho na temperatura desejada e a valvula de saida fechada. Com o compressor ja regulado, as
valvulas de entrada sdo acionadas, e ap6s atingir a pressao e a temperatura desejada, o tempo é
cronometrado. Apo6s a operacdo, a valvula de saida é aberta e 0 CO, é liberado para a
atmosfera isento de corante. Os residuos de corante sdo encontrados na forma de p6 dentro

dos suportes do corante e da amostra.

Figura 4.6 - Aparelho experimental para impregnacdo SC. Figura extraida da referéncia [12].



94

Referéncias

[1] H F Mark, N G Gaylord, N M Bilakes, (executive editor consultant); Encyclopedia of

poymer science and technology, vol.11, Interscience Publishers, 1969.

[2] M M Shashin, “Structure-property relationships in polyester fiber in fabric substrate”; J.
Appl. Polym. Sci., 59, 1683-1698 (1996).

[3] R M Stinson, S K Obendorf, “Simultaneous diffusion of a disperse dye and solvent in PET
film analyzed by Rutherford backscattering spectrometry”; J. Appl. Polym. Sci., 62, 2121-
2134 (1996).

[4] H L Needles, C Walker, Q Xie, “Disperse dyes as structure probes for a modified
polyester film”; Polymer, 31, 336-338 (1990).

[5] F J C Fité, “Dyeing poliéster at low temperatures: kinetics of dyeing with disperse dyes”;
Textile Research Journal, 65(6), 362-368 (1995).

[6] A Bendak, S Ei-Marsafi, “Penetration behaviour of disperse dyes into modified polyester
fibres”; Annali di Chimica, 82, 603-613 (1992).

[7] A N Saligram, S R Shukla, M Mathur, “Dyeing of polyester fibres using ultrasound”; J.
Soc. Dyers Colour 109, 263-266 (1993).

[8] W L F Santos, M F Porto, E C Muniz, L Olenka, M L Baesso, A C Bento, A F Rubira,
“Poly (Ethylene Terephthalate) films modified with N, N-Dimethylacrylamide:
incorporation of disperse dye”; Journal of Applied Polymer Science, 77, 269-282, (2000).

[9] G A Montero, C B Smith, W A Hendrix, D L Butcher, “Supercritical fluid technology in
textil processing: an overview”; Ind . Eng. Chem. Res., (39), 4806-4812 (2000).

[10] S Sicardi, L Manna, M Banchero, “Comparison of dye diffusion in poly (Ethylene
Terephthalate) films in the presence of a supercritical or aqueous solvent”; Ind . Eng.
Chem. Res., 39, 4707-4713 (2000).

[11] M R De Giorgi, E Cadoni, D Maricca, A Piras, “Dyeing polyester fibres with disperse
dyes in supercritical CO,”; Dyes and Pigments, 45, 75-79 (2000).

[12] W L F Santos, M F Porto, E C Muniz, N P Povh, A F Rubira, “Incorporation of disperse
dye in N,N-dimethylacrylamide modified Poly (Ethylene Terephthalate) fibers with
supercritical CO,”; Journal of Supercritical Fluids, 19, 177-185 (2001).



95

[13] A Lachaine, P Poulet, “Photoacoustic Measuremente of Thermal Properties of a Thin
Polyester Film”; Appl Phys, 45, 953-954 (1984).

[14] A S Ozcan, A A Clifford, K D Bartle, D M Lewis, “Solubility of Disperse Dyes in
Supercritical Carbon Dioxide™; J. Chem Eng., 42(3), 590-592 (1997).

[15] M W Park, H K Bae, “Dye Distribution in Supercritical Dyeing With Carbon Dioxide”;
Journal of Supercritical Fluids, 22, 65-73 (2002).



96

Capitulo 5

Planejamento Fatorial, Preparacio das Amostras e Montagem

Experimental

5.1) Planejamento fatorial

Otimizacdo corresponde a tornar algo "tdo perfeito, efetivo ou funcional quanto
possivel”. Desta forma, podemos definir otimizacdo como sendo um processo baseado em
instruges que permitam obter o melhor resultado de uma dada situagdo. Cientificamente
estas instrucdes sdo frequentemente expressas através de metodos matematicos que procuram
maximizar ou minimizar alguma propriedade especifica do sistema em estudo. E na escolha
desta propriedade a ser otimizada e das condic¢des de controle que se encontra grande parte das
discussdes sobre qual a melhor indicagdo para um desempenho ideal do sistema. Em diversas

circunstancias, esta propriedade a ser otimizada ¢ denominada de funcéo objetivo ou resposta.

O planejamento fatorial (PF) tem sido muito aplicado em pesquisas bésicas e
tecnoldgicas e é classificado como um metodo do tipo simultdneo, onde as varidveis de
interesse que realmente apresentam influéncias significativas na resposta sdo avaliadas ao

mesmo tempo.

Os métodos de otimizacdo' surgiram em funcdo da necessidade de aprimorarmos o
desempenho dos mais diversos sistemas que ocorrem no cotidiano. Kim 1. S. e
colaboradores® utilizaram o PF como guia para otimizacéo de parametros que influenciam o
processo de soldagem para melhorar a qualidade das juntas de solda. Warren G. P."! estudou
um metodo para a reducdo de Arsénio no solo através da combinagédo de dxidos de ferro em
diferentes concentracfes seguindo um PF, este método foi testado no crescimento de alface
em estufa controlando as concentracdes no solo. Bonnefoy e colaboradores! fizeram uso do
PF para investigar os efeitos de um programa de exercicios fisicos progressivos combinado
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com um programa nutricional testado em idosos. Edwin V. C. Galdamez!® apresenta os
resultados da aplicacdo do PF para melhorar a qualidade de produtos plasticos produzidos

através do processo de moldagem por injec&o.

Ao se realizar um experimento, procura-se resolver algum problema pratico que tenha
algum tipo de interesse, e uma forma eficaz de determinar qual a melhor condicédo de preparar
0 experimento é utilizar técnicas estatisticas apropriadas na analise dos dados experimentais.
Quando o experimento é planejado corretamente as informacGes podem ser extraidas com

mais facilidade a partir dos resultados obtidos.

Os conceitos das técnicas de planejamento e analise de experimentos sdo utilizados
pelas empresas que buscam melhorar a qualidade dos produtos ou processos de forma
continua e estdo efetivamente comprometidas em assegurar a satisfacdo do cliente. As técnicas
séo aplicadas nos processos de fabricacdo ou na fase de desenvolvimento dos produtos, com o
objetivo de poder determinar e analisar, através de testes, as mudancas que ocorrem nas
respostas de um sistema, quando mudangas sdo produzidas nas variaveis do processo. A
obtencdo de dados confidveis requer a execucdo de um procedimento experimental bem
definido, cujos detalhes sdo determinados segundo a finalidade do experimento. Um dos
problemas mais comuns num experimento é a determinacdo da influéncia de cada variavel

sobre a outra.

A primeira coisa a fazer, no planejamento de um experimento é determinar quais sao
os fatores (variaveis) e as respostas de interesse para o sistema que se deseja estudar. Os
fatores sdo controlados pelo experimentador e tanto podem ser qualitativos como
quantitativos. Dependendo do problema, pode haver mais de uma resposta de interesse,
eventualmente a resposta também pode ser qualitativa. Em seguida, € preciso definir
claramente que objetivo se pretende alcangar com 0s experimentos, por que isso determinara
que tipo de planejamento experimental deve ser utilizado. O planejamento dos experimentos,
isto é a especificacdo detalhada das operacdes experimentais que devem ser realizadas,

dependera do objetivo particular que se queira atingir.

Para estudar o efeito de qualquer fator sobre a resposta é preciso fazé-lo variar e
observar o resultado dessa variacdo. Isto implica na realizacdo de ensaios em pelo menos dois
niveis desse fator. Havendo k fatores, isto €, k varidveis controladas pelo experimentador, o

planejamento fatorial de x niveis ira requerer a realizacio de x* ensaios diferentes.
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Para executar um planejamento fatorial € necessario especificar os niveis em que cada
fator sera estudado, os experimentos requerem todas as possiveis combinagdes dos niveis dos
fatores. O produto da quantidade de niveis de cada fator € 0 nimero minimo de experimentos
para que se tenha um planejamento fatorial completo.

Na analise dos resultados dos experimentos, busca-se identificar o efeito produzido na
resposta quando da variacdo dos niveis dos fatores de controle do experimento. Os efeitos sdo
classificados como principal, que representa a variacdo média da resposta resultante da
mudanga de nivel de um fator, mantendo-se os outros fatores fixos, ou de interacdo, quando a
variagdo da resposta é decorrente da mudanca combinada dos niveis de dois fatores.

5.1.1) O Modelo Estatistico

O modelo estatisticol” serve de base para anélise dos dados do planejamento. Nele a
resposta observada € considerada uma variavel aleatoria que se distribui em torno de uma
certa média populacional, com uma certa variancia populacional, e um erro aleatério com que

as observacdes flutuam em torno da média.

Quando é feita a duplicata do ensaio, pode-se imaginar esse par de valores como uma
amostra da populacdo de todas as possiveis respostas na combinacdo dos niveis. A média
populacional nessa combinacdo de niveis € um certo valor que ndo se conhece com exatid&o,
mas para 0 qual as duas observagbes fornecem uma estimativa. A variancia com que 0S
valores se distribuem em torno da média também € desconhecida, mas pode ser estimada

fazendo-se ensaios repetidos.

A estimativa para 0 modelo de quatro varidveis € escrita como:

Y (X1, X2, X3, X4) = Do + b1X1 + b2Xz + D3X3 + 0aXg + D12X1Xz + D13X1Xz +
D1aX1Xa + D23XoXz +  D2aXoXs + D3aXsXs + D123X1XoX5 + (5.1)

D124X1X2X4 + D134X1X3Xa + D234X2X3Xa + D1234X1X0X3X4
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Onde by representa o valor populacional da média global das respostas, bs, by, bs e by
representam os valores populacionais dos efeitos principais, e 0s demais representam valores

populacionais dos efeitos de interacdes.
A equagdo (5.1) também pode ser escrita como um produto escalar
Y=X"b (5.2)

Onde X é a matriz completa (figura 5.1).

5.1.2) Calculo dos Efeitos

Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-se as variaveis a serem estudadas e
efetuam-se experimentos em diferentes valores destes fatores. A seguir sdo realizados
experimentos para todas as combinacfes possiveis dos niveis selecionados. Quando o efeito
de uma varidvel depende do nivel da outra, como neste caso, € dito que essas variaveis

interagem, e é possivel calcular o valor do efeito de interacéo entre elas.

Neste trabalho foram analisados varios planejamentos com diferentes varidveis, cada
uma das variaveis de preparo apresenta determinada influéncia na resposta do planejamento.
Para estudar a absorcdo de corante pelo filme (ou fibra) a resposta utilizada no calculo do PF
foi a intensidade do sinal PA no pico maximo de absorc¢éo, e para o estudo da cristalinidade do

filme a resposta para o PF foi a difusividade térmica de cada filme.

