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RESUMO 

Métodos de análise fotoacústica foram utilizados nesta tese para investigar a 

impregnação de filmes e fibras de Poli(tereftalato de etileno)-PET impregnados com dois 

processos; tingimento convencional e em CO2-Supercrítico, usando corantes dispersos (azul e 

vermelho). As amostras foram preparadas seguindo um planejamento fatorial esquematizado 

de maneira que todas as combinações possíveis entre as variáveis (temperatura, tempo, 

pressão e concentração de corante) fossem obtidas durante o processo de preparação. Um 

cálculo estatístico foi então realizado para se obter o efeito destas variáveis e então determinar 

a influência de cada uma usando como resposta, a absorção na banda do corante. Verificou-se 

que no processo convencional, o tempo de 30 min  foi suficiente para impregnação tanto para 

o corante azul quanto para o vermelho e a temperatura foi a variável mais influente. Por outro 

lado, para o processo CO2-Supercrítico, o tratamento foi mais influente para o azul do que 

para o vermelho, com uma observação importante de que este processo produz muito mais 

incorporação de corante do que o tingimento convencional. 

Foi feito também um estudo do perfil de profundidade em amostras de 100µm,  

impregnadas em uma das faces. Estes experimentos mostraram uma rápida incorporação dos 

corantes com tempos transientes da ordem de 15 a 30 min para que se atingisse saturação na 

penetração em função do tempo, o que ocorreu em torno de 60 µm tanto para o Azul quanto 

para o Vermelho e ficou praticamente independente do processo, convencional ou CO2-

Supercrítico.  

Ainda, para estas amostras (uma face impregnada) foi desenvolvido um modelo teórico 

baseado na teoria de Rosencwaig e Gersho. A equação teórica deste modelo permite ajustar a 

curva experimental e se obter parâmetros ópticos (coeficiente de absorção óptica) e térmicos 

(condutividade e difusividade térmica) destes filmes.  Para amostras preparadas no processo 

convencional foram ajustados valores para a difusividade térmica (α~0.8 a 1.0 x 10-3 cm2/s) e  

o coeficiente de absorção óptica (β~8 a 9 cm-1) para a camada do PET sem corante e também 

para a porção do PET impregnado (α~1.3 a 1.4 x 10-3 cm2/s e β~200 a 500 cm-1), quando o 

tempo de impregnação varia de 5 a 360 min.  

Comparando os métodos de tingimento observou-se uma melhor incorporação de 

corante em CO2-Supercrítico e também um aumento no valor médio da difusividade térmica 

neste processo, que foi da ordem de α~1.4 a 1.8 x 10-3 cm2/s. 
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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 CO2. Testing were done with two disperse dyes, Blue-Samaron 

and Red-Dianix under several different conditions, varying concentration, temperature, time 

and CO2 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-CO2, 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 100µm 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 µm 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-CO2.  

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 

(β) and thermal diffusivity (α). For samples dyed in the conventional process it was found α~ 

(0.8 to 1.0) x 10-3 cm2/s and β~ (8 to 9) cm-1) for the PET layer without dyes. For the portion 

of PET dyed it was evaluated α~ (1.3 to 1.4) x 10-3 cm2/s and β~ (200 to 500) cm-1, when time 

of dyeing goes from 5 to 360 min.  

Finally, besides the better dyes uptakes in SC-CO2, it was noted a substantial 

increasing in the thermal diffusivity value in this process, which was measured in the range 

α~ (1.4 to 1.8) x 10-3 cm2/s. 
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APRESENTAÇÃO 
 

As técnicas fototérmicas, em particular a fotoacústica, têm se mostrado extremamente 

úteis como métodos de análise de praticamente todo tipo de material, com uma característica 

muito importante; a de serem técnicas não-destrutivas. Após uma breve descrição de algumas 

técnicas fototérmicas bem como elas estão sendo utilizadas nas mais diversas aplicações, é 

proposto o uso da Espectroscopia Fotoacústica como método central para a análise do 

tingimento de polímeros. O objetivo principal desta tese é utilizar os métodos fotoacústicos 

para investigar o processo de tingimento de filmes e fibras de Poli (tereftalato de etileno) 

(PET).  

O PET despertou muito interesse na indústria têxtil por suas propriedades e pelo baixo 

custo, uma aplicação imediata é o seu uso em combinações com algodão e outros polímeros, 

com a finalidade de produção de roupas, e para melhor utilização e aproveitamento, vem 

sendo muito investigado. As condições de tingimento que proporcionam maior absorção de 

corante pelo material também é bastante pesquisada. 

É sabido que os processos de tingimento envolvem a incorporação de corantes em 

etapas com altas temperaturas e tempos prolongados, chegando até 6 horas. Como tais 

processos podem provocar mudanças no polímero, houve uma motivação em estudar uma 

série de efeitos desse processo no PET, que vão desde a variação da metodologia da 

incorporação de corante e a sua  penetração até o estudo dos efeitos estruturais devido às 

variáveis de tratamento. 

Um outro propósito desta tese é desenvolver um modelo teórico que descreva as 

propriedades ópticas e térmicas de um filme  impregnado em uma das faces, simulando um 

filme de duas camadas (camada  impregnada e camada não  impregnada), sem interface física 

entre elas. 

 Como foram preparados diversos lotes de amostras, é necessário 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 variáveis que seriam utilizadas. Com 

este modelo estatístico foi possível obter, quantitativamente, a contribuição de cada variável.  
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Os resultados do planejamento para os diversos fatoriais, e aqueles obtidos para a 

aplicação do modelo teórico de duas camadas e, ainda, a análise do perfil de profundidade 

para amostras tingidas em uma face indicam a eficiência da estratégia de análise proposta para 

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

 Os resultados mais relevantes foram publicados e as cópias dos artigos completos estão 

inseridas no Apêndice A desta tese. 
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Capítulo 1 

 

 

As técnicas fototérmicas 

 

 

1.1) Introdução 

As técnicas fototérmicas reúnem um grupo numeroso de métodos experimentais 

baseados na conversão de energia luminosa em calor. Nestas técnicas a energia luminosa 

incide de forma transiente ou periódica sobre o material investigado (que pode ser sólido, 

líquido ou gás) sendo parte desta energia absorvida e parcialmente transformada em calor 

como resultado de processos de desexcitação dos níveis de energia atômicos e moleculares. A 

temperatura do material varia com a mesma periodicidade que a radiação incidente, induzindo 

variações em parâmetros da amostra como o índice de refração, a condutividade térmica, 

difusividade térmica, etc. A partir da absorção da radiação pelo material um sensor específico 

detecta a mudança de comportamento no mesmo, muitos efeitos distintos podem ocorrer na 

amostra ou em suas vizinhanças e cada um destes efeitos gera uma ou mais técnica de 

detecção fototérmica. 

A medida da variação de temperatura (calorimetria, emissão infravermelha, 

radiometria fototérmica), pressão (espectroscopia fotoacústica), ou a densidade (lente térmica, 

interferometria, deflexão, refração, difração fototérmica e deflexão superficial), que pode 

ocorrer devido a absorção óptica, é o que chamamos de base dos métodos experimentais que 

compõem as técnicas fototérmicas. 

A forma de detecção destas variações define as diferentes técnicas fototérmicas, elas 

podem ser classificadas de acordo com o tipo de contato físico existente entre a amostra e o 

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

Técnicas de detecção de contato Técnicas de detecção remota 

Contato direto Contato indireto Sem contato 

• Detecção Fotopiroelétrica 

(PPE) 

• Detecção Fotopiezoelétrica 

(PPZT) 

• Espectroscopia 

Fotoacústica (PAS) 

• Método da Defasagem dos 

dois Feixes ( T2F) 

• Célula Aberta (OPC) 

• Lente Térmica (TLE) 

• Efeito Miragem (PBD) 

• Interferometria de Ondas 

Térmicas (TWI) 

 

 

 O conjunto de técnicas e fenômenos englobados pela ciência fototérmica é utilizado 

para a determinação das propriedades ópticas e térmicas de uma infinidade de materiais. As 

técnicas fototérmicas têm se mostrado muito atuantes e promissoras em pesquisas na área de 

física aplicada, uma vez que é possível utilizar uma infinidade de amostras, desde materiais 

sólidos como vidro e polímeros, passando por óleos, géis, líquidos, pó, materiais biológicos e 

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

 Nos trabalhos mais recentes da literatura podemos encontrar inúmeros 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 colaboradores[1] que utilizaram a PAS para estudos tanto “in vivo” quanto “in situ” 

no monitoramento de aplicações de medicamentos e cosméticos na pele humana. R. H. Wu e 

J. Su[2] utilizaram o espectro de absorção a partir do sinal fotoacústico (PA) para identificar 

pigmentos de seis tipos de algas marinhas, onde estes pigmentos de diferentes cores foram 

extraídos por cromatografia. Kawahara et all[3] usaram a PAS para estudar o espectro do pó de 

GaAs cujo tamanho das partículas era da ordem de micrometros, onde o espectro PA mostrou 

um pico de absorção que se desloca para regiões de alta energia quando diminui o tamanho 

das partículas, ele observou que o deslocamento do pico para pequenas partículas é causado 

pelo efeito de penetração da luz causando um decréscimo no sinal PA quando as partículas são 

menores que o comprimento de absorção da luz. A PAS vem sendo utilizada ainda, para 

caracterizar a composição de minerais do solo argiloso[4] através dos espectros de absorção 

óptica que apresentam bandas de absorção associadas aos íons de Fe3+, a PAS também se 
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mostrou muito eficiente para monitorar o crescimento, separação e espessura de agregados de 

microorganismos, chamados de biofilmes[5], que ocorrem na interface de sistemas aquosos. 

Uma outra importante utilidade da PAS é monitorar a absorção de protetores solar pela pele 

humana “in vivo”, Sehn e colaboradores[6] aplicaram a técnica para testar a formulação de um 

protetor solar comercial e através do espectro de absorção pode determinar a formulação de 

maior penetração. D. U. Schramn et all[7]  utilizaram a técnica para detectar substâncias como 

SO2 e NO2 em amostras de gás emitido por motores a diesel. Enquanto M. G. da Silva e 

colaboradores[8] usaram o método fotoacústico para estudar a emissão de CO2 e etileno 

durante o amadurecimento de mamão papaya, onde algumas amostras foram submetidas a um 

tratamento térmico e outras não.  

 Outros pesquisadores fizeram uso da técnica fotopiroelétrica (PPE) para obter 

parâmetros como difusividade térmica[9], condutividade térmica e calor específico de 

polímeros condutores. Longuemart Et all[10] estudaram os materiais piroelétricos e sua  

dependência com a temperatura. Enquanto M. Chirtoc e colaboradores[11]  usaram a técnica 

PPE para determinar a resistência térmica e a condutividade térmica de fitas adesivas 

utilizadas para o contato mecânico entre duas superfícies, o grande interesse de aplicação 

destas fitas é na montagem experimental para a detecção piroelétrica onde o contato térmico 

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

A técnica de detecção fotopiezoelétrica (PPZT) também tem sido muito utilizada. 