Para calcular o efeitol” das varidveis nas respostas vamos escrever a matriz
planejamento, fig. 5.1. Cada coluna representa uma varidvel (fator) e as linhas da matriz os
niveis, onde os sinais algébricos (+ e -) identificam o nivel de cada variavel como superior (+)
e inferior (-). A essa matriz acrescentamos uma primeira coluna de sinais positivos, para o
calculo da média, e na seqiiéncia as colunas que representam os fatores principais (A, B, C e
D) e finalmente as colunas de interacdo entre os fatores (AB, AC, ..., ABCD). Quando o efeito
de uma variavel depende do nivel da outra, é dito que estas variaveis interagem, e é possivel
calcular o efeito de interacdo entre elas onde as colunas para os efeitos de interacdes séo
obtidas multiplicando as colunas dos efeitos principais duas a duas, depois trés a trés, e por
ultimo faz-se o produto das quatro colunas.
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média A B C D AB AC AD BC BD CD ABC ABD ACD BCD ABCD]

+ - - - - + + 4+ 4+ + o+ - - - - +

+ o+ - - - - - - 4+ 4+ + + + + - -

+ -+ - - - + 4+ - - 4+ + + - + -

+ o+ + - - + - - - - % - + + +

+ - - 4+ - + - 4+ - 4+ - + + + —

+ o+ - + - + - -+ - — + - + +

+ -+ + - - o+ o+ - - - + + - +

+ o+ + + - + o+ - 4+ - - + - - -

+ - - -+ + + - 4+ - - - + + +

+ o+ - - o+ e + - - + +

+ -+ - o+ + - + + — + - +

+ o+ + -+ o+ + + — + - —

+ - - 4+ + + - - -+ + + - +

+ 0+ - 4+ + - + + - - + - - - - -

+ - + + - - - 4+ 4+ 4+ - - - + -
o+ o+ + + + o+ o+ o+ o+ 4+ + + + + + |

Figura 5.1 - Matriz Planejamento contendo os efeitos de interacao.

O algoritmo para o célculo dos efeitos consiste em escolher a coluna da variavel,
encontrar sua transposta, aplicar (multiplicar) seus sinais ao vetor das respostas
correspondentes, fazer a soma algébrica e dividir o resultado por x“* (= 8 para este fatorial)
onde x é o numero de niveis e k € o nUmero de varidveis. A primeira coluna, que s6 contém
sinais positivos, € usada para calcular a média de todos o0s ensaios e para esta coluna o divisor

é x* (=16 neste caso).

matriz matriz

AT
matriz
_ : das |=| dos
planejamento :
respostas efeitos

Figura 5.2 - Montagem das matrizes para os calculos dos efeitos
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A partir do valor encontrado para o efeito de cada variavel pode-se determinar quais as

variaveis tém maior contribuicdo para o sinal fotoacustico.

5.1.3) Estimativa do erro experimental

Alguns cuidados devem ser observados para que se possa obter o maximo de
informacdo na realizacdo do planejamento fatorial. Dentre estes se encontra a necessidade de
realizar repeticbes de alguns ensaios para que se possa estimar o erro experimental. As
replicatas devem ser repeticdes auténticas, devendo representar adequadamente o0 espaco
experimental no qual o planejamento fatorial foi desenvolvido. Outro cuidado a ser observado
refere-se a realizacdo dos experimentos, € importante que todos 0s ensaios e replicatas
previstos no desenvolvimento do fatorial sejam realizados de forma aleatdria, este cuidado
visa evitar distor¢des estatisticas que possam comprometer a qualidade dos resultados obtidos

e dos efeitos calculados para as variaveis estudadas.

Nos planejamentos experimentais onde as varidveis sdo exploradas em 2 niveis é
comum codifica-los usando os sinais (+) e (-). A atribui¢do destes sinais aos niveis superiores
ou inferiores é feita de forma arbitraria e ndo interfere na realizacdo dos experimentos ou
interpretacdo dos resultados, além de permitir esquematizar o planejamento na forma de

matrizes de planejamento.

Para que se possa estimar o0 erro experimental é necessario que 0S ensaios sejam
realizados em duplicata (pelo menos), a partir dai é possivel avaliar a significancia estatistica
dos efeitos. A partir das repeticdes realizadas numa dada combinacao de niveis se pode obter

uma estimativa do erro experimental nessa combinacéo.

Para experimentos realizados em duplicata, a estimativa combinada da variancia de

uma observacao individual é dada por:

V(y) =s? =de/2N (5.3)

Onde N € o nimero de ensaios, d; é a diferenca entre as duas observacdes correspondentes ao

i-ésimo ensaio. O erro padrdo de um efeito é a raiz quadrada da variancia.
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5.1.4) Planejamento Fatorial Fracionado

No método do planejamento fatorial, 0 numero de experimentos pode ser muito
elevado, mesmo tratando-se de fatorial de dois niveis, pois isto depende do numero de
variaveis que sdo avaliadas. Entretanto, de maneira geral, as interacdes de ordem alta (terceira,
quarta ou superiores) sdo pequenas e pode ser confundida com o desvio padrdo dos efeitos.
Desta forma, é possivel executar um planejamento fatorial parcial sem que seja necessario a
determinacdo de todos os parametros de interacdo. Neste caso pode-se diminuir o nimero de
experimentos e ainda determinar os efeitos mais importantes (principais e de interacfes de
segunda ordem). Este tipo de planejamento fatorial é chamado de Planejamento Fatorial
Fracionado!” (PFF).

Para construir um PFF é necessario inicialmente saber quantas variaveis se deseja
estudar. Considerando que a quantidade de variaveis que serdo analisadas seja cinco, entdo o
nGmero de ensaios num planejamento fatorial completo de dois niveis seria de 2° = 32 ensaios,
mas se 0 experimentador optar (por economia de tempo, material ou outro motivo) por fazer
apenas oito ensaios, podera entdo montar um planejamento fracionado 2> que corresponde a
um PF completo 2°, para as variaveis A, B e C, para a variavel D Serdo atribuidos os sinais
correspondentes ao produto das colunas A, B e C e o fator E corresponde ao produto das

colunas A e B.

A montagem deste fatorial 2° esta exemplificada na figura 5.3:

) Variaveis
ersales A B C D=(A.B.C) E=(A.B)
1 - - - - +
2 + - - + -
3 - + - + -
4 + + - - +
5 - - + + +
6 + - + - -
7 - + + - -
8 + + + + +

Figura 5.3 - Construcéo do planejamento fatorial fracionado 2.
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Este tipo de planejamento, embora evidentemente mais econdémico, produz contrastes
gue misturam efeitos principais com interacdes de dois fatores, o que pode dificultar a analise
dos resultados. No entanto, é bem possivel que alguns destes contrastes apresentem valores
pequenos o suficiente para permitir descartar as varidveis correspondentes. Num caso
desfavoravel o experimentador pode ser obrigado a fazer os ensaios que faltam para obter uma

fracdo de maior resolucdo ou ainda para completar o fatorial.

Os efeitos e desvio padrdo, neste tipo de fatorial, sdo calculados da mesma forma que
sdo calculados no planejamento fatorial completo. A vantagem que o planejamento fatorial
fracionado apresenta sobre o planejamento fatorial completo é de permitir avaliar os efeitos
principais e de interacdes de segunda ordem com um numero menor de experimentos. Por
outro lado, a desvantagem evidente é que para avaliar os efeitos de interacdo de ordem

superior é necessario completar o fatorial com experimentos adicionais.

5.2) Preparo das amostras para as medidas com a técnica da espectroscopia

fotoacustica

5.2.1) Processo convencional
Foram preparadas oito amostras de filmes de PET, seguindo um planejamento fatorial
(PF) completo 2, pelo processo descrito na seccdo 4.5.1, onde as amostras foram

impregnadas com o corante azul DB 79. Este PF esta descrito na tabela 5.1.

Também pelo processo de impregnacdo convencional da seccdo 4.5.1 foram
preparadas outras oito amostras de filmes de PET, seguindo um PF fracionério 2°% onde as
amostras foram impregnadas com o corante vermelho DR 60. Este PF fracionario esta

descrito na tabela 5.2.
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Tabela 5.1 - Planejamento fatorial 2° para amostras impregnadas com o corante azul no processo

convencional.

amostra Temperatura tratamento  Tempo impregnacéo Temperatura
(°C) (min) impregnacdo (°C)
1 60 30 50
2 85 30 60
3 60 360 60
4 85 360 60
S 60 30 85
6 85 30 85
! 60 360 a5
8 85 360 85

Tabela 5.2 - Planejamento fatorial 2°2 para amostras impregnadas com o corante vermelho no

processo convencional.

Tempo Temperatura Tempo Temperatura Concentracédo
amostra  tratamento tratamento  impregnagdo impregnagao corante
(min) () (min) () (%)
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

Estes dois conjuntos de oito amostras cada (um azul e outro vermelho) serdo

analisados com a técnica da Espectroscopia Fotoacustica (PAS) no préximo capitulo.
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5.2.2) Processo supercritico

Pelo processo descrito na seccao 4.5.2 foram preparadas dezesseis amostras de filmes
de PET impregnados com o corante azul de Samaron DB79 utilizando um PF completo 2*

descrito na tabela 5.3.

Também utilizando o tingimento em CO, SC foi preparado um outro PF completo 2*
conforme a tabela 5.3, onde as amostras de filme de PET foram impregnadas com o corante
vermelho DR 60.

E ainda foram impregnadas em CO, SC com o corante azul DB 79, fibras de PET
também seguindo o PF completo 2* descrito na tabela 5.3. Totalizando portanto, trés
conjuntos de dezesseis amostras cada, preparadas na impregnacdo SC. Essas amostras seréo

analisadas com a PAS no proximo capitulo.

Tabela 5.3 - Planejamento fatorial 2* para amostras na impregnacao supercritico.

Tempo impregnacgao Pressao Temperatura
Amostra Tratamento
(min) (Kgflcm?)  impregnaco (°C)
1 30 140 50 Néo
2 180 140 50 Né&o
3 30 250 50 Nao
4 180 250 50 Nao
5 30 140 65 N&ao
6 180 140 65 Néo
7 30 250 65 Nao
8 180 250 65 Nao
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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5.3) Preparo das amostras para as medidas do perfil de profundidade

5.3.1) Processo convencional

Foram impregnados filmes de PET em apenas uma das faces com o corante azul DB
79, conforme o processo descrito em 4.5.1, onde: sete amostras, com o procedimento de
preparo descrito na tabela 5.4, foram tratadas nas duas faces por 15 min a 85°C (e
impregnadas em apenas uma face), outras sete amostras foram tratadas em apenas uma face
(na face impregnada) também por 15 min a 85°C, com 0 mesmo procedimento da tabela 5.4.
E por fim foram preparadas mais sete amostras que foram impregnadas (em uma face) sem
receber o tratamento, também sob o procedimento descrito na tabela 5.4. Resultando assim em
trés conjuntos de sete amostras cada, onde estes filmes serdo utilizados para estudar a
profundidade de penetracdo do corante.

Tabela 5.4 - Preparo das amostras impregnadas em apenas uma face no tingimento convencional

Amostra Tempo de impregnacao
(min)

5

10

20

30

60

120

180

~N o OB~ W N

5.3.2) Processo supercritico

Seguindo o processo de impregnacdo em CO, SC descrito em 4.5.2, foram preparadas
oito amostras de filmes de PET tratados a 85°C por 15 minutos com N,N-dimetilacrilamida e
impregnadas com corante azul DB79 a 2% (em apenas uma face) segundo as varidveis de
preparo da tabela 5.5.
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Tabela 5.5 - Preparo das amostras impregnadas em apenas uma face na impregnacéo SC.