Sakai e colaboradores[12] usaram a técnica PPZT para investigar propriedades ópticas de 

semicondutores, onde estudaram a dependência da intensidade do sinal PPZT do ZnO dopado 

com Co em 4,2 até 300K, e também o efeito de dopagem na transição do metal. Manganiello 

et all[13] usou a técnica PPZT para detecção e determinação da quantidade de mercúrio em 

água, e em estudos recentes a técnica piezoelétrica associada à piroelétrica vem sendo 

utilizada para investigar uma série de materiais como semicondutores e metais 

semicondutores. S. Sato[14]  através do efeito PPZT utilizou a técnica para caracterizar 

amostras de silício tipo dopado com Ni variando a temperatura (100K a 300K). Enquanto Li 

Sun[15] utilizou a técnica PPZT para determinar a difusividade térmica de uma fibra reforçada 

de Al2O3x e ressalta a eficácia da técnica para medir compostos com micro inomogeneidades. 

A técnica de detecção PBD tem sido usada para realizar medidas de difusividade 

térmica de nanocompósitos[16] que é calculada medindo a variação de fase da deflexão do 

feixe de prova tanto vertical como horizontalmente. Loriette e Bocarra[17] apresentam um novo 
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esquema de modulação que aumenta duas vezes a sensibilidade da medida quando comparado 

ao modelo padrão. Paoloni[18] utilizou o efeito Miragem na configuração colinear para avaliar 

a influencia do efeito fotoelástico na variação do índice de refração. 

A técnica de lente térmica (TLE) vem sendo utilizada para estudar diferentes amostras 

não opacas, como óleo, por exemplo, J. B. Alvarado[19] utilizou a TLE para medir a 

difusividade térmica de vários óleos vegetais como o óleo de oliva e algumas espécies da 

Amazônia (pequi, copaíba, buriti, babaçu). T. A. S. Albuquerque[20]  também utilizou esta 

técnica para investigar propriedades ópticas de óleo como a fotosensibilidade, as amostras 

utilizadas foram de óleos comestíveis de soja, canola, milho e girassol de marcas industriais. 

A TWI tem sido empregada extensivamente para caracterização de espessuras e 

propriedades térmicas de camadas[21]. A TWI também é utilizada para investigar camadas em 

filmes[22] porque pinturas e outros tipos de revestimento são muito importantes para a 

proteção, durabilidade e resistência de determinados materiais, por isso a análise da 

degradação destes filmes, tem cada vez mais interesse.  

 Dentre todas estas técnicas a técnica precursora da ciência fototérmica é a 

Espectroscopia Fotoacústica (PAS) [23]. A Técnica Fotoacústica estuda a interação de uma 

radiação modulada, de comprimento de onda conhecido, com a matéria através do efeito 

fotoacústico. A técnica fotoacústica se caracteriza pela obtenção de espectros de absorção 

óptica através de um sinal acústico. 

Entre outras aplicações, a PAS é empregada também na caracterização das 

propriedades ópticas, como a absorção óptica[24] e “band-gap” óptico[25], e também 

propriedades térmicas da matéria[26], como a difusividade térmica[27], condutividade térmica[28] 

e calor específico. A difusividade (bem como a condutividade) térmica é um parâmetro que dá 

uma medida de como o calor se propaga na amostra e tem um valor único para cada material, 

daí sua importância. 

Nesta tese a Espectroscopia fotoacústica é 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 possível observar a 

influência de cada variável de preparo[29] (tempo, temperatura, tratamento, etc) e com isso 

determinar a melhor forma de preparo em escala industrial, uma vez que a indústria têxtil 

busca um tingimento de máxima qualidade visando economia de tempo, energia e material 
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gasto no processo de preparação. 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 fotoacústica (PAS) 

 O estudo das técnicas fototérmicas teve sua origem quando Alexander Graham Bell 

(1880), trabalhando em seu fotofone descobriu o efeito fotoacústico[30]. Ele percebeu que ao 

incidir luz solar modulada em um sólido, dentro de uma célula fechada, gerava no ar a sua 

volta um som que podia ser ouvido por meio de um tubo ligado à célula. Bell concluiu que a 

intensidade do sinal fotoacústico dependia da quantidade de luz absorvida pelo material na 

célula. Como o sistema de detecção usado era o próprio ouvido, tornava-se difícil a obtenção 

de dados quantitativos, por isso o efeito naquela época não passou de mera curiosidade. Com 

o desenvolvimento do microfone, quase meio século depois, o efeito voltou a despertar 

interesse. 

 O efeito fotoacústico consiste na geração de um sinal acústico que pode ser observado 

quando uma radiação modulada é absorvida por um material dentro de uma câmara fechada a 

qual contém gás (geralmente ar) e um microfone acoplado. Por um processo de desexcitação 

não radiativo, a radiação absorvida é transformada em energia térmica, o aquecimento 

periódico do material gera uma onda de pressão no gás que será detectada pelo microfone. 

Esta variação de pressão dentro da câmara gera o Sinal Fotoacústico (sinal PA). 

 A espectroscopia fotoacústica foi a primeira aplicação que despertou o interesse dos 

pesquisadores para os fenômenos fototérmicos. Em meados da década de 70, Allan 

Rosencwaig e Allen Gersho desenvolveram uma variação da espectroscopia óptica de 

absorção denominada espectroscopia fotoacústica e que oferecia aos pesquisadores um grande 

número de vantagens em relação a técnica convencional. Ao contrário da espectroscopia 

óptica, a espectroscopia fotoacústica podia ser aplicada ao estudo de materiais opacos, 

transparentes e na forma de pós ou géis. A estes dois pesquisadores é atribuído o primeiro 

modelo teórico para o efeito fotoacústico[23] que permitiu a interpretação dos dados 

experimentais e assim a obtenção de parâmetros característicos da amostra investigada. 
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 A espectroscopia fotoacústica é um método que permite a obtenção de espectros de 

absorção ótica de sólidos, líquidos e gases. É uma técnica versátil, que permite a análise de 

amostras tanto opticamente opacas quanto transparentes. A luz espalhada pela amostra, que 

constitui um sério problema nas demais técnicas de espectroscopia óptica, não provoca 

nenhum problema relevante para a fotoacústica, uma vez que apenas luz absorvida pela 

amostra é convertida no sinal desejado. Por outro lado, esta técnica, na maioria dos casos, não 

exige uma preparação rigorosa da amostra. Mais ainda, por ser uma técnica não destrutiva, 

permite o acompanhamento da mesma amostra quando submetida a diversos tratamentos 

químicos, térmicos, físicos, etc.  

Os espectros de absorção fotoacústica fornecem informações importantes no estudo 

das bandas de energia[31] de um dado elemento, uma vez que permite a atribuição das 

transições óticas envolvidas. Ainda, pode oferecer algumas informações acerca do estado de 

coordenação de um dado íon alojado em uma matriz bem como de seu estado de oxidação. 

Empregando o método da separação do espectro na fase do sinal fotoacústico[32-33], é possível 

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

No entanto, nem toda radiação eletromagnética que incide na amostra é absorvida, da 

parte que é absorvida, uma fração interage com as moléculas da superfície e à medida que a 

radiação penetra no material, as moléculas deste vão interagindo com os fótons e absorvendo-

os, de maneira que a intensidade do feixe luminoso vai diminuindo exponencialmente. Essa 

atenuação do feixe obedece a uma lei exponencial (Lei de Beer), sendo que à distância de 

penetração do feixe na amostra até sua intensidade inicial ser reduzida a 1/e, caracteriza a 

“absorção óptica do material”. O parâmetro que mede essa absorção é chamado comprimento 

de absorção óptica lβ e especifica o caráter óptico do material. Em materiais opacos, esse 

comprimento de absorção é bem menor que a espessura da amostra, em materiais 

absorvedores lβ é da ordem da espessura da amostra, e para materiais transparentes lβ é bem 

maior que a espessura da amostra. Ou seja, se for considerada uma amostra de comprimento ls 

pode-se caracterizar a amostra em termos do parâmetro óptico lβ, em três casos. 

lβ<< ls para amostras opacas 

lβ ≈  ls para amostras absorvedoras 

lβ >> ls para amostras transparentes, com baixa absorção 
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Onde o comprimento de absorção óptica é definido como: 
ββ
1

=l  , onde β  é o 

coeficiente de absorção óptica do material. 

Será apresentada nas próximas secções um pouco sobre a teoria das técnicas 

fototérmicas, apesar de não terem sido utilizadas neste trabalho o leitor terá a oportunidade de 

conhecer algumas delas. O tratamento matemático para a fotoacústica será apresentado com 

detalhes no próximo capítulo deste trabalho. 

 

 

1.3) Detecção fotopiezoelétrica (PPZT) 

 A técnica de detecção fotopiezoelétrica[34] (PPZT) utiliza um transdutor piezoelétrico 

(geralmente uma cerâmica PZT) diretamente fixado sobre a amostra, para detectar as 

variações nas dimensões físicas da amostra. A absorção de luz modulada provoca flutuações 

na temperatura do volume iluminado da amostra, que por sua vez, induz a expansão física da 

região, causando um deslocamento superficial da amostra que pode ser compreendido como 

resultado da ação de dois mecanismos distintos . 

O primeiro mecanismo provoca a expansão térmica usual da amostra, expansão essa 

que é proporcional à flutuação espacial média da temperatura na amostra. O segundo 

mecanismo, que ocorre em amostras sólidas, provoca o surgimento de um gradiente de 

temperatura perpendicular a superfície da amostra, figura 1.1.  

 

Figura 1.1 - Modos de expansão 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 é sólida ou líquida, 

transparente ou não.  

 

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

 

Tanto para detecção de materiais opacos ou transparentes resolvendo-se as equações 

termoelásticas acopladas, juntamente com a equação de continuidade do fluxo, a voltagem 

fornecida pelo transdutor pode ser escrita como: 
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onde, “e” é o módulo piezoelétrico e “ε” é a constante dielétrica ao longo da direção de 

incidência (z), L é a espessura do transdutor, A é a área, “αT” é o coeficiente de expansão, 

“ν” é a razão de Poisson da amostra, sl  é a espessura da amostra, <T> a temperatura média 

da amostra na direção de incidência e <τ> o gradiente médio de temperatura da amostra, 

dados por: 
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 O primeiro termo da equação (1.1) representa a contribuição para o sinal piezoelétrico 

originado pela expansão térmica da amostra, enquanto que o segundo termo é devido à flexão 

termoelástica resultante do gradiente de temperatura na amostra. 

W. Jackson e N. M. Amer[34]  apresentam uma teoria para a detecção piezoelétrica, 

onde cálculos detalhados mostraram que para amostras termicamente fina (ou grossa), a 

diferença de potencial V fornecida pelo PZT depende das propriedades térmicas da amostra 

(ρc - capacidade calorífica volumétrica da amostra), da potência irradiada LP  e da freqüência 

de modulação ω , de tal forma que: 

ωρ
α

ss

LT

c
MP

V
λ)(

≈       (1.4) 

onde,    
A

1LeM
ε

ν )( +
=       (1.5) 

A necessidade de haver acoplamento mecânico entre a amostra e o transdutor restringe 

um pouco a aplicação dessa técnica, mas, mesmo assim, supera algumas das limitações da 

detecção fotoacústica. Ela possibilita fazer medidas em alta freqüência (> l MHz), eliminando 

ainda a necessidade de células hermeticamente fechadas que provocam ressonância e ruídos 

indesejáveis. O material piezoelétrico usado na maioria dos experimentos fototérmicos é a 

cerâmica denominada “Titanato de Zircônio e Chumbo – PZT”, que possui um grande valor 

de M e pode operar em altas temperaturas (≤ 350 0C). 