Amosira Temperatura Tempo Pressao
impregnacio (°C) impregnacao (min) (Kgflcm?)
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

Foram também preparadas outras oito amostras de filmes de PET ( impregnadas em
uma das faces) em CO, SC, tratadas a 85°C por 15 minutos com N,N-dimetilacrilamida e
impregnadas com o corante vermelho DR 60 a 2%, conforme a tabela 5.5. Originando mais
dois conjuntos de amostras que serdo utilizados na anélise de profundidade de penetragdo do

corante no volume do filme.

5.4) Preparo das amostras para as medidas da difusividade térmica

As amostras utilizadas para as medidas da difusividade térmica sdo filmes de PET
preparados a partir de um PF 2*, impregnados com o corante azul em CO, SC, como descritos
na seccao 4.5.2 e tabela 5.3.



5.5) Montagem experimental

5.5.1) Montagem Experimental para Espectroscopia Fotoacustica
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Para as medidas espectroscopicas feitas durante este trabalho foi utilizada a montagem

experimental da figura 5.4.

espelho
F -
[

modulador

i ; i ‘ monocromador | ‘ imada

i =

fotoacustica

Figura 5.4 - Montagem para medidas dos espectros de absorcao.

Lock-in

computador

A fonte de radiagdo € uma lampada de 1000 Watts de arco Xenoénio da Oriel

Corporation modelo 68820. A luz passa por monocromador modelo 77250 da Oriel

Instruments, e € entdo difratada em um comprimento de onda selecionado por uma grade

modelo Oriel 77296 para o visivel o que permite varrer uma regido de 180 a 900 nm, a luz

monocromatica chega entdo ao modulador (chopper) modelo SR 540 da Stanford Research

Systems o qual contém uma pa que gira de maneira estavel gerando um sinal de referéncia na

frequiéncia de modulacdo que vai para o canal de referéncia do amplificador sintonizado. A luz

modulada passa entdo por uma fenda de 3mm de espessura e chega até a amostra, dentro da

camara fotoacustica, onde sera gerado o sinal fotoacustico.
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Para eliminar o aparecimento de ordens superiores de difracdo sdo usados filtros de
banda que cortam os picos de segunda ordem, o feixe é entdo colimado por meio de duas
lentes de quartzo f;=100mm e f,=150mm, e direcionado a célula fotoacustica. A luz passa por
uma janela de quartzo e finalmente chega a amostra na camara. Na célula fotoacustica foi
acoplado um microfone da Briiel e Kjaer, modelo BK 2669 que estd também conectado ao

pré-amplificador Lock in modelo 5110 da EG & G Instruments.

Os espectros sdo obtidos automaticamente através de um microcomputador que
controla toda instrumentacdo. Os espectros fotoacusticos foram adquiridos na freqiiéncia de

80 Hz e com a poténcia incidente de 800 watts, tipicamente.

Como a lampada ndo emite igualmente em todos os comprimentos de onda, torna-se
necessaria a normalizacdo do espectro fotoacustico obtido, pelo espectro de emissdo da
lampada. Este espectro, por sua vez pode ser armazenado a partir do sinal fotoacustico de uma
amostra que absorve toda radiacdo incidente dentro do comprimento de difusdo térmica

(I, <u, <1), na faixa de comprimentos de onda de interesse. O espectro de emissdo da

lampada Xe, utilizado para a normalizagdo, esta apresentada na figura 5.5, onde a amostra é

um carvao puro especial.

25

20

15

10

Sinal PA (u.a.)

carvao

J T J T J T J T J T J T J T J
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.5 — Espectro de emissdo da lampada de Xen6nio. 800W, 80Hz, fenda 3mm.
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As amostras foram cortadas no formato adequado e colocadas na célula fotoacUstica,
foi tomado o cuidado de que a radiacdo incidisse somente na amostra, sem iluminar o

aluminio da célula (suporte).

janela
luz fransparente
modulada
| almostra

area da amostra
microfone que & duminada
' pela radiaciio

Figura 5.6 - Célula Fotoacustica

5.5.2) Montagem experimental para analise do perfil de profundidade

A montagem para a varredura de fregiiéncia esta esquematizada na figura 5.7:

espelho modulador
—

o
célula
fotoaciistica computador
Lock-in
I I
i = [

Figura 5.7 - Montagem para as medidas do perfil de profundidade.
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Depois de realizadas medidas com a PAS observou-se que em torno de 630 nm a
amostra tem grande absorcdo. Como seria utilizada uma radiacdo de comprimento de onda
fixo, para iluminar a amostra durante a varredura de freqtiéncia, foi escolhido o laser de HeNe
(que emite radiagdo num comprimento de onda de 632nm). Poderia ter sido utilizada a
lampada num comprimento de onda fixo, no entanto o laser oferece maior poténcia, logo,

maior ganho no sinal PA.

Utilizou-se um laser de HeNe de 20mW de poténcia da Uniphase, modelo 1135P para
aquisicdoes com filmes impregnados com o corante azul, e foi usado um laser de HeCd
Omnichrome modelo 100 mW para aquisi¢des com os filmes impregnados com o corante
vermelho, a radiacdo proveniente do laser foi modulada por um “chopper” mecéanico modelo
SR540 da Stanford Research Systems que gera um sinal de referéncia para o analisador

sincrono “Lock in” modelo 5110 da EG & G Instruments.

Essa radiacdo modulada chega até a célula fotoacUstica convencional atingindo a
amostra e gerando um sinal acustico que é detectado pelo microfone BK 2669 da Briiel e

Kjaer que também esta conectado ao “Lock in”.

E feita uma varredura de freqiiéncia e os dados sdo armazenados pelo
microcomputador para serem analisados. Como foi utilizado um microfone do tipo B & K,
ndo foi preciso normalizar o sinal fotoacustico quando se fez a dependéncia do sinal com a
freqiiéncia de modulacéo, pois este microfone possui uma resposta linear no intervalo de

freqtiéncia em que se foi trabalhado.

As amostras foram cortadas como o esquema da fig. 5.6 e colocadas na célula
convencional. As amostras foram dispostas na célula com a parte impregnada para baixo, e
foi feito uma varredura de freqiiéncia e os dados armazenados por um PC para posterior

analise.
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5.5.3) Montagem experimental para medidas da difusividade térmica

Técnica dos dois feixes (T2F)

A montagem para as medidas da difusividade térmica, estd esquematizada na figura
5.8. No método T2F a difusividade térmica é medida com a incidéncia de luz pela frente e
depois a amostra é iluminada pela parte de tras (virando a célula fotoacustica para se obter o

sinal traseiro

espelho modulador

Figura 5.8 - Montagem para as medidas da difusividade térmica. Vista da incidéncia frontal de luz.

Foi utilizado um laser de HeNe de 20mW de poténcia da Uniphase, modelo 1135P. E
necessario utilizar uma fonte de luz que forneca poténcia para que o sinal PA seja
suficientemente forte. A radiacdo gerada pela fonte de luz passa por um modulador (chopper)
modelo SR 540 da Stanford Research Systens que possui uma péa giratoria que gira de maneira
estavel. Este possui uma célula fotoelétrica que fornece ao amplificador o sinal de referéncia
da modulacdo. A radiacdo modulada chega até a amostra, que é colocada sobre a célula para
T2F, assim, a propria amostra fecha a célula. O sinal do microfone modelo Sennheiser KE4-

211-2 é entdo analisado pelo amplificador sintonizado “Lock in” modelo 5110 da EG & G
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Instruments. E feita uma varredura de freqiiéncia e os dados sdo armazenados pelo

computador.

As amostras foram cortadas em forma de discos com um didmetro de 10mm e 100um
de espessura. Foi colado em cada lado da amostra um disco de aluminio com 5mm de
didmetro e 12 um de espessura, para garantir a absorcao superficial. Foi usado para aderir o
aluminio na amostra; 6leo mineral Nujol. (Veja fig. 5.9). Finalmente a amostra foi fixada na
célula para dois feixes (fig. 5.10) com graxa de silicone para alto vacuo.

Isco de PET de 101mumn
de didmetro

i oleo myjol disco de almninio

Figura 5.9 - Preparo do filme de PET para as medidas de difusividade térmica.

incidéncia
frontal da Inz

janela

microfone I% —..parafuso

e

SeqUranGs
amostra
colada com

graxa de vacuo

incidéncia
traseira dalunz

Figura 5.10 - Disposi¢do da amostra na célula fotoacustica para T2F

Dependéncia do sinal traseiro

Para encontrar a difusividade térmica através da dependéncia do Sinal Traseiro foi
usada a mesma montagem da T2F no entanto utiliza-se para analise apenas a dependéncia com

a freqiiéncia do sinal PA obtido na configuracdo de iluminag&o traseira.
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Capitulo 6

Resultados e discussdo

6.1) Espectroscopia fotoacustica

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos durante este trabalho, o
fluxograma abaixo tem o objetivo de proporcionar ao leitor a seqiiéncia de como os resultados
serdo apresentados, além de informar a técnica utilizada para as medidas, o tipo de
impregnagdo em que a amostra foi submetida, e ainda o fatorial e corante utilizado no preparo.

Filimes de PET tingidos com o corante azul
fatorial completo 23
tingonento
convencional
Fihnes de PET tingidos com o corante vermelho
. . b
fatorial fracionado 25“'
anahse
espectral . ..
I Filimes de PET tingidos com o corante azul
fatorial completo 1 4
tingmento Filnes de PET tingidos com o corante vermelho
| Super fatorial completo 5 4
critico
Fibras de PET tingidas com o corante azul
fatorial completo 74

Fluxograma 1: Analise por Espectroscopia Fotoacustica.
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Filines de PET tingidos com o corante azul
tratados nas duas faces - tingidos 1 face
it Filmes de PET tingidos com o corante azul
convencional tratados em wma das faces - tingidos 1 face
Filines de PET tingidos com o corante azul
perfil de nio tratados - tingidos 1 face
profundidade| |
Filines de PET tingidos com o corante azul
tratados - timgidos 1 face
tingimento
— super
cuitico Filines de PET tingidos com o corante vermelho
tratados- tingidos 1 face

Fluxograma 2: Analise por Varredura de Freqiiéncia com Feixe Monocromatico.

Filimes de PET tingidos com o corante azul
fatorial completo 24 - Técnica dos dois feixes

e tmennento
difusividade a
termnica Supet

c1itico

Filines de PET tingidos com o corante azul
fatoral completo 14 _ Sinal traseiro

Fluxograma 3: Andlise pelo Método da Diferenca de Fase dos Dois Feixes e pela Célula Aberta.
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6.1.2) Processo convencional

Filme azul

Os espectros de absorcdo PA obtido para as oito amostras preparadas nas condi¢des

descritas na tabela 5.1 estédo sendo mostrados na figura 6.1.

1,0 Samples
(8)

(6)

~ )

0,8 |-

(5)

(2)

(4)

(1)

Sinal P A (u.a.)

300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.1 - Espectro de absorc¢do dos filmes de PET impregnados com corante Azul (DB79) pelo
processo convencional.

Pela figura 6.1 podemos observar que a absorcdo do corante depende fortemente das
varidveis de preparo no qual cada amostra é submetida. Para melhor entendermos esse efeito
vamos analisar o PF para estas amostras através do calculo dos efeitos de cada variavel, isto é

necessario para evidenciar a influéncia de cada uma delas com mais clareza!"!

A figura 6.2 mostra a matriz PF utilizada para calcular os efeitos das variaveis onde o
sinal (-) foi atribuido para nivel inferior da variavel e o sinal (+) para o nivel superior da

variavel. Os valores para cada nivel estdo descritos na tabela 6.1.
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‘média A B C AB AC BC ABC| [resposta [efeitos
+ - - - 4+ + + - 00750| [0,2970
+ + - - - - 4+ 4+ 01096 | |0,0840
+ -+ - - 4+ - 4+ 03384 | | 01679
+ + + - 4+ - = — | x| 00879 |=|02885
+ - - 4+ 4+ - - 4 01705 | |0,0966
+ + -+ - + - - 04970| {01920
+ -4+ + - - + - 04359 | |0,0470

o+ + + + + + + + | | 06613] |0,0460

Figura 6.2 - Matriz PF 2° e matriz resposta para o célculo dos efeitos.

Tabela 6.1 - Valores dos niveis de cada variavel.

Niveis
Variaveis de preparo
) (+)
A — temperatura de tratamento (°C) 60 85
B — tempo de impregnagdo (min.) 30 360
C — temperatura de impregnagcéo (°C) 60 85

A resposta utilizada para calcular o efeito foi o valor do sinal PA no pico méximo de

absorcdo, que para o filme azul foi em torno de 600 nm.

A tabela 6.2 traz o valor do efeito principal de cada varidvel que sera utilizado para

anélise da impregnacao:
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Tabela 6.2 - Efeitos principais das variaveis para o filme azul na impregnacéo convencional.

variavel efeito

Média 0,2970

A — temperatura de tratamento (°C) 0,0840
B —tempo de impregnacgédo (min.) 0,1679
C — temperatura de impregnacéo (°C) 0,2885

Analisando os efeitos encontrados pode-se observar que a varidvel de maior efeito é a
variavel (C) temperatura de impregnacgéo, indicando que as amostras impregnadas no nivel

(+) dessa variavel apresentam maior absorcao de corante.

Quanto a varidvel (B), tempo de impregnacdo, observa-se que a mesma possui grande

influéncia na impregnacdo e quando utilizada no nivel (+) ha uma otimizagéo na absorcao.

A variavel (A) temperatura de tratamento, apesar de menor efeito que as demais, ainda
apresenta importante influéncia na absorcéo, e o nivel (+) se mostrou mais adequado ao

preparo da amostra.

Logo, o preparo da amostra 8 com 0s niveis (+) em todas as variaveis proporciona um
filme com maior absorcdo do corante®. No entanto analisando o espectro de absorcdo da
amostra 6 (que foi impregnada por 30 minutos) fig. 6.1, nota-se que o tempo de 30 minutos se
mostrou suficiente para uma boa absorcdo do corante no filme quando se compara esta

amostra com as demais.

O ideal seria analisar tempos intermediarios entre esses dois niveis utilizados (30
minutos e 6 horas). No entanto, é possivel observar que em torno de 30 minutos ja se obtém
bons resultados na impregnacdo, pois aumentando esse tempo em onze vezes (6 horas) o

ganho na absorcao € de apenas 25%.
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Filme vermelho

O espectro de absorcao para os filmes de PET (tabela 5.2) tratados e impregnados com
o0 corante vermelho sdo mostrados na figura 6.3. Pelo espectro de absorcdo observa-se que as
amostras: 7, 5, 3 e 8 absorveram mais corante do que as amostras 9, 2, 4 e 6. Analisando as
variaveis de preparo para elas, deduz-se que a condicdo de preparo para amostra 8 pode ser
descartada, pois esta amostra foi preparada nas condicbes maximizadas para tratamento e

impregnacdo e sua absorcdo foi a menor deste conjunto.®!

L0y @ ]
(5)

(3)

(2)
(4)

0,5

Sinal P A (u.a.)

0,0 L1 : : : =ailhe sed et
300 400 50 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 6.3 - Espectro de absorg¢do dos filmes de PET impregnados com corante vermelho (DR60) pelo
processo convencional.

A amostra 7 € a que absorveu mais corante, no entanto, a intensidade do sinal PA para
absorcdo em 520nm mostra um ganho de apenas 18% em relacdo a intensidade do sinal PA
para amostra 3. Nota-se que o tempo de impregnacao de 6 horas para amostra 7 ndo deve ter
interesse comercialmente. Para amostra 5, com concentracdo de corante em 5% de massa, ha
um ganho na intensidade do sinal PA em torno de 9% em relacdo a amostra 3, a qual €
impregnada a 2% de massa de corante. Esse ganho de 9% na absorcdo € pequeno visto que

esta sendo utilizado mais que o dobro de corante na impregnagéo.
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Quando a amostra 3 é comparada com as demais, verifica-se que as condicGes de
preparo para esta amostra sao as mais apropriadas, uma vez que a mesma foi impregnada com

menor quantidade de corante (2%) e por um tempo bem menor (30 minutos).

Como os filmes foram preparados utilizando um fatorial 2°2, néo temos condicdes de
analisar todas as variaveis. Uma proxima etapa seria fixar estas varidveis que foram
encontradas (porcentagem de corante e tempo de impregnacdo) e variar as demais utilizando
um PF completo 2°. Desta maneira seria possivel obter o efeito isolado destas variaveis e

entdo definir para este corante quais variaveis e niveis se mostram mais adequadas.

No entanto é possivel uma primeira andlise através do fatorial fracionado. Montando a
matriz para o planejamento seguindo o exemplo da figura 5.3 e efetuando os célculos para o

fatorial, encontram-se os efeitos mostrados na tabela 6.3.

Tabela 6.3 - Efeitos principais das variaveis para os filmes vermelhos (tingimento convencional).

Variavel Efeito

Média 1,379

A — tempo de tratamento -1,011

B — temperatura de tratamento 0,945
C — tempo de impregnagéo 0,955

D — temperatura de impregnagéo 0,899
E — concentracédo de corante -0,200

Pelo célculo dos efeitos através do PFF € possivel observar que o fator (A), tempo de
tratamento é muito importante para a absorcdo de corante no filme, no entanto, para aumentar

a absorcéo, é indicado utilizar a varidvel em nivel inferior (-), ou seja, 15 minutos.

A variavel (B), temperatura de tratamento, também tem grande contribui¢cdo na

impregnacéo e em nivel (+) auxilia no aumento da absorcao.
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O fator (E), concentracdo de corante, mostra que a quantidade de 2%, nivel (-) desta

variavel, ja é suficiente para impregnar o filme.

O fator (C), tempo de impregnacdo, e (D), temperatura de impregnacdo também
indicam o nivel (+) como o mais adequado. No entanto é possivel combinar estas varidveis de
modo que se obtenha uma boa impregnacao (boa absor¢éo) utilizando, por exemplo, a variavel

(D) em nivel (-), como é o caso da amostra 3.

Para estudar as variaveis de impregnacdo, seria interessante montar um novo PF 2°

fixando entdo os fatores A, B e E, nos respectivos niveis otimizados.

6.1.3) Processo SC

A técnica fotoacustica foi utilizada aqui para analisar filmes e fibras impregnadas em
CO, SC, o sinal PA foi utilizando como resposta nos calculos do planejamento fatorial. O
sinal fotoacustico foi monitorado usando a intensidade no pico maximo de absorcdo do
corante, em 600 nm, para amostras impregnadas com o corante azul (filmes e fibras) e 520

nm para filmes impregnados com o corante vermelho.

Para encontrar qual a forma de preparo que oferece maior absorcdo de corante pelo
filme (ou pela fibra) serdo analisados os espectros de cada um e calculado o efeito de cada
variavel de preparo. Para encontrar o valor maximo do sinal na banda de absorcdo é feita a
deconvolucdo gaussiana para cada curva experimental. Para os filmes azuis o espectro é
composto de cinco gaussianas, uma para cada pico de absorcéo, fig. 6.4(a). A partir do ajuste
feito é subtraida a gaussiana referente ao pico da base (que estéd centrada em 300 nm) e obtém-
se a curva que representa apenas os picos de absorcdo do corante. E feito isto para todas as
curvas, e entdo é utilizado como resposta os valores da intensidade do sinal fotoacustico no
pico de méxima absorcdo. O mesmo ¢ feito para os filmes vermelhos que foram ajustados com

quatro picos, fig. 6.4(b), e para as fibras que foram ajustadas com 6 picos, fig. 6.4(c).
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Figura 6.4 - Picos de absorc¢ao definidos através da deconvolugédo gaussiana.
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No espectro de absorcéo dos filmes de PET impregnados com o corante Azul nota-se a
combinacédo de alguns picos, fig. 6.4(a), o pico em torno de 300 nm, € devido ao PET base,
portanto ndo serd utilizado na anélise da absorcao do corante. O pico em torno de 600 nm, fig.
6.4(a) e fig. 6.4(c), é proprio do corante azul e a absorcdo neste comprimento de onda seré

monitorada para se obter a melhor condicao de preparo desses filmes e fibras.

Na fig. 6.4(b) estd o espectro de absorcdo de um filme de PET impregnado com o
corante vermelho, este corante tem maior absor¢do em torno de 520 nm, portanto este pico

sera monitorado para determinar as variaveis que otimizam a impregnagdo com este corante.

Filme azul

A figura 6.5 mostra o espectro de absor¢éo dos filmes de PET, preparados conforme a
tabela 5.3, impregnados com o corante azul em CO, SC.

Sinal PA (U.A)

300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.5 - Espectro de absorc¢ao dos filmes de PET impregnados em CO, SC com corante azul
(DB79).
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Foi extraido de cada curva da fig. 6.5 o valor do sinal no pico de absor¢do méaxima do

corante, e com estes valores foi entdo montada a figura 6.6. Através da figura 6.6 pode se

analisada a influéncia das variaveis conforme o valor do sinal no pico maximo de absorgéo.!"

0,4 -

0,2 -

Sinal PA no pico de absorcéo (u.a)

1 L

1 1

1 0

1 0

1 0

1

0,1—_‘
oo JL Y5 Y 5 Y S Y Y Y Y
1 2 3 4 5

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

amostras

Figura 6.6 - Intensidade do sinal PA no pico Maximo de absorcéo (600 nm) dos filmes azuis

impregnados em SC.

As amostras de 1 a 8 que ndo foram tratadas, quando cada uma delas € comparada com

a respectiva amostra da seqiiéncia 9 a 16 que foi tratada, como, por exemplo, amostras 1 e 9

que tiveram o0 mesmo preparo diferenciando apenas que a amostra 9 foi tratada, observa-se um

aumento na absorc¢édo de corante pelo filme tratado. Comparando as demais amostras: 2 com

10, 3 com 11, 4 com 12, 5 com 13, 6 com 14, 7 com 15 e 8 com 16, pode-se notar 0 mesmo

efeito de aumento da absorcédo para a amostra tratada.

Analisando amostras preparadas diferenciando apenas o fator tempo entre elas

verifica-se pela figura 6.6 que o fator tempo de impregnacdo também apresenta grande

influencia na absorcéo, comparando 1 com 2, 3 com 4, 5 com 6, 7 com 8, 9 com 10, 11 com

12, 13 com 14 e 15 com 16 observa-se que as amostras que foram impregnadas no nivel
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superior de tempo (180 minutos) tiveram maior absor¢do de corante do que as amostras

impregnadas em nivel inferior de tempo (30 minutos).