 

 

1.4) Detecção fotopiroelétrica (PPE) 

A piroeletricidade é a polarização em cristais ferroelétricos devida à variação de 

temperatura, se o material é piroelétrico, uma variação na temperatura provocará o 

aparecimento de cargas elétricas, induzindo portanto, uma tensão. A corrente elétrica é 

proporcional à taxa de variação da quantidade média de calor absorvido. 

Este efeito é suficientemente grande em alguns materiais, podendo ser usado como um 

mecanismo de detecção de variação de temperatura. A técnica de detecção fotopiroelétrica foi 

inicialmente proposta por Coufal[35] e Mandelis[36-37]. 
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A detecção usando materiais piroelétricos é 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 ip. 

),( txT
dt
dpAi ppp =  

a voltagem de saída é dada por: 
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)(1)(   é a temperatura média no sensor, RCE =τ  é a 

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

Ap a área do sensor, Lp sua espessura e rεεε 0=  sua constante dielétrica. 

 
 
Figura 1.3 - Geometria do sistema piroelétrico unidimensional. 
 

 

 Sendo: Ls  é a espessura da amostra sólida, λ é o comprimento de onda da luz, ω0 é a 

freqüência angular de modulação da luz, βs(λ) é o coeficiente de absorção óptica da amostra e 

Lp é a espessura do filme transdutor piroelétrico. 
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1.5) Efeito miragem – deflexão do feixe fototérmico  (PBD) 

A detecção Miragem (Photothermal beam deflection PBD) é uma técnica de não-

contato proposta por Boccara e Fournier[38] (1980), é baseada no conceito da deflexão do feixe 

por mudanças induzidas termicamente no índice de refração. Esta técnica tem como princípio 

o aquecimento da amostra com um feixe de laser incidindo perpendicularmente à superfície. A 

absorção de luz pela amostra gera calor na mesma, que se propaga para a vizinhança.  

Na figura 1.4 é mostrado um esquema de uma típica configuração experimental PBD, a 

amostra é aquecida periodicamente por um feixe de luz modulada. A difusão do calor na 

amostra e nas vizinhanças produz temporariamente uma variação gradiente no índice de 

refração, o qual pode ser detectado por um feixe de prova tangencial a superfície da amostra. 

O campo de temperatura assim gerado é observado através da deflexão do feixe do laser de 

prova que passa  rasante sobre a amostra (fig. 1.4). 

 

Figura 1.4 - Típica configuração PBD. Extraída da referência [39]. 
 

Como o aumento da temperatura na superfície da amostra depende do coeficiente de 

absorção óptica da amostra, como também de outras propriedades térmicas, é possível 

caracterizar térmica e opticamente a amostra medindo a deflexão do feixe de prova. A técnica 

não depende de contato da amostra com o detector e oferece a possibilidade de se trabalhar 

diretamente no ar. 
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Denotando por Tg (x,t) a flutuação de temperatura na camada de gás próxima à 

superfície aquecida da amostra, e admitindo que o feixe de prova passe paralelo à superfície 

aquecida da amostra a uma distância “x0” da mesma, ele será defletido por um ângulo “φ” em 

relação à sua trajetória inicial. Para ângulos de deflexão pequenos, pode-se mostrar que “φ” é 

dado por: 

00 XX
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0 x
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n

n
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∂

∂
∂

φ  

onde, “n0” é o índice de refração do gás à temperatura ambiente T0. 

A deflexão “φ” é medida experimentalmente por meio de um sensor de posição 

colocado na trajetória do feixe de prova defletido. 

 

 

1.6) Efeito de Lente Térmica (TLE) 

A observação de uma lente fototérmica (posteriormente chamada de efeito de lente 

térmica), que aconteceu durante estudos de espalhamento Raman em líquidos, foi outra 

descoberta acidental que aconteceu em 1964, quando Gordon[40] juntamente com os brasileiros 

R. C. C.Leite e S. Porto, estudavam o comportamento de substâncias orgânicas e vítreas 

inseridas dentro da cavidade de um laser He-Ne. Eles observaram que quando a luz do laser é 

absorvida pelo material, a região iluminada sofre um aquecimento local de forma que o feixe 

de laser ora diverge, ora converge, dependendo estritamente do material analisado. Isto os 

levou à hipótese de um fenômeno térmico relacionado ao coeficiente de temperatura do índice 

de refração, dn/dT. Devido à semelhança entre o fenômeno observado e uma lente esférica, 

convencionou-se chamar o efeito de lente térmica (LT). Este efeito é causado pela deposição 

de calor no material, gerado após a energia da radiação laser ser absorvida.  

 As principais propriedades possíveis de se medir com a técnica de LT são: difusividade 

térmica (α ), condutividade térmica (k), taxa de variação do caminho ótico com a temperatura 

(ds/dT) e, no caso de amostras luminescentes, a eficiência quântica de fluorescência (η). 
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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. Extraída da referência [41]. 
 

 

 O modelo apresentado por Shen e colaboradores[42] considera que medindo-se a 

variação temporal da intensidade no centro do feixe de prova no campo distante (fig. 1.5), as 

propriedades termo-ópticas de materiais transparentes podem ser determinadas. 
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com I(t) sendo o sinal transiente, I(0) o sinal transiente quando t ou θ for zero, α42
oec wt =  a 

constante de tempo característica de formação da LT, woe o raio mínimo do feixe de excitação 

na posição da amostra (no plano focal), os parâmetros m e V dependem da montagem da 

técnica e são dados por: 
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com wp sendo o raio do feixe de prova na posição da amostra, Z1 a distância entre as cinturas 

dos feixes de excitação e de prova (forma “descasada”), 
popcp wZ λπ 2=  o comprimento 

confocal do feixe de prova, λp o comprimento de onda do laser de prova e Z2 a distância da 

amostra ao detector que fará a leitura do sinal transiente. 
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 O parâmetro θ que aparece na eq. (1.6) é proporcional à diferença de fase induzida 

pela LT entre r = 0 e r = 2 woe e pode ser expressa por 

dT
ds

k
LPA

p

effe ϕ
λ

θ −=        (1.8) 

com P sendo a potência do laser de excitação, Ae o coeficiente de absorção no comprimento 

de onda do laser de excitação, e
LA

eff AeL e /)1( −−=  com L sendo a espessura efetiva da 

amostra, k = ρcα a condutividade térmica, ρ a densidade e c o calor específico da amostra e ϕ 

a fração de energia absorvida convertida em calor pela amostra.  

A variação no índice de refração da amostra em função da temperatura pode ser escrita 

como: 
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onde, “n0” é o índice de refração normal da amostra (sem laser), enquanto que “dn/dT” é a 

taxa de variação do índice de refração da amostra com a temperatura e ∆T(r,t) é o aumento de 

temperatura local. 

 As frentes de onda do feixe de prova se propagam através de caminhos ópticos 

diferentes, de maneira que a fase relativa entre elas se altera ao longo da amostra. Esta 

diferença de fase induzida quando o feixe de prova passa pela amostra pode se obtido pela 

seguinte expressão: 
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 Esta técnica requer amostras semi-transparentes, o que inviabiliza a caracterização 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[43] com detecção baseada no efeito fotoacústico. Uma outra versão para a TWI considera 

que as ondas térmicas surgem no material em decorrência da absorção da radiação 

eletromagnética, o calor se propaga dentro da amostra gerando ondas térmicas que são 

transmitidas para os meios que estão em contato com a amostra, (fig. 1.6). Porém, se a 

espessura da amostra for bastante diminuída, interferências de ondas térmicas poderão afetar a 

amplitude das ondas transmitidas. A propagação de calor faz surgir uma flutuação térmica 

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

 

 
 

Figura 1.6 - Reflexão 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 variação da freqüência de modulação 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 interferência de onda térmica afetará a amplitude da 

onda transmitida e portanto afetará a resposta fotoacústica. Deste modo o produto resultante 

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

amostra-suporte e amostra-gás.  

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

radiação absorvida em todo ponto dentro da amostra, temos: 
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 (1.9) 

 

 O primeiro termo representa toda a contribuição da onda térmica que se propaga da 

amostra em direção ao gás, e o segundo termo representa a contribuição 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 

emissão de calor, no entanto estes efeitos podem ser removidos dos dados por uma escolha 

apropriada da amostra.  
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Onde S e Sr são, respectivamente, o sinal da amostra e o sinal de referência 

termicamente grossa na freqüência. 

  ( ) ( )( ) ( )

( )laF

la
R
F

laRR
laR

R
s

s
gsgb

sb

2

2
2

2

sen.1

sen
2exp1

))2exp(1(

+

−
−−

−+

=ω     (1.11) 

 

temos que:             
( )
( )( )22exp1

2exp4

sgb

sgb

laRR

laRR
F

−−

−
=      (1.12) 

 

A eq. (1.11) é uma equação fundamental para a técnica de Interferometria de Ondas 

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

da freqüência de modulação: ω∝las . 
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A diferença de fase entre a referência e o sinal da amostra é dado por: 
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Esta é outra equação fundamental para esta técnica que mede a fase do sinal 

normalizado. 

 Tanto a equação (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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Capítulo 2 

 

 
Teoria Sobre a Técnica Fotoacústica 

 

 

2.1) Espectroscopia fotoacústica 

 Após a absorção de radiação pelo material, ocorrem processos de transferência da 

energia térmica, que é gerada nos pontos da amostra onde a radiação penetrou. A transmissão 

de energia térmica para o resto do material, através da condução, caracteriza a difusão 

térmica. Neste processo, existe um fluxo térmico desde a amostra até o gás circundante, 

provocando neste uma variação da temperatura com a mesma freqüência de modulação da luz 

incidente. No entanto, apenas uma fina camada de gás, nas vizinhanças da amostra, é que 

responde termicamente às flutuações de temperatura da amostra. Este modelo foi proposto por 

Rosencwaig e Gersho[1] e é conhecido como modelo do “pistão térmico”, devido ao seu 

caráter modulado. 

 O sinal fotoacústico também pode ser gerado por outros mecanismos, como quando o 

material aquecido apresenta uma expansão térmica. Aqui, a vibração mecânica, devido à 

expansão e contração da própria amostra, gera ondas acústicas que são detectadas por um  

microfone que está acoplado a célula. Este modelo foi proposto por McDonald e Wetsel[2] e 

também é conhecido como modelo do “pistão composto”, uma vez que este mecanismo se 

soma com o anterior. 

 Outro mecanismo de geração do sinal é o da flexão termoelástica. Este fenômeno 

surge quando a amostra está presa em suas extremidades. A luz incidente sobre a amostra gera 

um gradiente de temperatura dentro dela, devido a este gradiente, a expansão térmica será 

dependente da profundidade, flexionando a amostra. Esta flexão periódica faz com que a 

superfície da amostra produza o sinal fotoacústico. Este mecanismo foi proposto por Rousset, 

Lepoutre e Bertrand[3]. 
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 Existe ainda, outro mecanismo de geração, que consiste na liberação de gás quando 

existem reações fotoquímicas ou fotossintéticas induzidas em folhas. Neste caso, a evolução 

modulada de O2 contribui para o sinal fotoacústico, pois a folha libera oxigênio na mesma 

freqüência de modulação da luz incidente. Quando parte da energia luminosa absorvida é 

gasta nas reações químicas, o sinal decresce. Como tais efeitos são geralmente indesejáveis, 

eles podem ser eliminados quando uma luz de fundo é fornecida ao sistema, simulando a 

presença da luz solar. 

Para facilitar o entendimento das equações existentes neste trabalho, serão definidos 

alguns parâmetros comumente utilizados, conforme tabela 2.1: 

 

Tabela 2.1: Parâmetros fototérmicos usuais. O subscrito m designa: a amostra (s), o suporte (b) e o 
gás (g). 
 

PARÂMETRO DENOMINAÇÃO UNIDADES 

sl  espessura da amostra cm 

bl  espessura do suporte cm 

gl  espessura do gás cm 

mk  condutividade térmica do meio m cal / s. cm. oC 

mρ  densidade de massa do meio m g / cm3 

mc  calor específico do meio m cal. / g. 0 C 

mmmm cρκα =  difusividade térmica do meio m cm2  / s 
21)2( mma αω=  coeficiente de difusão  térmica do meio m cm -1 

m
m a

1
=µ  comprimento de difusão térmica do meio m cm 

mm ai)1( +=σ  
coeficiente complexo de difusão térmica do 

meio m 
cm-1 

β  coeficiente de absorção óptica da amostra cm-1 

βl  comprimento de absorção óptica da amostra cm 

( )mm cke ρ=  efusividade térmica do meio m cal s-1/2/cm2 0 C 

η Eficiência de conversão luz calor  
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2.2) Modelo RG para a difusão térmica 

 O modelo padrão que descreve quantitativamente o sinal fotoacústico (PA), em 

amostras sólidas, foi inicialmente proposto por Rosencwaig e Gersho[1] (modelo RG). A 

configuração unidimensional padrão da célula fotoacústica é visualizada na figura 2.1, e 

consiste de uma amostra sólida colocada dentro de uma pequena célula cheia de gás (ar) a 

uma distância “λg” de uma janela de vedação transparente pela qual incide um feixe de luz 

modulada. Admite-se que o gás não absorve energia da radiação 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 conseqüentes flutuações de pressão no gás. 

 
 
Figura 2.1 - Geometria da célula fotoacústica convencional 
 

 

O sinal fotoacústico pode ser gerado por vários mecanismos (difusão e expansão 

térmicas, flexão termoelástica, difusão de massa, etc). A principal base de geração do sinal é o 

aquecimento periódico da estreita camada de gás adjacente à superfície aquecida da amostra, 

que ao se expandir e contrair, funciona como se fosse um “pistão térmico”, provocando ondas 

acústicas (ondas de pressão) que se propagam pelo gás até atingirem um microfone localizado 

em uma das paredes laterais da câmara de gás, que detecta as variações de pressão 

convertendo-as em sinal fotoacústico. 

De acordo com o modelo RG, a flutuação de pressão dentro da câmara é determinada 

pela distribuição de temperatura no sistema gás-amostra-suporte. Assumindo uma radiação 
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modulada senoidalmente com freqüência angular ω = 2 π f, e com intensidade incidente na 

amostra dada por: 

tieItI ω
0)( =  

 A amostra absorve luz incidente segundo a lei de Beer:  

xetItxI β−= )(),(  

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

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

Rosencwaig e Gersho[1] resolveram a equação de difusão térmica para os três meios da figura 

2.1. 

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

0),(),(1),(
2

2

=+− txf
t

txT
x

txT
∂

∂
α∂

∂ , 

em que  f(x,t)= ),(1 txI
xk ∂

∂  representa o termo de fonte de calor. 

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

na forma: 

 0)cos1(
2

),(1),(
02

2

=+−− − teI
kt

txT
x

txT xs

s

s ωηβ
∂α∂

∂ β     (2.1) 

slx ≤≤0   (amostra) 

 0
),(1),(

2

2

=−
t

txT
x

txT g

g

g

∂
∂

α∂
∂

        (2.2) 

0≤≤− xlg  (gás) 

 0),(1),(
2

2

=−
t

txT
x

txT b

b

b

∂
∂

α∂
∂         (2.3) 

 bss llxl +≤≤  (suporte) 
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 Nas equações (2.2) e (2.3) não aparece o termo ),( txf , porque o modelo RG 

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

então, geração de calor nesses meios. 

O termo ),( txf  representa a fonte de calor no sólido, k  é a condutividade térmica e 

mα  é a difusividade térmica, que estão relacionados por: 

m

m
m c

k
)(ρ

α =       (2.4) 

O resultado obtido para a distribuição média de temperatura modulada no gás “Tg”, é 

dado pela equação (2.5). 

tix
g eextxT g ωσθ −= )(),(     (2.5) 

 As condições de contorno de Rosencwaig – Gesho, para a continuidade do fluxo de 

calor e temperatura na interface são:  

 nm TT =   (temperatura)       (2.6) 

 nnmm T
dx
dkT

dx
dk =   (fluxo de calor)     (2.7) 

onde: m  e n são meios adjacentes. 

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

temperatura na superfície da amostra é dada por: 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−−++

−+−+−+−
−

= −

−−

ll

lll

ss
ss

ss

ebgebg
erbebrebr

k
IT σσ

βσσ

σβ
β

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

)(2
)0( 22

0    (2.8) 

sendo: 
ss

bb

ak
akb =   

ss

gg

ak
ak

g =    
sa

jr
2

)1( β
−=  

 

O modelo RG[1] propõe que somente uma fina camada de gás de espessura 2πµg (≈ 

0,1cm, para ω/2π = 100Hz) adjacente à superfície aquecida da amostra responde às flutuações 

periódicas de temperatura, agindo, desta forma, como se fosse um pistão acústico sobre o 

restante do gás na câmara. Visto que a principal fonte do sinal fotoacústico é a transferência 

periódica de calor do sólido para o gás (em x=0), a temperatura no gás oscila no tempo e 
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depende da distância à interface amostra-gás, este processo periódico de difusão produz uma 

variação periódica da temperatura dada pela solução da equação (2.5).  

tix
g eetxT g ωσθ −= )0(),(  

 Levando em conta que a temperatura no gás atenua-se rapidamente para zero 

conforme aumenta a distância da superfície do sólido. 

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

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

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

resultado é dado por: 

ti

gg

e
T

TPp ω

σ
γδ

0

0 )0(
λ

=   (2.9) 

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

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

vp cc=γ  é a razão entre os calores específicos a pressão e volume constantes e )0(T  é dada 

pela equação (2.8). 

A equação (2.9) é razoavelmente complicada para analisá-la diretamente, mas existem 

alguns casos limites importantes mais fáceis de serem analisados. Esses casos são agrupados 

de acordo com a opacidade térmica e óptica da amostra[1]. 

O sinal fotoacústico 
~

fS  é tomado como sendo a componente não temporal da variação 

de pressão, contendo uma intensidade fS  e uma fase )(φ  podendo ser representado como um 

vetor no plano complexo (fig. 2.2). Assim: 

 ti
f eStP ωδ

~
)( =         (2.10) 

sendo: fi
ff eSS Φ=

~
         (2.11) 

 A oscilação temporal da variação de pressão na célula pode ser representada por um 

vetor girante (fasor) no plano complexo. O sinal fotoacústico é definido como o fasor
~

fS , ou 

seja, é a componente não temporal da variação de pressão na célula. 
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Figura 2.2 -Representação fasorial do sinal fotoacústico. 

 

 

No modelo de Rosencwaig-Gesho a expressão para as flutuações de temperatura na 

amostra é muito complicada, para o tratamento do caso geral. É mais conveniente fazer 

algumas considerações sobre parâmetros físicos da amostra. Na tabela 2.2 são mostradas a 

dependência do sinal PA com a freqüência de modulação de acordo com a condição óptica e 

térmica do material.  

A obtenção da dependência do sinal fotoacústico com relação à freqüência é um 

procedimento indispensável para se certificar que o experimento está de acordo com a 

previsão teórica, modelo térmico de R-G, por exemplo. A figura 2.3 mostra a dependência do 

sinal PA com a freqüência de modulação 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 
l  > >  µs l  < <  µs 

transparente opaco transparente opaco 
lβ >>  l  >> µs l >>  lβ   >> µs l >>  µs   >> lβ l << lβ  << µs l  << µs  << lβ lβ <<  l  << µs 

 

 
 
 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 
 

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

 

 

amostra opacaamostra transparente
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f -3/2

f -1
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Figura 2.3- Dependência do sinal fotoacústico com a freqüência 

 

 Para cada figura verificam-se duas inclinações diferentes, a transição define uma 

freqüência característica denotada por: 
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s
c l

f 2π
α

=  

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

ou pela espessura da amostra, uma vez que fc está relacionada com esta grandeza. 

 Especificando o mecanismo de geração do sinal, é possível ajustar parâmetros nas 

funções do sinal ou de sua fase e obter parâmetros físicos do material como difusividade 

térmica, coeficiente de absorção óptica, tempo de relaxação, etc. 

 

 

2.3) Perfil de profundidade 

 A difusão térmica num dado material é monitorada, mediante a medida da velocidade 

com que o calor se propaga neste meio. A propriedade térmica medida é a difusividade 

térmica α, que descreve processos transientes ou periódicos de transmissão de calor. Um outro 

parâmetro relacionado com a difusão térmica, é a condutividade térmica k, que descreve 

processos estacionários, dando o fluxo de calor em função do gradiente de temperatura 

experimentado pelo material. 

 Devido ao caráter periódico da absorção, somente os pontos da amostra dentro do 

comprimento de absorção óptica lβ geram calor, também de forma periódica. De acordo com a 

freqüência de modulação da luz, f=ω/2π, a difusão do calor para um ponto da amostra, será na 

forma de ciclos. A amplitude dos ciclos da oscilação térmica, sentida em um ponto adjacente 

ao ponto que gera calor, está vinculada com a distância entre esses pontos (características da 

amostra), e com a freqüência de modulação. 

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

de difusão térmica µs, como sendo o ponto da amostra onde a magnitude da oscilação térmica 

se atenua a 1/e. Esse comprimento de difusão térmica, é o parâmetro utilizado na análise da 

transmissão periódica de calor, é expresso por µs=(2α/ω)1/2 e indica o ponto da atenuação da 

oscilação térmica. 

Sendo ls a espessura da amostra, o parâmetro térmico µs classifica as amostras em duas 

categorias de espessura térmica. 
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µs <<  ls amostra termicamente grossa 

µs >> ls amostra termicamente fina 

Uma amostra se diz termicamente grossa quando sua espessura ls é maior do que 2πµs, 

de maneira que as propriedades térmicas do suporte não interferem no sinal fotoacústico. Uma 

amostra se diz termicamente fina quando ls<<µs, a ponto da atenuação da oscilação térmica ser 

desprezível para o calor gerado em qualquer ponto da amostra. 

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

µs na amostra contribui significantemente para a oscilação de temperatura na interface com o 

gás. Uma conseqüência importante disso é que mesmo uma amostra opaca pode ter seu 

espectro resolvido, desde que µs < lβ. Caso contrário à amostra se diz saturada, o que indica 

que toda luz absorvida gera sinal acústico. Para se contornar a saturação, pode-se diminuir as 

dimensões da amostra (de maneira que ela deixe de ser opaca), ou aumentar a freqüência de 

modulação (para reduzir µs). 

 Por causa dessa dependência do comprimento de difusão µs com a freqüência de 

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

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

 Foi visto que a oscilação térmica em um ponto do material só é sentida em outro ponto 

dentro do comprimento de difusão térmica  

ω
αµ 2

=s   (2.12) 

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

ou mais camadas do material (fig.2.4). Aumentando a freqüência, sµ  diminui, assim, pode-se 

selecionar o sinal de camadas cada vez mais superficiais, aumentando-se a freqüência de 

modulação ω . Se a amostra tiver duas camadas com espectros distintos, é possível variando 

ω , obter o espectro composto e o espectro isolado da camada superior, no entanto o espectro 

isolado da camada inferior não é possível[4]. 
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Figura 2.4 - Perfil de profundidade por variação de freqüência. 