Quanto ao fator temperatura de impregnacdo nota-se que aumentando a temperatura a
absorcdo também aumenta, quando se compara as amostras 1 e 5, observa-se que a amostra 5,
impregnada a temperatura mais alta (65°C) absorveu mais corante, para as amostras 2 e 6

acontece o mesmo efeito quanto a temperatura, e também para3e 7, 10 e 14, 11 e 15, 12 e 16.

O efeito do fator pressdo é inverso, o nivel inferior (140 Kgf/cm?) é o mais adequado
para a impregnacdo, como é observado para as amostras 1 e 3, onde a absorcdo é maior para
amostra impregnada em nivel inferior desta varidvel, 0 mesmo acontece para5e7,6e8,9¢e
11,10e 12, 14 e 16.

Os efeitos da varidvel de tratamento e de tempo tém maior influéncia na absorcéo do
corante pelo filme, pois toda amostra preparada no nivel superior (+) de uma destas variaveis,
quando comparada com outra preparada em nivel inferior (-) da mesma variavel apresentou
maior absor¢do. Ja o efeito observado para variavel temperatura, nao vale para as amostras 4 e
8, 9 e 13. Assim como o efeito observado para a variavel pressdo ndo vale para as amostras 2 e

4, 13 e 15, indicando que as outras varidveis de preparo tiveram maior efeito sob a absorgéo.

Com isso é possivel concluir que a melhor condicdo de preparo seria da amostra 14
que foi tratada com N,N dimetilacrilamida, impregnada por 3 horas a 65°C numa presso de
140 Kgf/cm?.

A Figura 6.6 mostra a intensidade do sinal PA no pico méximo de absor¢éo, para cada
filme, e proporciona uma boa nocdo qualitativa sobre a influéncia das variaveis de preparo na
impregnacéo, no entanto o planejamento fatorial € uma ferramenta matematica mais precisa na

determinacédo quantitativa dos efeitos das variaveis.

A fig. 6.5 mostra picos com diferente intensidade de absorcao, através do célculo dos
efeitos, utilizando estas diferengas nas intensidades, é possivel analisar as variaveis de preparo
e a influéncia de cada uma delas na impregnacdo. Atraves da tabela 5.3, de preparo das
amostras e da intensidade maxima em cada pico, foi montada a matriz PF 2* e entdo

calculados os efeitos das variaveis, fig. 6.7.



média A B C D AB AC AD BC BD CD ABC ABD ACD BCD ABCD]| [resposta]
+ - - - - 4+ + + + + 4+ - - ~ ~ + 01060
+ + - - - - - - 4+ + + + + - - 01159
+ -+ - - o+ + - -  + + + - + 0,0911
+ + + - + - - - 4+ - + + + 0,2099
+ - + - 4+ - o+ + - + + + - 01417
+ + + - - 4+ - -+ - - + - + + 0,3586
+ -+ + - -+ 4+ - - - + + - + 01402
+ + + + - + + - 4+ - = + - - - - x| 01712
+ - - - + + o+ -+ - - - + + + - 0,2491
+ + - -+ - - + + - - + - - + + 0,3591
+ -+ -+ - + - - + - + - + - + 0,1445
+ + + - + + - + - + - - + - - - 0,3305
+ - - + + + - - -+ + + - - + 0,2418
+ + -+ + - + + - - 4+ - + - 0,5498
+ -+ + + - = -+ + - - - + - 0,2862
|+ + + + + + o+ + o+ + + + + + | [ 03875 |
Figura 6.7 — Matriz PF 2*e matriz resposta para o calculo dos efeitos.
A tabela 6.4 mostra o valor de cada variavel em cada nivel (+ e -):
Tabela 6.4 - Valores dos niveis de cada variavel
Niveis
Variaveis de preparo
) (+)
A —tempo de impregnagao (min.) 30 180
B — presséo (Kgf/cm?) 140 250
C — temperatura de impregnagcéo (°C) 50 65
D - tratamento sem DMAcr com DMAcr
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[ efeito ]
0,2427
01352

—0,0451
0,0839
01517

-0,0260
0,0291
0,0411

-0,0316

-0,0177
0,0117

-0,0722

—0,0067

—0,0007
0,0354

| 0,0015 |
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A figura 6.7 traz o calculo dos efeitos. Os efeitos das principais variaveis séo
mostrados na tabela 6.5. Os efeitos de interacdo também podem ser obtidos do calculo
mostrado na fig. 6.7, no entanto como o fatorial tem muitos termos de interagdo, neste

trabalho sera explorado apenas o efeito das variaveis principais.

Tabela 6.5 - Efeitos principais das varidveis para os filmes azuis (tingimento SC).

Variavel Efeito
Média 0,2427
A — tempo de impregnagéo 0,1352
B — presséo -0,0451
C — temperatura de impregnacao 0,0839
D - tratamento 0,1517

Para os filmes azuis, a variavel de tratamento (D) € a que apresenta 0 maior efeito na
absorcdo seguida pela variavel tempo de impregnacao (A), e temperatura de impregnacéo (C),
a variavel pressdo (B) mostra um pequeno efeito sob a impregnacéo, o sinal (-) indica que em
nivel superior tem efeito contrario na absor¢do, portanto esta varidvel deve ser usada em nivel
inferior, ou seja sob pressdo de 140Kgf/cm?. Portanto, o preparo da amostra 14 é novamente

sugerido como o indicado para obter maior absor¢do de corante no filme.

Filme vermelho

A figura 6.8 mostra os picos de absorcdo de filmes de PET, preparados nas

condicBes da tabela 5.3 e impregnados com o corante vermelho em CO; supercritico.

A partir dos valores do sinal no pico de absor¢do méaxima do corante foi montada a
figura 6.9 para os filmes vermelhos, a partir da figura é possivel ter uma boa noc¢do da

influéncia das variaveis no preparo dos filmes*..
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Figura 6.8 - Espectro de absorg¢do dos filmes de PET impregnados em CO, SC com corante vermelho
(DR60).
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Figura 6.9 - Intensidade do sinal PA no pico Maximo de absorcéo (520 nm) dos filmes vermelhos
impregnados no SC.
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O fator tempo (A) apresenta grande efeito sob a absorcao, se comparadas as amostras
como foi feito para o filme azul observa-se que com as demais variaveis fixas e analisando
apenas o fator tempo de impregnacdo, todas as amostras impregnadas no nivel (+) desta
variavel tiveram maior absorcdo do que outra amostra nas mesmas condi¢cbes impregnada no
nivel (-) desta variavel (amostras1e2,3e4,5e6,7€8,9¢e10,11e 12,13 e 14, 15¢ 16).

O fator temperatura (C) também é bastante importante, principalmente para aumentar a
absorcdo das amostras ndo tratadas, como pode ser observado na figura 6.9 onde o conjunto
formado pelas amostras 5,6,7 e 8, impregnadas em nivel superior de temperatura (65°C),
tiveram maior absorcdo de corante do que as respectivas amostras 1, 2, 3 e 4, impregnadas em

nivel menor de temperatura (50°C).

Para os filmes impregnados com o corante vermelho o fator pressdo (B) quando
utilizado em nivel superior se mostrou mais adequado. Quando os filmes foram impregnados
no nivel (+) desta varidvel, a maioria obteve maior absorcdo do que o respectivo filme
impregnado em nivel (-) desta variavel, como se pode comparar entre os filmes1e 3,5e 7, 6
e8,9e1l,10e12eaindalde 16.

Para estes filmes o fator (D), tratamento, parece indicar um aumento na absorcao
quando utilizado em nivel (+), é 0 que se observa comparando 1e 9,2 e 10,3e11,4e12,5¢
13, 6 e 14. No entanto quando se compara 7 e 15 e também 8 e 16, este aumento ndo se
verifica, indicando portanto que as demais variaveis provavelmente tém maior influéncia na
absorcgdo. Por isso se faz necessario a utilizacdo de um modelo estatistico, de maior precisdo
quantitativa, como o célculo dos efeitos pelo PF.

Para anélise do PF para estes filmes também foi montada a matriz PF e calculado os

efeitos das varidveis, como mostra a figura 6.10.
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Figura 6.10 - Matriz PF 2* e matriz resposta para o calculo dos efeitos.

[média A B C D AB AC AD BC BD CD ABC ABD ACD BCD ABCD]

+

+ o+

+ o+

respostal|
0,1072
0,3289
01912
0,2750
0,1563
0,3426
0,3828
05037 |=
01218
0,3795
0,1924
0,4534
0,3520
0,3600
0,3131

0,4452

[ efeito |

| 0,0060 |
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0,3066
01589
0,0761
0,1008
0,0412
—0,0095
-0,0471
0,0058
0,0324
—-0,0284
—-0,0200
0,0242
0,0413
—-0,0475
—-0,0570

A tabela 6.4 traz o valor de cada nivel de todas as varidveis de preparo. Os efeitos

principais de preparo para o filme impregnado com o corante vermelho no SC estéo descritos

na tabela 6.6.

Tabela 6.6 - Efeitos principais das variaveis para os filmes vermelhos (tingimento SC).

Variavel Efeito

Média 0,3066

A — tempo de impregnacéo 0,1589

B — pressao 0,0761

C — temperatura de impregnacao 0,1008
D - tratamento 0,0412
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Pela tabela 6.6 € possivel analisar a influéncia de cada variavel no aumento da
absorcdo. O fator (A), tempo de impregnacéo, é 0 que apresenta maior efeito sobre a absorcao,
isto explica o fato observado de que todas as amostras impregnadas em nivel (+) desta
variavel absorvem mais corante do que outra em nivel (-) desta mesma variavel. O fator (C),
temperatura, também tem expressiva contribuicdo na absorcdo, onde praticamente todas as
amostras impregnadas em nivel (+) absorveram mais corantes. O fator (B), pressdo, tem
menor influéncia na absorcdo, no entanto em nivel superior contribui para aumenta-la.
Enquanto que o fator (D), tratamento tem pequena influéncia na absorcéo e apesar do fatorial
indicar o nivel (+) como mais adequado, se for levado em conta a interacdo entre as variaveis
pode-se perceber que para tempos longos e temperaturas altas este fator praticamente nédo
apresenta influéncias, como € o caso da amostra 8, que obteve maior absorcdo de corante

preparada em nivel (-) da variavel (D), sugerindo este preparo como o0 mais adequado.

Fibra azul

A maior parte das amostras utilizadas neste trabalho foram preparadas em forma de
filmes, isto porque o filme de PET é bem mais pratico para controlar a espessura, e a
quantidade de material que esta se colocando na célula fotoacUstica quando se realizam as
medidas. No entanto, 0 maior interesse neste trabalho é encontrar os melhores pardmetros no

preparo de PET na forma de fibra sintética para ser utilizada na inddstria téxtil.™!

Os espectros de absorcéo das fibras de PET, preparadas seguindo o PF mostrado na
tabela 5.3, séo apresentados na figura 6.11:

A figura 6.12 mostra a intensidade do sinal PA no pico maximo de absor¢éo para cada
uma das fibras: Através da fig. 6.12 é possivel perceber que o efeito da varidavel (D)
tratamento tem notdvel influéncia na absorcdo do corante pela fibra, uma vez que as
intensidades dos picos de absor¢ao das amostras 9 a 16 sdo visivelmente mais intensas quando
comparados com a respectiva amostra do conjunto de 1 a 8, que ndo foram tratadas, ou seja,
comparando 1 com 9, 2 com 10, 3 com 11, 4 com 12, 5 com 13, 6 com 14, 7 com 15 e 8 com
16.