 

 

O aumento em f  diminui o comprimento de difusão térmica µ , selecionando 

progressivamente o sinal da camada superior. sµ  é o comprimento de difusão térmica, isto é, 

a espessura a partir do ponto de incidência da radiação na amostra, que gera sinal. Para 

encontrar a espessura da camada 2 (inferior) basta calcular: 

sLl µ−=2    (2.13) 

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

1l  a espessura da camada 1 (camada superior); 

2l  a espessura da camada 2 (camada inferior); 

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

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

fπ
α  

 

 

2.4) Técnicas para medida da difusividade térmica 

O efeito fotoacústico tem sido utilizado para a medida de difusividade térmica[5], 

porque todo sinal acústico é gerado por conseqüência da oscilação térmica na superfície do 

material. Conhecendo-se a absorção óptica da amostra, pode-se determinar a difusividade 

térmica, partindo da oscilação térmica periódica. 
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 A técnica da defasagem dos dois feixes T2F, para o cálculo da difusividade térmica 

pelo efeito fotoacústico, emprega incidência de luz por absorção dianteira e traseira[6] (fig. 

2.5). 

 

Figura 2.5 - Parâmetros geométricos da célula de dois feixes. 

 

 

Absorção dianteira 

 Para uma amostra que possui absorção homogênea, a absorção até uma profundidade z 

é dada pela expressão de Beer: 
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 A solução da equação geral para esta geometria é: 

∫ ⎟⎟
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 Todo calor gerado na amostra é devido à absorção, e a fonte é dada por: 

⎟
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 A integração da equação (2.14), no intervalo ls/2 a - ls/2, fornece a flutuação da 

temperatura na interface amostra-gás, que é a própria equação de Rosencwaig-Gersho. 
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onde: 
s

r
σ
β

=  

 

 

Absorção traseira 

 Para a iluminação da face traseira, considerando a absorção homogênea a expressão é: 

)1()(
)

2
(

0

z
ls

eIzI
+−

−=
β

 

E a fonte de calor para esta absorção é: 
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 A integração da eq. (2.14) nos limites da espessura da amostra, dá a oscilação térmica 

devida á iluminação traseira 
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Absorção superficial 

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

simplificadas. Neste caso temos β>>as e βl>>1. A absorção superficial é considerada como 

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

por 

)()( 0
0 z
k

I
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s

s δ
β
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Sendo βs o coeficiente de absorção superficial adimensional. 

A integral da equação (2.14) reduz-se a: 
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No limite termicamente grosso, onde 1>>sla , esta equação torna-se: 
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O caso experimental mais importante para uma absorção superficial, é aquele em que 

toda a radiação incidente é depositada em forma de calor na superfície da amostra. Quando a 

incidência de luz é frontal (z0 = ls/2) ou quando a incidência é por trás (z0 = -ls/2), a equação 

(2.17) é simplificada, usando-se a aproximação g=b~0, uma vez que o suporte da amostra é o 

próprio ar. Obtém-se então: 
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Aqui )2/( slθ  representa a oscilação térmica na superfície frontal da amostra. Para 

incidência frontal (dianteira) temos a forma: 
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e para a incidência traseira:  
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Partindo das equações (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 dependência com a freqüência das equações 

(2.19) e (2.20) respectivamente. 
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Figura 2.6 - Dependência do sinal dianteiro com a freqüência de modulação: (a) α=0,982cm2/s; 
κ=0,48cal/s.cm.oC; β=104cm-1, (b) α=0,00099cm2/s; κ=0,0005cal/s.cm.oC; β=10cm-1, (c) 
α=12,91cm2/s; κ=5,49cal/s.cm.oC; β=1cm-1, (d) α=0,228cm2/s; κ=0,19cal/s.cm.oC; β=104cm-.. 
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Figura 2.7 - Dependência do sinal traseiro com a freqüência de modulação: (a) α=0,982cm2/s; 
κ=0,48cal/s.cm.oC; β=104cm-1, (b) α=0,00099cm2/s; κ=0,0005cal/s.cm.oC; β=10cm-1, (c) 
α=12,91cm2/s; κ=5,49cal/s.cm.oC; β=1cm-1, (d) α=0,228cm2/s; κ=0,19cal/s.cm.oC; β=104cm-.. 
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2.4.1) Técnica dos dois feixes (T2F) 
 
 O método dos dois feixes, para o cálculo de difusividade térmica pelo efeito 

fotoacústico, foi primeiramente estudado por Pessoa Jr. at all[7], a técnica é baseada no modelo 

de Yasa e Amer e consiste na medida da diferença de fase para iluminação dianteira e traseira 

para uma determinada freqüência de modulação. 

 A expressão teórica para a aplicação da técnica é derivada a partir do modelo de 

Rosencwaig-Gersho[1], e utiliza as condições para absorção forte: βl>>1 e β>>as. A razão 

entre as amplitudes dos sinais fotoacústicos e a diferença de fase é, respectivamente: 

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

FF

T

F alal
I
I

S
S

−=
β
β      (2.21) 

e  ( ) ( ) ( )ssssTF altgaltghtg ×=− φφ       (2.22) 

  

Na figura 2.8 pode ser observada a dependência com a freqüência da equação (2.21). A 

curva entre a razão destes sinais mostra que a dependência com a freqüência é diferente para 

cada um dos sinais. As equações (2.21) e (2.22) podem ser tiradas da razão entre as equações 

(2.19) e (2.20). 
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Figura 2.8 - Simulação da equação (2.21). 
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Na figura 2.9 pode-se observar a variação da diferença de fase )( φ∆  entre os sinais 

dianteiro e traseiro em função do parâmetro sla . 
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Figura 2.9 - Variação da defasagem com a raiz da  freqüência na T2F. 
 

 

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

amostra, determina-se o coeficiente da difusão térmica as. Com uma medida única da 

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

( )2zlf sπα =  ou reescrevendo para slaz = temos: 

2
1

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

sa
fπα       (2.23) 

 

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

opticamente opacas como semicondutores[7] até amostras opticamente transparentes como 

vidros[8] e polímeros[9], para amostras com alto coeficiente de expansão, como polímeros e 

alguns vidros o método é aplicável somente em baixas freqüências de modulação. 
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2.4.2) Dependência do sinal traseiro utilizando a configuração da Célula aberta (OPC) 

Quando a luz modulada incide sobre a amostra, a flutuação periódica da temperatura 

faz variar a pressão na câmara de ar e esta pressão causa deflexão no diafragma, induzindo 

uma voltagem V no resistor R do microfone capacitivo Sennheiser que está acoplado a célula. 

A voltagem de saída do microfone está relacionada com as variações periódicas temporais da 

pressão na câmara, e é dada por: 

tie
P
P

RCi
RCiVV ω

γ
δ

ω
ω

0
0 1+

=  

Sendo: fπω 2= , f é a freqüência de modulação da luz 

 C é a capacitância do microfone 

 P0 é a pressão ambiente 

 vp cc /=γ   do ar 

 V0 é voltagem que depende dos constituintes do microfone e é dada por: 

0

0
0 εε

σ

mb

mb

ll
llV
+

=  

 ε , 0ε  são constantes dielétricas do eletreto e do ar, respectivamente; 

 ml , bl  são espessuras da membrana e da camada de ar 

 0σ  é a densidade superficial de carga do eletreto 

 

Na fig. (2.5) está representada esquematicamente, em secção reta, a célula utilizada 

para as medidas de difusividade térmica. O modelo teórico para esta célula aberta[10,11] segue o 

mesmo descrito por Rosencwaig-Gersho[1], para se determinar às flutuações periódicas da 

pressão na célula, resolve-se as equações de difusão térmica acopladas. A expressão geral para 

o sinal fotoacústico no modelo RG na configuração de iluminação traseira esquematizada na 

fig. 2.10, onde a absorção ocorre na superfície da amostra, se transforma em: 
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Figura 2.10 – Esquema geométrico para a geração do sinal fotoacústico na qual a incidência do feixe 
de luz modulada é totalmente absorvido em x= -l/2. 

 

 

As grandezas relacionadas a expressão (2.24) engloba parâmetros térmicos intrínsecos 

do absorvedor, então podemos fazer simplificações relativas as suas propriedades térmicas. 

Para uma amostra termicamente fina (TF), 1<<lsσ , a equação se reduz a: 
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ou seja a amplitude do sinal fotoacústico decresce com f –3/2  quando aumenta a freqüência de 

modulação. 

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

temperatura na interface amostra-gás se reduz a equação: 
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A equação (2.26) mostra que, para uma amostra termicamente grossa, a amplitude do 

sinal fotoacústico decresce exponencialmente com f1/2. 

)exp( fb
f
AS −=   (2.27) 

onde:     
s

lb
α
π 2

=   (2.28) 

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

pelo coeficiente b  na expressão (2.27). 
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A figura 2.11 mostra a simulação de (2.27), onde temos a dependência do sinal pela 

raiz da freqüência de modulação para diferentes valores de b. 
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Figura 2.11 - Dependência do ln( sinal*freqüência) versus  raiz da freqüência de modulação. 

 

 

A difusividade térmica, normalmente é obtida da dependência do sinal fotoacústico 

com a freqüência de modulação. Da dependência de freqüência percebe-se qual o mecanismo 

predomina na geração do sinal fotoacústico, e através de um ajuste numérico dos dados 

experimentais com a expressão teórica deste mecanismo, determina-se a difusividade térmica. 
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Capítulo 3 

 

 

Modelo  Fotoacústico  Para  Um Sistema Simulado de  Duas Camadas 

 

 

3.1) Sinal PA para amostras de duas camadas 

 A PAS é uma técnica capaz de analisar o perfil de profundidade de vários tipos de 

amostras o que oferece importantes informações principalmente em materiais não 

homogêneas.  

Quando um laser interage com a matéria, a energia absorvida é convertida em calor por 

um rápido processo de relaxação não radiativo. O correspondente aumento de pressão PA é 

diretamente proporcional ao coeficiente de absorção da amostra. No entanto, o perfil do sinal 

acústico é determinado por propriedades físicas da amostra e por características dos 

parâmetros de irradiação do laser. Se estes parâmetros são conhecidos, é possível determinar 

algumas propriedades da amostra como o coeficiente de absorção óptica, condutividade e 

difusividade térmica. 

 Através da análise do perfil de profundidade é possível distinguir entre sinais gerados 

em diferentes camadas. Muitos pesquisadores vêm formulando modelos teóricos para o estudo 

do perfil de profundidade com diversos tipos de materiais e detectores. No caso de sistemas de 

duas camadas muitos trabalhos experimentais têm 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 análogo ao de difusão 

térmica tem sido usado. 

 Helander et all[1] usaram a técnica fotoacústica para formular uma teoria para amostras 

de camadas, em termos do comprimento de difusão térmica, a teoria é comprovada por 

medidas do sinal e da fase em um filme fotográfico colorido contendo três camadas 

absorvedoras. Baseado na teoria de Rosencwaig e Gersho, Morita[2] formulou uma expressão 

geral para a temperatura periódica na interface amostra-gás, observou a relação entre a fase do 
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sinal fotoacústico 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[3] usaram a teoria 

fotoacústica para medidas de difusividade térmica de amostras de duas camadas, observando 

que quando a espessura de uma camada é maior do que a outra, somente a difusividade 

térmica da camada termicamente grossa pode ser obtida, e quando a espessura térmica de 

ambas camadas são de mesma ordem, a difusividade térmica dos dois sistemas pode ser 

encontrada. Mansanares et all[4] mostram que a difusividade e a condutividade térmica para 

amostras de duas camadas podem ser determinadas utilizando a técnica fotoacústica para um 

modelo de amostra efetiva. Amato et all[5] mostram a influência do substrato e generaliza um 

modelo teórico de uma amostra de duas camadas levando em conta a interação dos parâmetros 

ópticos e térmicos que controlam o processo fototérmico na amostra. C. Kopp[6] utilizou um 

transdutor piezoelétrico para estudar amostras de camadas, onde uma das camadas era um 

líquido, foi observado que o detector utilizado se mostrou mais adequado para amostra 

líquida. M Malinsk[7] também utiliza um transdutor PZT para estudar sistema de 

multicamadas, onde desenvolve um modelo teórico para explicar o espectro da amplitude e 

fase do sinal piezoelétrico. J J Alvarado[8] 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 importância de observar o comportamento da 

estrutura do semicondutor sob aquecimento, para analisar os dados obtidos ele desenvolve um 

modelo teórico baseado nas equações de difusão de calor. 

 Levando em conta a possibilidade da PAS oferecer condições para o estudo do perfil 

de profundidade em amostras sólidas foi desenvolvido nesta tese um modelo teórico, para 

amostras de duas camadas, baseado no modelo de Rosencwaig e Gersho[9], onde as 

propriedades térmicas e ópticas de cada uma das camadas são diferentes. 

 Neste trabalho o modelo será aplicado para amostras sólidas 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 difusão do 

corante no filme dependerá dos parâmetros de preparo como veremos na discussão. A 

expressão para a curva teórica é então utilizada para ajustar os dados da curva experimental, 

desta maneira é possível se obter parâmetros das camadas da amostra, como a difusividade 

térmica e o coeficiente de absorção óptica e também medir a profundidade de penetração do 

corante. 
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Considerando um modelo unidimensional[10] de uma célula fotoacústica, onde a 

geometria deste sistema está descrita na figura 3.1. 

 

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

 

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

freqüência ω  de intensidade: 

)1(
2

)( 0
0

tieItI ω+=  

em que: 0I  é o fluxo de luz monocromática incidente )/( 2cmW . 

 A amostra absorve a luz incidente segundo a lei de Beer: 

xetItxI β−= )(),( 0   )0( ≥x   (3.1) 

então:  

xti ee
I

txI βω −+= )1(
2

),( 0  

 sendo que β  denota o coeficiente de absorção óptica da amostra )( 1−cm  para o 

comprimento de onda λ  e a intensidade da luz absorvida ),( txI . 

A tabela 2.1 mostra os parâmetros 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: 

xti ee
I

dx
txdItxs βωβ −+=−= )1(

2
),(),( 0     (3.2) 

 

 A expressão para a temperatura na interface amostra-gás, decorre da aplicação da 

equação de difusão térmica no meio analisado. 

 A equação de difusão térmica para o caso unidimensional é dada por: 
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onde:  
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txstxf ),(),( =  

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

 Para o nosso caso onde a amostra é  impregnada em uma das faces obtém-se:  
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sendo:   ck ρα =  

T  é a temperatura 

  η  é a eficiência na qual a luz absorvida para um comprimento de onda λ é 

convertida em calor por processo de desexcitação não radiativa. 

 

  Nas equações (3.5) e (3.6) não aparece o termo ),( txf , porque o modelo RG 

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

então, geração de calor nesses meios. No caso que está sendo considerado, somente a parte 

real das soluções é de nosso interesse, e representa a temperatura na célula relativa à 

temperatura ambiente como uma função da posição e do tempo.  

 

 As equações (3.7) a (3.10) são apresentadas como solução para as equações de 

difusão: 

 { } tjxxx eCeBeAetxT ωβσσ 111),(1
−− −+=   (camada 1)  (3.7) 
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121212),( −−−−− −+=  (camada 2)  (3.8) 

 tjx
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 Substituindo (3.7) em (3.3): 
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Substituindo (3.8) em (3.4): 
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e as variáveis complexas A, B, D, E, G e θ  serão especificadas pelas condições de contorno 

apropriadas: 

 

Continuidade da temperatura: supõe-se não haver perda de calor numa interface, 

despreza-se a resistência térmica de contato entre as superfícies.  

),(),( txTtxT nm =        (3.13-a) 

 

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

m e n. 

),(),( txT
dx
dktxT

dx
dk nnmm =      (3.13-b) 

onde m e n são meios adjacentes. 

 

 Aplicando as condições de contorno determina-se os coeficientes A, B, D, E, G e θ , 

obtendo-se assim, a distribuição de temperatura na célula em termos de parâmetros ópticos, 

térmicos e geométricos do sistema. O que interessa no efeito fotoacústico é a solução para a 

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

CBA −+=θ  

 

Substituindo θ  em (3.9), temos:  
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e os parâmetros que relacionam as interfaces são definidos por:  
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A equação (3.15) para o caso de duas camadas volta a ser a expressão convencional de 

Rosencwaig –Gersho quando se faz a espessura de uma das camadas ser igual a zero, ou 

ainda quando as duas camadas são iguais. 

O sinal PA depende da temperatura na interface amostra gás e é proporcional a parte 

real dessa variação de temperatura: 

)0()0(~ *TTS f     (3.15) 

 

As figuras 3.2 a 3.5 mostram alguns gráficos simulados com a equação (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 simulação estão descritas na 

tabela 3.1. Para a simulação foi considerado que a primeira camada tinha espessura de 130µm 

e a segunda camada de 70µm, o suporte (célula) é de alumínio e o gás em contato com a 

amostra o ar. 
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Tabela 3.1 - Propriedades térmicas dos materiais. a) Extraído da referência [11], b) Extraído da 
referência [12]. 
 

material 
Condutividade térmica 

(cal/cm s 0C) 

Difusividade térmica

(cm2/s) 

Coeficiente Absorção  

Óptica (400-800nm) 

 (cm-1) 

Alumínio 0,48 a) 0,982 a) -103 

Ar 0,000057 a) 0,19 a) ~1 

Borracha 0,00037 a) 0,00094 a) ~102 

Diamante 5,49 b) 12,91 b) ~10-1 

Ferro 0,19 a) 0,228 ~103 

Madeira 0,000406 b) 0,0013 b) ~102 

Poli Etileno 0,0005 a) 0,00099 a) ~10 

Vidro 0,00334 b) 0,0087 b) ~10 

 

 

O que foi observado primeiramente é que algumas curvas apresentavam uma 

freqüência de mínimo, e isto acontece quando o sistema analisado é 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 freqüência toda amostra 

contribuem para o sinal PA mas quando a freqüência aumenta apenas camadas mais 

superiores contribuem para o sinal passando assim pela interface, onde se observa um valor 

mínimo para o sinal PA, até restar apenas a contribuição da camada superior (primeira 

camada). Pode ser observado nas curvas (a) a (d) e (e) a (h), que em alta freqüência todas tem 

a mesma dependência quando a primeira camada é do mesmo material. No entanto ainda para 

o caso transparente/opaco se a segunda camada tiver alta condutividade e difusividade térmica 

ela parece continuar a contribuir para o sinal ainda na interface não aparecendo o mínimo 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 contribuição térmica 

para o sinal parece ser maior que a contribuição óptica não aparecendo o mínimo, fig. 3.2 (i), 

(j), (k) e (l). 
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Figura 3.2 - Simulação 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 o que pode se 

observar é que o sinal é praticamente da primeira camada, pois a radiação é quase toda 

atenuada nesta camada, geralmente não tendo contribuição da segunda camada e, portanto não 

evidenciando o mínimo no sinal PA na interface. 
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Figura 3.3 - Simulação do sinal PA utilizando a eq. (3.15) para amostra com duas camadas 
(opaca/transparente) 
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Figura 3.4 - Simulação 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 não há 

mínimo e uma considerável mudança na inclinação 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 freqüência tem a contribuição dos dois materiais, no entanto para 

freqüências mais altas só a primeira camada, com α .e k  bem menores que os da segunda 

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

 

 

Uma ultima observação é que para uma simulação onde as duas camadas são do 

mesmo material, ou seja, na prática a amostra tem uma única camada, são obtidas as curvas 

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

As amostras utilizadas neste estudo foram filmes de PET impregnados numa face onde 

foi considerado para o modelo cada camada como sendo um filme, logo, dois filmes 

acoplados sem interface física. Nesta condição o modelo pode desprezar a resistência de 

contato, comumente encontrada em sistemas de duas ou mais camadas. A primeira camada em 

que a luz incide, é transparente, e a segunda camada é opaca. Para estudar então um sistema 

mais parecido com o dos filmes impregnados será novamente utilizada a equação (3.15) para 

simular um conjunto de curvas teóricas onde a espessura total da amostra se manteve fixa 

(200µm) e variou-se a espessura da camada  impregnada. Para esta simulação foram tomados 

valores da literatura[11] para αb=0,98cm2/s, αg=0,19cm2/s, kb=0,48cal/cms0C e 

kg=0,000057cal/cms0C, e também valores anteriormente medidos de k1=0,000526cal/cms0C e 

k2=0,000718cal/cms0C [13,14] 
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Como se pode observar pela figura 3.6 as curvas apresentam um mínimo em torno de 

uma determinada freqüência, que vamos chamar de freqüência característica de mínimo no 

sinal (fS), essa freqüência muda conforme a variação da camada  impregnada e indica que a 

contribuição do sinal fotoacústico passa de um meio (camada  impregnada) para outro meio 

(camada não  impregnada) com parâmetros ópticos e térmicos diferentes. Pela equação (2.12) 

nota-se que com o aumento da freqüência obtém-se o sinal de camadas cada vez mais 

superficiais da amostra, como a luz incide no filme pela face não impregnada pode-se dizer 

que quanto maior a camada  impregnada, maior será fS isto porque o filme estará impregnado 

até mais próximo a superfície da face não 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. 
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Figura 3.6 - Simulação do sinal PA utilizando a eq. (3.15) para amostra com duas camadas. 
Diferentes espessuras. Simulada com os parâmetros: α1= 0.0011cm2/s,  α2=0.001cm2/s, β1=9cm-1, 
β2=280cm-1. 
  

 

Em baixa freqüência (em torno de 4Hz para este tipo de material), onde o sinal tem 

contribuição do calor gerado em toda amostra, sua intensidade é maior e cai com o aumento 

desta freqüência. Como cada amostra tem porcentagens diferentes de corante a intensidade do 

sinal é maior para amostras mais  impregnadas. Ao passar pela região da interface (camada  

impregnada - camada não  impregnada) observa-se a freqüência característica de mínimo no 
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sinal (fS) e na região de alta freqüência (> 50 Hz) o sinal é proveniente da camada mais 

superficial. Como a curva (100%) é de uma amostra totalmente  impregnada, não é observada 

fS. A curva (0%) referente a uma amostra não  impregnada também não apresenta fS, pois toda 

amostra se comporta como o filme base. 