A variavel (A) tempo, também é importante, quando utilizada em nivel superior (180
minutos) apresenta maior ganho na absorcao, é o que se conclui comparando 1 com 2, 3 com
4,5com 6, 7com 8,9 com 10, 11 com 12, 13 com 14 e 15 com 16.



133

Sinal (mV)

300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.11 - Espectro de absorcdo das fibras de PET impregnadas em CO, SC com corante azul
(DB79).
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Figura 6.12 - Intensidade do sinal PA no pico maximo de absorc¢do (600 nm) das fibras azuis
impregnadas no SC.
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Analisando o efeito da variavel (C), temperatura, comparando as amostras 1 com 5, 2

com 6, 3 com 7, 4 com 8, 10 com 14 e 12 com 16, observa-se que a absor¢cdo aumenta para 0s

filmes que foram impregnados em nivel superior desta variavel.

A varidvel (B) pressdo apresenta um aumento na absor¢do quando utilizado no nivel

(+) para as amostras 4, 8, 15 e 16 quando comparadas com as respectivas 2, 6, 13 e 14. Mas,

apresenta ainda, um aumento na absorcdo quando utilizada em nivel (-), como se pode

observar comparando 1 e 3,5e 7, 9 e 11 e ainda 10 e 12. Logo, para esta variavel, é dificil

apenas pela intensidade de absorcdo na figura 6.12 definir qual o melhor nivel para ser

utilizada, fazendo-se necessario o uso do PF.

A matriz para o calculo dos efeitos esta representada na figura 6.13:

(média A

+
|

+ o+ o+ + o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+t
|

Figura 6.13 — Matriz PF 2* ematriz resposta para o célculo dos efeitos.

B

C

+ o+ o+ o+

+ o+ o+ o+

D

+ o+ o+ o+ + o+ o+ o+

AB AC AD BC BD CD ABC ABD ACD BCD ABCD|

+

+ + o+

+

+ +

+

+

+

+ o+ + o+

+ o+ o+ o+

+
+

+
+

+ o+

+

+ +

+ 4+ + +

+ +

+

[ respostal]
0,2991
0,3356
0,2538
0,3659
0,3795
0,3863
0,3568
0,5259
0,4449
0,4986
0,4447
04471
0,4244
0,6149
0,4473

0,6404 |

[ efeito ]
0,4291
0,0955
0,0123
0,0857
01324
0,0237
0,0444
0,0144
0,0290

-0,0132
-0,0128
0,0176
—0,0358
0,0375
—0,0040

| —0,0041]

Do calculo em 6.13 é possivel encontrar o efeito das varidveis. A tabela 6.7 mostra o

efeito das variaveis principais.
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Tabela 6.7 - Efeitos principais das variaveis para as fibras azuis (tingimento SC).

Variavel Efeito

Média 0,4291

A — tempo de impregnacéo 0,0955

B — presséo 0,0123

C — temperatura de impregnacao 0,0857
D - tratamento 0,1324

E possivel observar pelo calculo do PF que a variavel tratamento tem grande influéncia
na absorcao, isto explica porque todas as amostras preparadas no nivel (+) apresentam maior

absorcdo do que a respectiva amostra preparada em nivel (-) desta variavel.

Para a varidvel tempo, também todas as fibras preparadas em nivel (+) da variavel
apresentaram maior absor¢do. Para a variavel temperatura, apenas as fibras 9 e 13 ndo
apresentaram maior absorcdo para o nivel superior de temperatura, indicando uma menor

influéncia desta variavel quando comparada com as anteriores, como indica a tabela 6.7.

A variavel pressdo tem efeito muito pequeno na absorcao, isto explica porque pela fig.
6.12 ficou dificil fazer uma estimativa. No entanto, analisando o céalculo de PF pode ser
concluido que o nivel (+) aumenta (ainda que pouco) a absor¢do de corante, indicando,
portanto, a fibra 16 como a mais impregnada, entretanto o preparo da fibra 14 preparada em
nivel (-) desta variavel também apresenta grande absor¢do podendo ser indicado como preparo

mais adequado para fibra impregnadas em SC.

Santos et all® utilizou as fibras de PET preparadas nas condicdes do fatorial
apresentado na tabela 5.1 e analisou como resposta a razéo entre a massa de corante absorvido
pela fibra e a massa da fibra e encontrou que para as amostras ndo tratadas a variavel
temperatura tem maior efeito na absorcdo seguida pelas varidveis pressdo e tempo de
impregnacéo. Para as amostras tratadas a variavel tempo de impregnacdo mostrou maior efeito
na absorcdo seguida pelas variaveis pressdo e temperatura, o autor observou também que as

amostras tratadas incorporam 3,8 vezes mais corante do que as néo tratadas.
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Separando as fibras em dois conjuntos, oito amostras tratadas e oito ndo tratadas e
utilizando o calculo dos efeitos tendo como resposta o sinal fotoacustico, é encontrada para as
amostras ndo tratadas a mesma varidvel temperatura como a mais influente na absorcéo,
seguida respectivamente pelas variaveis tempo de impregnacdo e pressdo. Para as amostras
tratadas a varidvel tempo de impregnacdo tem maior influéncia e em menor escala as
variaveis temperatura e em nivel inferior a pressao. As amostras tratadas tiveram um ganho na

absorcdo de 26,5% em relacdo as que ndo passaram pelo tratamento.

Para comparar a eficiéncia da impregnagdo em CO, SC com o banho convencional foi
feito sob mesma condicdo o espectro de absorcéo de filmes de PET impregnados pelos dois
processos para amostras preparadas com 0s mesmos tempos e temperaturas tanto de
tratamento quanto de impregnacdo. A figura 6.14 mostra trés curvas para filmes de PET
impregnados com o corante Samaron, onde podemos observar que os filmes impregnados em
CO, SC tiveram maior absor¢do de corante do que o filme impregnado no banho
convencional. Portanto, podemos evidenciar alem das vantagens ambientais ja citadas, uma
maior incorporacao de corante para amostras impregnadas em CO, SC quando comparadas ao

banho convencional.

0,3 T T T T T T
0,2 -
-
<
=]
~ -
<
o
©
=
»n 0,1
Filme azul
- —O—tingimento convencional
—O—tingimento SC 250 Kgf/cm®
tingimento SC 140 Kgf/cm® LA
0.0 . ] . ] . ] ©

400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 6.14 - Espectro de absorcao de filmes tratados (15 min., 90°C) e impregnados (30 min., 65°C)
com corante azul.
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Nos filmes é possivel controlar o volume e a quantidade de massa que se coloca na
célula PA, uma vez o filme tem uma espessura homogénea, na fibra é mais dificil controlar
estas varidveis. No entanto, filme e fibra apresentam bandas em torno de 600 nm, fig. 6.15,

que sdo atribuidas ao corante.

Sinal P A (u.a.)

0,0 s | s | s | s | s |
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 6.15 - Espectro de absorcéo de filme e fibra tratados e impregnados nas mesmas condi¢oes.

Como foi utilizada a banda do corante para estudar a absor¢éo, foi possivel no proprio
filme determinar as variaveis de preparo que produziram um filme (ou fibra) mais

impregnado.

6.2) Perfil de profundidade

6.2.1) Modelo tedrico para amostra de duas camadas

Sinal Fotoacustico

A figura 6.16 mostra a dependéncia do sinal fotoacustico com a frequéncia de

modulacdo da luz para alguns filmes de PET impregnados no banho convencional com o
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corante azul. Foi utilizado o laser de HeNe que emite em 632 nm, bem proximo da banda de
absorcdo do corante. Esse conjunto de curvas experimentais mostra que fs (freqliéncia para um
minimo no sinal) é maior quando a espessura impregnada da amostra aumenta, uma vez que
estamos considerando as amostras que ficaram mais tempo na impregnacdo tenham uma
camada impregnada mais espessa. Isto estd de acordo com as curvas teoricas que observamos

na figura 3.6 onde fs aumenta para amostras mais impregnadas.™

F —=— filme tingido por 1 minuto

i V\ —o— filme tingido por 5 minutos
:\ filme tingido por 15 minutos
\'\ —w— filme tingido por 25 minutos
100 !\'\. filme tingido por 360 minutos
C N
- \v ey
~ I "\
© &
< L
o \V
T w0f \\.---
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C v\ Yv
1 — T T T — T
10 100

Frequéncia (Hz)

Figura 6.16 - Filmes tratados por 15 minutos a 85°C e impregnados em uma face a 85°C.

No filme impregnado por 1 minuto fs ndo esta bem definida, isto porque o tempo de 1
minuto ndo é suficiente para impregnar a amostra em quantidades detectaveis pela varredura.
Nas demais amostras o minimo vai ficando cada vez mais acentuado indicando um aumento
em B2, como esperado, ja que a amostra ficou mais tempo na impregnacgéo e, portanto mais

impregnada.

A figura 6.17 mostra ajustes de dados experimentais para as amostras impregnada por
5, 15, 25, e 360 minutos, pela curva da equacao teorica (3.15) apresentada no modelo.
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Figura 6.17 - Ajuste das curvas experimentais do sinal PA com a equacéo (3.15), tratadas por 15
minutos a 85°C e impregnadas a 85°C.

Os parametros da curva tedrica foram escolhidos de modo a apresentar o melhor ajuste
da curva experimental e o valor encontrado para a difusividade térmica referente a camada
ndo impregnada (PET base), concorda com valores encontrados na literatura para este tipo de
material ?' B para a face impregnada a difusividade aumenta um pouco dependendo da
concentracdo de corante e do tempo de impregnacdo ). O coeficiente de absorcdo optica
ajustado para a camada ndo impregnada (transparente) ndo varia muito entre as amostras e
para a camada impregnada esse valor variou com o tempo de impregnacdo conforme

podemos observar pela tabela 6.8 que mostra os dados dos ajustes de cada curva.
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Tabela 6.8 -Valores ajustados na curva tedrica eg. (3.15).

Tempo de o1 x10° 0, x10% By P2 |1 I2
impregnacdo  cyrva  cm?/s cm?s  cm?  cm? cm cm
da amostra +0.05 +0.07 +0.8  #20  +0.001 +0.001
5 min. a 0,90 1,30 8,2 180 0,013 0,007
15 min. b 0,95 1,30 8,4 290 0,013 0,007
25 min. c 0,99 1,40 9,0 395 0,013 0,007
360 min. d 1,00 1,40 9,1 450 0,012 0,008

Fase do sinal fotoacustico

A figura 6.18 mostra a dependéncia da fase do sinal fotoacustico com a freqiiéncia de
modulacdo da luz para as amostras da figura 6.16. Esse conjunto de curvas experimentais
mostra que fr (freqiiéncia de minimo na fase) aumenta para amostras que ficaram mais tempo
no banho de impregnacdo, se considerarmos que as amostras que ficaram mais tempo na
impregnacdo tenham uma camada impregnada mais espessa, a figura esta de acordo com as
curvas teoricas que observamos na figura 3.19 onde fr aumenta para amostras mais

impregnadas.

No filme impregnado por 1 minuto fr ndo esta bem definida pela mesma razao
discutida para a varredura do sinal. Nas demais amostras 0 minimo vai ficando cada vez mais
acentuado indicando um aumento em [3;, como esperado de acordo com a fig. 3.18 , ja que a

amostra ficou mais tempo na impregnacao e portanto mais impregnada.