 A figura 3.7 mostra a curva teórica simulada para diferentes valores de β, onde se 

observa que em baixa freqüência a contribuição de β2 é muito importante na amplitude do 

sinal, se β2 aumenta o sinal também aumenta como se nota comparando as curvas (a) com (b), 

ou (c) com (d), observa-se também que na região do mínimo o aumento de β2 define melhor fS 

Em alta freqüência notamos que o sinal para as curvas (a) e (b) ou (c) e (d) são iguais, isto 

acontece porque as duas curvas tem o mesmo valor de β1 e em alta freqüência só a camada 1, 

mais superficial, contribui para o sinal fotoacústico. 
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Figura 3.7 - Simulação do sinal PA utilizando a eq. (3.15) para amostra com duas camadas. 
Diferentes β1 e β2 . Simulada com os parâmetros: α1= 0.0011cm2/s,  α2=0.001cm2/s, l1=0,013cm, 
l2=0,007cm. 

 

 

Foram simuladas curvas teóricas para alguns valores de α, e pode ser visto pela fig. 3.8 

que a variação de α desloca fS, Se α1 aumenta, fS também aumenta, como pode ser observado 

pelas curvas (e) e (g) ou ainda pelas curvas (f) e (h). O mesmo acontece para α2, como pode 

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

sistema modifica a curva do sinal PA. 
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Figura 3.8 - Simulação do sinal PA utilizando a eq. (3.15) para amostra com duas camadas. 
Diferentes α1 e α2 . Simulada com os parâmetros: β1=9cm-1, β2=280cm-1, l1= 0.013cm,  l2=0.007cm. 
 

 

3.2) Fase do sinal PA para amostras de duas camadas 

 O sinal fotoacústico 
~

fS  é tomado como sendo a componente não temporal da variação 

de pressão, contendo uma intensidade  
~

fS  e uma fase φF podendo ser representado como um 

vetor no plano complexo (fig.2.2). 

 Na secção 3.1 foi apresentada a teoria que expressa a equação para a temperatura na 

interface amostra-gás, eq. (3.14). Para encontrar a fase vamos determinar o ângulo φ do fasor. 

 

[ ]
[ ]⎥⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
=

)0(Re
)0(Imarctan

T
Tφ       (3.16) 

 

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

teórico e então foram simuladas algumas curvas para a fase em função da freqüência de 

modulação, 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 simulações estão descritas na 

tabela 3.1. 
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Figura 3.9 - Simulação 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 freqüência de 

modulação, atinge um valor mínimo (fF), freqüência de mínimo na fase, e volta a subir até 

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

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

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

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

para outra a dependência da curva muda. As curvas em 3.9 (iii) não apresentam o mínimo bem 

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

porque a contribuição térmica da primeira camada (alta difusividade e condutividade térmica) 

é muito grande, e praticamente elimina a contribuição da segunda camada (opaca). 
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Figura 3.10 - Simulação da fase do sinal PA. Eq. (3.16) para amostra com duas camadas 
(opaca/opaca). 
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A simulação para amostras de camadas opticamente opacas pode ser analisada pela 

figura 3.10 (i). A fase neste caso depende exclusivamente das propriedades ópticas 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 freqüência e aumenta até a freqüência 

onde a primeira camada se torna termicamente grossa, voltando a cair novamente com o 

aumento da freqüência de modulação. 

 Para amostra homogênea (com uma única camada) a fase do sinal PA decresce com a 

freqüência de modulação da luz segundo o modelo de RG, que é o caso da curva (p), fig. 3.10 

(i), onde a simulação é para uma amostra onde as duas camadas são do mesmo material. 
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Figura 3.11- Simulação da fase do sinal PA. Eq. (3.16) para amostra com duas camadas 
(opaca/transparente). 
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A figura 3.11 é para amostra onde a primeira camada é opticamente opaca e a segunda 

camada transparente. A fase cai com a freqüência de modulação sem apresentar o mínimo 

devido a interface, uma vez que a primeira camada é opaca curvas (t), (v) e (w). No entanto se 

α  e k  da primeira camada for muito maior que α  e k  da segunda camada, novamente se 

observa a fase caindo bruscamente em baixa freqüência e aumentando até uma freqüência fc 

onde a amostra passa a ser termicamente grossa. 

As curvas da figura 3.12 para um filme de camadas transparente/transparente também 

apresentam este mínimo na fase, isto deve acontecer devido a contribuições do suporte uma 

vez que ambas camadas são transparente, na curva (x) a contribuição térmica da segunda 

camada é muito maior do que a contribuição do suporte e como as camadas são opticamente 

transparente não aparece o mínimo. 
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Figura 3.12 - Simulação da fase do sinal PA. Eq. (3.16) para amostra com duas camadas 
(transparente/transparente). 
 

 

A equação (3.16) será utilizada para simular curvas da fase num sistema PET + PET  

impregnado. Para esta simulação foram tomados os mesmos valores para simulação do sinal, 

αb=0,98cm2/s, αg=0,19cm2/s, kb=0,48cal/cms0C, kg=0,000057cal/cms0C, 

k1=0,000526cal/cms0C e k2=0,000718cal/cms0C [11,14] 
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Considerando inicialmente que uma das camadas não existe, ou seja, o filme possui 

apenas uma única camada, a simulação que mostra a dependência da fase φ com a freqüência 

para esta condição, pode ser vista na figura 3.13. A figura apresenta a dependência típica da 

fase pela freqüência de uma amostra homogênea (de uma camada), onde a fase cai com o 

aumento da freqüência de modulação. 
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Figura 3.13 - Simulada com os parâmetros: α1= 0.0011cm2/s, α2=0, β1=300cm-1, β2=0, 
k1=0.0005cal/cms0C, k2=0, l1=0.01cm, l2=0. 
  

 

Utilizando a eq. (3.16) para simular φ x f para uma amostra de duas diferentes camadas 

obtém-se uma curva parecida com a que está sendo mostrada na figura 3.14. A figura mostra a 

dependência da fase com a freqüência 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 freqüência (freqüência para um mínimo na fase fF) e depois aumenta até um valor 

máximo antes de cair novamente. 
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Figura 3.14 – Simulada com  os parâmetros: α1= 0.0011cm2/s, α2=0. 001cm2/s, β1=9cm-1,β2=280cm-1, 
l1=0.013cm, l2=0.007cm. 
  

 

O valor de fF e os valores de φmáximo e φmínimo variam de acordo com parâmetros ópticos 

e térmicos da amostra. Utilizando a eq. (3.16), é possível analisar o comportamento de 

algumas destas variáveis, por exemplo, se fixarmos as demais variáveis e considerarmos 

diferentes valores de α1, como na figura 3.15: 
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Figura 3.15 - Simulada com os parâmetros:  α2=0. 001cm2/s, β1=9cm-1, β2=280cm-1, l1=0.013cm, 
l2=0.007cm. 
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 Aumentando o valor de α1 o mínimo na fase fF se desloca para valores maiores de f, 

indicando que quanto maior a difusividade térmica na camada, mais rápido o calor se propaga 

nesta camada antecipando a contribuição da camada inferior. 

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

variando o valor de α2.  

 Observar-se que o mínimo da fase fF se desloca para freqüências maiores e ∆φ torna-se 

maior com o aumento de α2. Isto evidencia que, se a difusividade térmica é grande na camada 

2 e se esse aumento na difusividade térmica é devido aa impregnação, então a segunda 

camada estará mais  impregnada quanto maior for α2. 
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Figura 3.16 - Simulada com  os parâmetros: α1= 0.0011cm2/s, β1=9cm-1, β2=280cm-1, l1=0.013cm, 
l2=0.007cm. 
 

 Variando também os valores de β1 na eq. (3.16) simulamos as curvas para a fase na 

figura 3.17: 
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Figura 3.17 - Simulada com  os parâmetros: α1= 0.0011 cm2/s, α2=0.001cm2/s, β2=280cm-1, 
l1=0.013cm, l2=0.007cm. 

 

Observa-se que ∆φ diminui conforme β1 aumenta, se β1 for grande a ponto da primeira 

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

curvas (f) e (g) da fig. 3.17. Quanto menor o valor de β1, mais transparente é a primeira 

camada, logo, a diferença 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 β2: 
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Figura 3.18 - Simulada com  os parâmetros: α1= 0.0011cm2/s,  α2=0. 001 cm2/s, β1=9cm-1, 
l1=0.013cm, l2=0.007cm  
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Nota-se que ∆φ aumenta quando β2 aumenta, sugerindo que quanto maior  β2  (mais 

opaca ou mais escura a amostra) mais pronunciada a diferença entre as duas camadas (curva 

(f)). 

A figura 3.19 traz curvas da fase com diferentes valores das espessuras das camadas. 

Fica claro pela figura 3.19 que quanto maior l2 (mais espessa a camada  impregnada) o 

mínimo na fase se desloca para maiores valores de frequência. 
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 l1= 0.019 e l2= 0.001
 l1= 0.015 e l2= 0.005
 l1= 0.013 e l2= 0.007
 l1= 0.010 e l2= 0.010
 l1= 0.007 e l2= 0.013
 l1= 0.005 e l2= 0.015

 

Figura 3.19 - Simulada com  os parâmetros: α1=0.0011cm2/s, α2=0. 001cm2/s, β1=9cm-1, 
β2=280cm-1. 

 

 

 A equação (3.16) descreve as curvas da fase do sinal PA de acordo com as 

características ópticas e térmicas da amostra, e serve ainda para ajustar curvas experimentais e 

desta forma extrair valores de parâmetros físicos do material. Os ajustes feitos para as curvas 

da fase dos filmes de PET serão apresentados e discutidos no capítulo 6. 
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Capítulo 4 

 

 

Materiais Poliméricos e Considerações Gerais Sobre a Impregnação 

 

 

4.1) Polímeros 

 Denominam-se polímeros as moléculas alta massa molar formadas por unidades 

moleculares, denominadas monômeros, que se repetem. A reação pela qual os monômeros se 

unem para formar o polímero recebe o nome de polimerização.  

Os polímeros[1] possuem propriedades físicas e químicas muito distintas das que têm 

os corpos formados por moléculas simples. Assim, por exemplo, são muito resistentes à 

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

propriedades, juntamente com a sua fácil obtenção a baixas temperaturas, têm possibilitado a 

sua fabricação em grande escala. Os polímeros de estrutura unidimensional têm elevadas 

massas molares e, geralmente, são rígidos à temperatura ambiente, embora se tornem moles e 

flexíveis ao elevar a temperatura, são também chamados de plásticos. Os polímeros de 

estrutura tridimensional formam moléculas rígidas de massas molares não muito altos que 

produzem substâncias duras, denominadas resinas.  

 Os polímeros podem dividir-se em dois grupos: polímeros de condensação, formados 

por eliminação de pequenas moléculas como a água, e polímeros de adição, formados por 

sucessivas adições de unidades moleculares que se encontram repetidas. Entre os polímeros de 

condensação destacam-se as poliamidas, como o nylon.  

Os poliésteres são obtidos pela reação de um diácido ou um diéster com um diol, ou 

também mediante reações de transesterificação. Na fabricação desta classe de polímeros 

empregam-se freqüentemente o ácido tereftálico e os seus ésteres, que se fazem reagir com 

etilenoglicol eliminando-se um álcool de baixo peso molecular. O polímero obtido utiliza-se 

como fio na indústria têxtil como Dacron ou Terylene.  
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4.1.1) O Poli(Tereftalato de Etileno) 
 

O PET é uma resina de ultima geração, com características que diferenciam dos outros 

plásticos, apresenta leveza, transparência, brilho, resistência, facilidade de moldagem, etc. É 

utilizado em: embalagens rígidas, embalagens flexíveis, folhas de transparência, sacaria 

industrial, filme contrátil, laminação, tampas, utilidades domésticas, frascos de produtos de 

limpeza, mantas de impermeabilização e fibras têxteis. A inércia química é uma das principais 

características deste material. Isto o torna adequado para a embalagem de alimentos corrosivos 

como refrigerante, que é ácido e está sob pressão. 