A figura 6.19 mostra ajuste de dados de curvas experimentais, de amostras tratadas e
impregnada numa face. O ajuste foi feito utilizando a eq. (3.16) apresentada no modelo. Os

valores para as variaveis que melhor ajustaram a curva estdo na tabela 6.9.



Figura 6.18 - Filmes tratados por 15 minutos a 85°C e impregnados em uma face a 85°C.
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Figura 6.19 - Ajuste das curvas experimentais da fase do sinal PA com a eq. (3.16).
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Tabela 6.9 - Valores ajustados na curva tedrica eqg. (3.16).

Tempo de o1 x10°  apx10° By B2 Iy l2
impregnagdo  cyrva  cm®/s cm?s  cm?!  com? cm cm
da amostra +0.05 +0.06 0.8 +20  +0.001  0.001
5 min. a 1,00 1,30 8,0 200 0,013 0,007
15 min. b 1,00 1,30 8,5 280 0,013 0,007
25 min. c 1,10 1,40 9,1 350 0,013 0,007
360 min. d 1,10 1,40 9,1 500 0,013 0,007

Os valores encontrados para 0s parametros (ou, o2, B1, B2, l1, 12 ) no ajuste da fase estéo
bem préximos estdo de acordo com valores encontrados no ajuste do sinal . Estes valores
concordam com valores encontrados na literatura para este tipo de material " I”). Isto garante

uma boa aproximacao do modelo.

6.2.2) Processo convencional

Para estudar o perfil de profundidade na incorporacéo de corante pela amostra, foram
preparados 21 filmes de PET de 100um, todos impregnados em apenas uma face sendo estas
amostras divididas em trés conjuntos de sete amostras impregnadas nos tempos de 5, 10, 20,
30, 60, 120 e 180 minutos, como descritas na tabela 5.4. No primeiro conjunto as amostras
foram tratadas nas duas faces antes da impregnacdo, o segundo conjunto é para amostras
tratadas em apenas uma das faces e o terceiro conjunto foi para amostras nao tratadas, apenas

impregnadas.

Foi feito entdo uma varredura de fregiiéncia nestas amostras. Primeiramente o filme foi

colocado na célula fotoacUstica com o lado impregnado para cima e o0 que se observou pela
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fig. 6.20 € que o sinal PA diminui com o aumento da frequiéncia de modulacdo da luz, no
entanto como a face impregnada estd sendo iluminada, para todas as frequéncias ha

contribuicdo do corante no sinal.
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— T
*

Sinal PA (u.a.)

—m—tratada 1 face e tingida por 10 minutos
—®—tratada 1 face e tingida por 30 minutos
tratada 2 faces e tingida por 5 minutos
—e&—tratada 2 faces e tingida por 60 minutos
ndo tratada e tingida por 20 minutosv
—*k—néo tratlada e tingida por 180 minlutos

10

T T T

100
Frequéncia (Hz)

Figura 6.20 - Dependéncia do sinal PA com a freqiiéncia de modulacéo.

Quando o filme é colocado na célula com a face impregnada para baixo, isto é a luz
incide pela face ndo impregnada, se observa pelas figuras 6.21, 6.22 e 6.23 que o sinal
decresce com uma certa dependéncia até uma frequiéncia caracteristica para o minimo do sinal
(fs) e depois o sinal aumenta ligeiramente e volta a decrescer com outra dependéncia em

relacdo a frequiéncia de modulacéo.
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Como a variacdo (aumento) da freqliéncia de modulacdo indica que o sinal PA esta
sendo gerado em camadas cada vez mais superficiais, pode se deduzir que o sinal passa de um
meio com determinadas propriedades Opticas e térmicas (camada impregnada) para outro

meio com propriedades dpticas e térmicas diferentes (camada sem corante).

As figuras 6.21, 6.22, e 6.23 mostram sete graficos cada uma, cada grafico corresponde
a varreduras de freqiiéncia numa mesma amostra em trés posicoes diferentes. Observa-se, por
exemplo, pela figura 6.21 (e), que numa mesma amostra a penetracdo do corante ndo é
homogénea, ou seja, ele ndo penetra igualmente por toda extensdo da amostra, portanto pode-
se notar fs diferentes num mesmo filme. Uma outra observacdo é que existe uma tendéncia a
saturacdo do sinal, ou seja, o sinal fica praticamente constante para freqliéncias maiores que
60 Hz. Como € conhecida a difusividade do PET tratado e do PET néo tratado, pode ser usada

a equacao que relaciona a espessura impregnada com a freqiiéncia de modulagédo da luz:
|=L-ps onde ps=(a/nf)

Sendo que L € a espessura total da amostra, | € a espessura impregnada, pus é a
espessura da amostra onde estd sendo gerado o sinal PA e o € a difusividade térmica do
material, para os filmes tratados utilizou-se 0,00130 cm?s e para os filmes ndo tratados
0,00102 cm?/s'®). Se f=f5 calcula-se a espessura que foi impregnada pelo corante.

Fazendo o grafico da espessura impregnada (calculada) versus tempo de impregnacao,
obtém-se a fig. 6.24, em que é possivel notar que as amostras tiveram uma camada em torno
de 60 um impregnada. O aumento no tempo de impregnacao parece ndo influenciar muito na
profundidade até onde 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 ndo varia muito.
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Figura 6.24 - Espessura impregnada dos filmes impregnados em uma face.
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A figura 6.25 apresenta as curvas da intensidade do sinal PA no pico de absorcdo, em

funcéo do tempo de impregnacao para os 3 conjuntos de amostras (0s filmes foram iluminados

na face

impregnada). Verifica-se que para as amostras ndo tratadas o sinal € 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 6.25 - Sinal mé&ximo no pico de absor¢do de cada amostra.

Apesar de a espessura impregnada ser da mesma ordem das amostras tratadas, o sinal
para as ndo tratadas € menor, isto permite deduzir que o corante conseguiu penetrar cerca de
60um no PET, mas ndo conseguiu uma maior saturacdo de corante no volume impregnado.
Enquanto que nos filmes tratados, mesmo tendo a mesma espessura de impregnacao que 0s
filmes ndo 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, € possivel concluir que a amostra tratada tem maior densidade de
corante na camada impregnada. Por outro lado, o tratamento parece favorecer a impregnagéo
mais superficialmente e até um certo limite de profundidade, que parece estar dentro de 60
um. Esta evidéncia é verificada tanto para as amostras tratadas quanto as ndo tratadas que

tiveram praticamente a mesma espessura impregnada.

6.2.3) Processo SC

As figuras 6.26 e 6.27 mostram a dependéncia do sinal PA pela frequéncia de

modulacédo da luz que incide na amostra, para filmes preparados nas condicdes da tabela 5.5,
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para os filmes impregnados com o corante azul, fig. 6.26, e para filmes impregnados com o
corante vermelho, fig. 6.27. Pode-se observar que o sinal decresce com o0 aumento da
fregiiéncia, no entanto ha um minimo mais pronunciado em uma determinada frequéncia fs ,
este minimo 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 6.26 - Dependéncia com a freqliéncia de modulacao para o filme azul impregnado em uma
face na impregnagéo SC.
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Figura 6.27 - Dependéncia com a fregiiéncia de modula¢ao para o filme vermelho impregnado em
uma face na impregnacao SC.
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Os corantes utilizados neste trabalho tém diferentes solubilidades no CO, como mostra
A. S. Ozcan™, para o DR60 (Dianix) a solubilidade é maior no CO, do que o DB79
(Samaron). Essa diferenca na solubilidade possivelmente podera explicar as diferengas por
exemplo nas curvas de dependéncia de freqtiéncia (fig. 6.26 e 6.27) onde o corante Dianix que
é mais solivel no CO, apresenta uma curva com larga regido de minimo indicando que a
penetracdo do corante vai diminuindo suavemente conforme penetra na amostra. Para o
corante Samaron se observa uma frequéncia caracteristica mais pronunciada, indicando que o
sinal passa da camada impregnada para a ndo impregnada sem passar por uma interface onde
a impregnagdo diminui gradativamente até chegar na face ndo impregnada. Isto indica
possivelmente que devido a maior afinidade do DB79 com o PET ele penetra no material

saturando até onde o modificador conseguiu atingir com o pré-tratamento.

Com o valor de fs e da difusividade térmica do material é possivel calcular a espessura
da amostra que foi impregnada usando a expressdo (2.12). Nas figuras 6.28 e 6.29 é mostrada
a espessura impregnada pelo corante com relagdo ao tempo que a amostra foi impregnada,

considerando um valor de 1,3x10cm/s para a difusividade térmica ™%,
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Figura 6.28 - Espessura impregnada dos filmes azuis impregnados em uma face.
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Figura 6.29 - Espessura impregnada dos filmes vermelhos impregnados em uma face.

Os filmes impregnados no CO, SC também apresentam uma saturagdo na espessura
impregnada proximo de 60um, mostrando que mesmo para este tipo de impregnacdo nao ha
maiores ganhos na profundidade de penetragdo, mesmo o filme absorvendo mais corante do
que pelo processo convencional como foi visto na fig. 6.14 o corante ndo consegue atingir

uma maior profundidade, apenas vai aumentando sua concentragcdo no volume impregnado.

6.3) Difusividade térmica

6.3.1) Técnica dos dois feixes (T2F)

Para as amostras, descrita na tabela 5.3 impregnadas em CO, SC, fez-se uma
varredura de frequéncia para o sinal (e fase) com iluminacéo traseira e dianteira. A figura 6.30

mostra a dependéncia da fase com a fregiiéncia de modulacéo para uma destas amostras.
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Figura 6.30 - Fase do sinal para amostra iluminada nas diferentes faces.

Utilizando um valor da diferenca de fase A¢ (diferenca entre as fases dos sinais
dianteiro e traseiro) Fig. 6.31, para uma determinada freqiiéncia e substituindo esses valores
na eq. (2.22) encontra-se o valor de z =la,, e entdo conhecendo a espessura da amostra (ls),

determina-se as e a partir dai substitui-se esse valor na eg. (2.23) e obtem-se o valor da

difusividade térmica.
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Figura 6.31 - Diferenca entre as fase dos sinais dianteiro e traseiro



154

Na tabela 6.10 sdo mostrados os valores médios dos resultados experimentais da

difusividade térmica medidos pelo método dos dois feixes.

Tabela 6.10 - Valores das difusividades térmicas dos filmes de PET impregnados com corante azul na

impregnacéo SC.

Difusividade Térmica

Amostra
x10%cm?/s
1 1,63 +0,14
2 1,74+0,12
3 1,46 £0,14
4 1,73+0,15
5 1,61+0,17
6 1,80+ 0,18
7 1,53+0,21
8 1,46 +0,11
9 1,71+ 0,09
10 1,40+ 0,16
11 1,51+ 0,09
12 1,77 £0,09
13 1,47 £0,11
14 1,56 + 0,09
15 1,59+0,10
16 1,78 £ 0,14
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Pelos valores da tabela 6.10 & possivel observar que o valor da difusividade térmica
para estes filmes é maior do que para o PET base, e depende dos parametros de preparo do
filmel!, e também se pode notar que a difusividade térmica dos filmes impregnados em CO,
SC aumenta em relacdo a difusividade térmica do filme base.

Aplicando o PF para estas 16 amostras e utilizando como resposta a difusividade

térmica, foram encontrados o0s seguintes valores para as variaveis:

Tabela 6.11 - Efeitos principais das variaveis para os filmes azuis (tingimento SC).

Variavel Efeito

Média 1,609

A — tempo de impregnacéo 0,091

B — pressao -0,011

C — temperatura de impregnacao -0,018
D - tratamento -0,021

Segundo o método do PF, os efeitos obtidos para as variaveis A, B, C e D sdo bem
pequenos dificultando a determinacdo das contribuicfes destas variaveis no processo de
impregnacdo, no entanto estes efeitos, ainda que pequenos, serdo utilizados para definir as

variaveis mais apropriadas no preparo.

Com base nestes efeitos é possivel observar que a variavel de maior contribuicdo para
0 aumento da difusividade térmica no filme é o tempo de impregnacgdo, aumentando o tempo,
aumenta a absorcdo e também a difusividade térmica. Este efeito esta associado tanto a
incorporacdo do corante quanto aos efeitos do CO, SC que tende a induzir um aumento do
grau de cristalinidade. No entanto, seria necessario encontrar um tempo adequado para ter
uma boa impregnacgéo do filme (ou fibra) sem enrijecé-lo demais para que ndo prejudique a
qualidade final do tecido.

As variaveis de preparo devem ser combinadas de maneira que se obtenha o maior

indice de absorc¢éo pelo filme (ou fibra), mas que ndo o torne muito cristalino.
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A variavel tratamento tem grande influéncia na absorcdo, no entanto, para aumentar a
difusividade deveria ser utilizada em nivel inferior. Logo o preparo em nivel (+) desta variavel

contribui para aumentar a absorcéo de corante sem aumentar a difusividade térmica.

A variavel temperatura deveria ser utilizada em nivel inferior para aumentar a
difusividade térmica, no entanto como o interesse no preparo € na verdade o contrario,
utilizando esta variavel em nivel (+) a difusividade tende a diminuirt**! (pois em temperaturas
altas a amostra tende a ficar menos cristalina), com isto, a absorcdo que aumenta com o

aumento da temperatura sera otimizada no processo.

A variavel pressdo ndo apresenta grande influéncia na difusividade térmica, assim
como para absorcao. Portanto poderia ser utilizada em nivel inferior para melhorar, ainda que

pouco, a absorcdo sem comprometer substancialmente a cristalinidade do filme.

Fixando as variaveis temperatura e tratamento em nivel superior (+), e pressao em
nivel inferior (-), o preparo das amostras 13 e 14 seriam o0s mais indicados. O que se pode
perceber pela fig. 6.6 € que o ganho na absor¢do para amostra 14 preparada em nivel (+) de
tempo é bem maior comparado ao aumento da difusividade entre as duas amostras.

Novamente, o preparo do filme 14 com o corante azul indica ser o mais apropriado.

Mesmo entendendo que a analise acima descrita ndo € muito suportada pelos
parametros do modelo fatorial, pois os efeitos ficaram muito abaixo da média, pode-se
concluir que o efeito muito baixo para as variaveis envolvidas na difusividade térmica faz com
gue este parametro ndo seja significativamente importante na analise. Ele ndo foi capaz de
oferecer os efeitos conclusivos para se estabelecer as melhores variaveis do processo de
impregnacdo. Mesmo em outras tentativas, usando um processo estatistico de dois espagos
amostrais, combinando variaveis duas a duas, ndao foi possivel demonstrar que havia
diferencas significativas entre eles. O teste ANOVA mostrou que as varidveis da impregnagédo
ndo sdo separaveis estatisticamente (para p<0.05) pelo parametro difusividade térmica. Sé

podemos concluir que a difusividade térmica média ficou em aumedio ~ (1,61 % 0,13) 102 cm?/s.
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6.3.2) Sinal traseiro

As medidas de difusividade térmica, usando a célula aberta, foram feitas com o
microfone Sennheiser cuja resposta em frequéncia ndo é linear até 20 Hz. Deste modo,
precisamos encontrar a resposta do microfone pela dependéncia de freqliéncia para normalizar
o sinal PA medido com ele. Observando que esta normalizacdo néo foi feita nas medidas com
a técnica T2F porque a funcao resposta do microfone é cancelada na diferenca entre as fases

do sinal.

Para obter a funcéo resposta do microfone foi feita uma varredura de freqiiéncia de 4 a
100 Hz, utilizando um laser de HeNe de 20mW, que foi focalizado sobre uma lamina de

aluminio de 60um, como esta mostrando a figura 6.32.

Sinal PA (u.a.)

10 100
Frequéncia (Hz)

Figura 6.32 - Dependéncia em freqtiéncia do microfone Sennheiser KE4-211-2.

A difusividade térmica do aluminio é de 0.92 cm?/s e com essa espessura, ele deve
permanecer termicamente fino até perto de 80KHz, e de acordo com a teoria, para uma

.I: -3/2

amostra termicamente fina a amplitude do sinal PA decresce com quando aumenta a

frequéncia de modulacéo.

Entdo a resposta y € obtida dividindo a curva experimental pela curva gerada com a

funcdo teorica (de dependéncia f ). Figura 6.33.
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A funcdo y é praticamente constante para frequéncias superiores a 70 KHz, o que
mostra que o sistema ndo é mais influenciado pela resposta do microfone em relacédo a
frequéncia de modulacdo da luz. Esta funcdo serd utilizada para corrigir as curvas
experimentais da amostra na regido onde a resposta do microfone ndo € constante com a

fregliéncia.

Foram utilizadas as varreduras de frequéncia de 4 a 100Hz para o sinal PA na
configuracdo de iluminacgdo traseira. A fig. 6.34 mostra uma curva tipica para este tipo de

medida.
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Figura 6.33 - Dependéncia da funcéo resposta normalizada y com a freqiéncia.
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Figura 6.34 - Dependéncia com a freqliéncia do filme de PET (a) curva ndo corrigida, (b) curva
corrigida.

Sendo que a curva (b) foi corrigida com a funcgéo y, ou seja, os valores da curva (a)

foram divididos pela curva y.

C _ . «

Daeg. 2.27 temos que S = Te T aplicando In nesta equacgdo encontramos:
In(S.f)=C —bﬁ, ou seja, se for feito o grafico de In(s.f) versus \/T fig. 6.35 é possivel
encontrar o valor do coeficiente angular que é o termo b da equacdo, e como

7Z|2
b= _|— conhecendo a espessura (l;) da amostra é possivel determinar «, que é a
as

difusividade térmica da amostra.
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Figura 6.35 - Amplitude do sinal fotoacustico em funcéo da raiz da freqiiéncia de modulacao.

A Fig. 6.35 mostra o log, do sinal fotoacustico vezes a frequéncia em funcdo da raiz
quadrada da frequéncia de modulacdo para a amostra 8 da tabela 5.3. Este tipo de
comportamento foi o mesmo para as outras amostras”. Os valores encontrados para a
difusividade térmica, utilizando a dependéncia do sinal traseiro, concordam com os valores

encontrados na tabela 6.10, pois estdo dentro da faixa de dispersdo observada nesta tabela.
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Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas

7.1) Conclusbes e Perspectivas

A técnica fotoacustica se mostrou apta a estudar amostras de filmes e fibras de PET
impregnados no processo convencional e também no vapor de CO, supercritico. O que pode
ser concluido, para amostras impregnadas no processo convencional € que quando séo
tratadas e impregnadas em temperaturas mais elevadas e sdo impregnadas por mais tempo
absorvem melhor o corante, no entanto foi entdo verificada uma maior influéncia da
temperatura de impregnacéo, para os filmes impregnados com o corante DB 79, em relacdo as
demais variaveis. Numa primeira analise, se o fator custo da energia gasta no processo fosse
observado, poderia ser sugerido que é mais adequado o preparo para a amostra 6, onde a
amostra foi tratada em temperatura mais alta (85°C), por 15 min, depois impregnada por 30
min, a 85°C, apresentando consideravel ganho no processo. Os pardmetros utilizados no
processo modificam-se um pouco quando se utiliza outro tipo de corante e também quando se
utiliza outro processo de impregnacdo, pois enquanto para as amostras de filmes impregnados
com o corante Azul o mais indicado é a impregnacdo utilizando o vapor de CO, supercritico
em nivel inferior, isto porque a afinidade do corante Azul é maior com o PET do que com o
CO,, enquanto o corante Vermelho tem mais afinidade com o CO,, esta afinidade em diluir-se
em CO; supercritico auxilia na impregnacdo do filme, praticamente dispensando o pré-
tratamento. Na fibra e no filme impregnados com o corante Azul, as varidveis de tratamento e
de tempo sdo as de maior efeito. Na fibra a presséo apresenta pequena influéncia na absorcéo,
mas auxilia melhor quando utilizada em nivel superior. Utilizando o planejamento fatorial &

possivel estudar a influéncia de vérios fatores que influenciam o processo de preparacdo
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simultaneamente e obter com precisdo valores quantitativos dos efeitos de cada variavel na

otimizacdo do processo.

Baseados no modelo RG foi possivel desenvolver um modelo tedrico para o estudo de
polimeros impregnados (sistema de duas camadas). Utilizando a expressao para o sinal e fase
foi possivel ajustar os dados experimentais do sinal e também da fase do sinal em funcéo da
freqliéncia de modulacéo e ajustar parametros opticos e térmicos, como difusividade térmica
(o) e coeficiente de absorcao optica (). Os parametros Opticos e térmicos encontrados no
ajuste das curvas experimentais estdo de acordo com valores encontrados na literatura para

este tipo de material.

A analise do perfil de profundidade para as amostras impregnadas numa face permite
calcular a espessura da camada que foi impregnada, e mostra que a impregnacao nao €
homogénea em toda extensdo da amostra. O aumento no tempo de impregnacdo para estas
amostras parece contribuir apenas para 0 aumento de concentragdo de corante na camada
impregnada, no entanto ndo aumenta a profundidade de penetragdo do corante, isto vale para

0s dois processos de impregnacao; convencional e super critico.

Utilizando a técnica da diferenca de fase dos sinais dianteiro e traseiro foi possivel
medir a difusividade térmica dos filmes de PET impregnados no vapor de CO, SC. Entretanto,
a difusividade sendo utilizada como resposta no método do planejamento fatorial, ndo foi
capaz de estabelecer as melhores variaveis do processo de impregnacdo. Mesmo usando outro
método estatistico como o teste ANOVA ndo foi possivel demonstrar que havia diferencas
significativas entre eles. SO podemos concluir que a difusividade térmica média ficou em
Otmedio ~ (1,61 + 0,13) 10 cm?/s.

Como perspectivas de continuidade deste trabalho podemos deixar o estudo da
influéncia do processo de impregnacao na estrutura do PET impregnado. Atraves de analise de
raios-x pode-se identificar melhor os efeitos da interface entre as camadas de PET com e sem
0 corante. Também é possivel investigar o perfil de penetracdo através de medidas da
difusividade efetiva do sistema, como aquele de duas camadas, usando o método fotoacustico.
Além disso, propriedades ndo investigadas aqui como a condutividade elétrica e alteracfes em
processos de fluorescéncia ou luminescéncia que podem ser produzidos pelos orbitais
moleculares excitados do corante, seriam valorosas no estudo da interacdo entre o PET e

corante.
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