O Poli(Tereftalato de Etileno) (PET) é um polímero obtido de uma reação química de 

policondensação produzido pela reação do dimetil tereftalato com o etileno glicol e sua 

estrutura química é mostrada na figura 4.1.  

 

 

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

 

4.1.2) A fibra de poliéster 

Os poliésteres insaturados são ésteres complexos formados pela reação de um diálcool 

(glicol) e um anidrido ou ácido (diácido) com liberação de uma molécula de água. Em virtude 

de a reação ocorrer nas duas extremidades da cadeia, é possível ter moléculas muito 

compridas e obter-se uma multiplicidade de grupos éster.  

O poliéster insaturado é produzido quando qualquer dos reagentes contém 

insaturações. A denominação insaturado é proveniente da presença de duplas ligações 

presentes na sua cadeia molecular. A insaturação do poliéster é fornecida, geralmente, pelo 

ácido ou anidrido maleíco, assim como pelo seu isômero, ácido fumárico.  
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Os poliésteres insaturados podem ser formados em duas etapas, condensação do ácido 

e do álcool, para formar uma resina solúvel, e depois, adição de um agente de interligação, 

para formar uma resina termoestável que são os filmes de poliéster (Mylar® e Terphane®) ou 

fibras têxteis (Dacron®). As fibras de PET são as mais comercializadas dentre as fibras 

sintéticas existentes no mercado, no entanto é necessário que sejam  impregnadas para que 

melhorem seu aspecto visual. 

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

cristalinas[2] e absorve apenas 0,4% de água[3] e não intumesce na mesma. Essa falta de 

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

pressão e compostos chamados “carriers”, que são absorvidos rapidamente e aceleram a 

velocidade de impregnação[4-8]. O uso de agentes dispersantes na impregnação é comum, uma 

vez que os corantes utilizados possuem baixa solubilidade em água (5 - 30 mg/l). Tais 

métodos convencionais de impregnação a úmido ocasionam problemas ambientais devido ao 

inevitável uso de um excesso de água, bem como a descarga de vários aditivos químicos[9]. A 

impregnação utilizando CO2
 supercrítico[10] surge como uma técnica promissora oferecendo 

uma alternativa para a impregnação do PET, com inúmeras vantagens do ponto de vista 

ambiental como será discutido mais adiante. 

 

 

4.2) A importância das cores 

Durante os primeiros anos do desenvolvimento dos corantes sintéticos, os químicos 

ficaram intrigados pelas relações existentes entre os espectros de absorção e a estrutura 

molecular das substâncias químicas, mas antes de 1930 o progresso nos estudos foi 

severamente impedido pela falta de uma teoria para o processo de absorção de luz. Hoje, 

graças ao advento da teoria quântica, tratamentos matemáticos com os mais variados níveis de 

sofisticação estão disponíveis para a predição do espectro de absorção. Igualmente 

importantes são os tratamentos qualitativos da absorção de luz, estimados pela teoria da 

ligação de valência e pelas teorias de orbital molecular, que podem ser utilizadas para predizer 

qualitativamente os efeitos que as mudanças estruturais podem causar no espectro de absorção 

de uma molécula.  
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Quando um material interage com a radiação eletromagnética, uma série de processos 

pode ocorrer, como dispersão, absorção, fluorescência/fosforescência e reação fotoquímica. 

Em geral, quando se utiliza radiação na faixa do uv-visível (180-850nm) mede-se a absorção 

da radiação pelas moléculas dos compostos químicos. Os espectros de uv-visível geralmente 

apresentam bandas de absorção largas que fornecem informações qualitativas para 

identificação e caracterização de compostos, trata-se de uma técnica extremamente útil no 

estudo de substâncias que promovem cor. 

Para comparação da cor observada com o espectro obtido, utiliza-se a correlação entre 

a cor absorvida. A cor observada é a complementar da absorvida, conforme tabela abaixo:  

 

Tabela 4.1 - Absorbâncias e cores complementares. 
 

Intervalo de Comprimento 

de Onda (nm) 
Cor Absorvida 

Cor Complementar 

(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 eletrônico tem a propriedade de revelar a energia exata necessária para 

promover um elétron do HOMO (orbital molecular ocupado de maior energia) para o LUMO 

(orbital molecular não ocupado de menor energia) de uma molécula. Enquanto este elétron 

está no LUMO diz-se que o composto está excitado, enquanto que quando este elétron retorna 

para o seu estado fundamental libera exatamente a mesma energia que foi absorvida. Esta 

energia, quando na região visível do espectro eletromagnético, fornece a cor. 
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 Algumas substâncias 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 (visível). Os corantes são substâncias que absorvem energia de 

comprimentos de onda na faixa do visível. As transições que ocorrem na região do visível são 

de mais baixa energia que aquelas que ocorrem na região do ultravioleta. Assim, substâncias 

que possuem um grande número de conjugações e que permitem a deslocalização de elétrons 

por toda sua estrutura, em geral, possuem cor. 

 As transições na faixa do visível são de menor energia porque o HOMO e o LUMO 

estão mais próximos um do outro. São justamente as conjugações que provocam esta 

diminuição na distância entre o HOMO e o LUMO, pois a deslocalização e carga diminui a 

energia do sistema. Portanto, apesar da absorção da radiação uv-visível resultar em uma 

transição eletrônica, a absorção de comprimentos de onda característicos por uma molécula é 

determinada por seus grupos funcionais - doadores ou retiradores de elétrons - e da capacidade 

de deslocalização de carga. 

 

 

4.3) Considerações sobre a impregnação 

 Corantes são materiais normalmente aplicados em solução 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 estáveis à luz e aos processos de lavagem. Também deve 

apresentar fixação uniforme em todo o substrato.  

A exploração da cor nunca esteve tão evidente como nos dias de hoje, e muitas 

indústrias são agora direta ou indiretamente dependentes da disponibilidade de corantes 

artificiais. Do ponto de vista comercial, considerável interesse vem sendo demonstrado na 

avaliação das relações entre cor e estrutura molecular. Este interesse tem sido acentuado por 

áreas em expansão onde as cores e os corantes agora adentram, e as relações cor-estrutura são 

valiosas mesmo para cientistas trabalhando em áreas aparentemente não relacionadas.  

 No início do século XIX, corantes eram quase sempre isolados de fontes naturais, 

principalmente de origem animal ou vegetal. Naturalmente, as propriedades de muitas destas 

substâncias 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 viáveis surgiram rapidamente, e os corantes naturais foram quase que 

completamente trocados pelos sintéticos no início do século XX. Hoje, virtualmente todos os 

corantes e pigmentos comerciais disponíveis são substâncias sintéticas, com exceção de 

alguns pigmentos inorgânicos importantes. Todos os anos centenas de novos compostos 

coloridos são descritos na literatura, para uma multiplicidade de aplicações. 

 Os corantes dividem-se nas seguintes categorias principais, de acordo com os 

processos de impregnação aplicados: corantes vat, corantes diretos, corantes dispersos, 

corantes azo, corantes trifenilmetilênicos e ftalocianinas. 

Os corantes dispersos são aplicados na forma de dispersões aquosas ou suspensões 

coloidais que formam soluções sólidas com as fibras. Estas fibras não possuem grupos ácidos 

ou básicos para fixar corantes diretos. Os corantes dispersos apresentam limitações 

importantes, freqüentemente não apresentam resistência à lavagem, tendem a sublimar e estão 

sujeitos a desaparecer com NO2 ou ozônio atmosférico, uma condição conhecida como 

branqueamento gasoso. 

 A forma como um corante se liga a um tecido é um assunto extremamente complexo, 

uma vez que nem todos os corantes e nem todas as fibras são equivalentes. Um corante bom 

para lã e seda pode não impregnar o algodão, por exemplo. Para entender os mecanismos 

pelos quais um corante se fixa às fibras, deve-se possuir um bom conhecimento das estruturas 

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

As duas fibras naturais, lã e seda, são muito semelhantes em suas estruturas. Ambos 

são constituídos por polipeptídios, isto é, polímeros feitos de unidades de aminoácidos. Estas 

estruturas possuem um grupo ácido (o ácido carboxílico) e um básico (a amina), e tendem a 

ligar-se bem com a maioria dos corantes, apesar de exceções ocorrerem, principalmente por 

efeitos geométricos. Dacron (poliéster), Orlon (acrílico) e algodão (celulose) não contêm 

muitos grupos aniônicos ou catiônicos em suas estruturas e não são facilmente corados por 

substâncias ácidas ou básicas. 
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Figura 4.2 - Estruturas de fibras de tecido. Algodão, lã e seda são tecidos naturais, enquanto que o 
nylon e o poliéster são sintéticos. 

 

 

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

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

 

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

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

 

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

 

 O uso de agentes de intumescimento que funcionam como veículos para o corante tem 

sido pensado para melhorar a absorção dos corantes pela fibra[8] O intumescimento da fibra 

pode ser provocado por produtos como a N,N-dimetilacrilamida, que tem a seguinte estrutura 

química: 

 

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

   

 

 O efeito “veículo” destes solventes orgânicos está, no entanto, limitado pela 

possibilidade de dissolução do corante nos mesmos. 
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4.4) Impregnação supercrítico 

 Fluidos supercríticos são fluidos sob temperatura e pressão acima de seus valores 

críticos. Os fluidos supercríticos possuem densidades semelhantes ás dos líquidos e 

compressibilidades próximas as dos gases. Devido a estas propriedades os fluidos 

supercríticos têm sido utilizados na impregnação de materiais têxteis com corantes.  

De Giorgi et all[11] estudaram fibras de poliéster impregnadas em fluido supercritico, os 

resultados foram comparados com a impregnação convencional (na água) e mostraram que os 

corantes dispersos geralmente apresentam melhor diluição no fluido supercritico. Um outro 

fator muito considerado hoje em dia é a poluição ambiental, por isso pesquisadores e 

fabricantes se esforçam para encontrar meios eficazes de impregnação que não poluam o meio 

ambiente[9]. A impregnação de alguns polímeros em CO2 no estado supercrítico surge como 

sendo uma técnica promissora na área de impregnação de polímeros. A impregnação 

convencional de fibras sintéticas descarrega muita água contaminada por vários tipos de 

agentes dispersantes, enquanto que no processo supercrítico a impregnação é feita no vapor de 

CO2 sob pressão, não havendo contato do filme com água, e ainda se pode reciclar o corante 

que sobra na impregnação. 

 W. L. F. Santos et all[12] utilizaram a impregnação supercrítico em fibras de PET 

modificadas com N,N-dimetilacrilamida e mostraram que o pré tratamento auxilia na 

incorporação do corante pelo filme, cerca de 3,8 vezes mais corante incorporado. André 

Lachaine[13] usou a fotoacústica para medir difusividade térmica do filme de poliéster usando 

dois diferentes materiais como suporte (“backing”). A. Safa Ozcan[14] mediu a solubilidade de 

oito corantes dispersos em dióxido de carbono, adequado para impregnação em meio SC, 

entre eles estão o DB79 e o DR60. Min-Woo Park[15] et all, estudaram a distribuição do 

corante DR60 na impregnação SC com dióxido de carbono e observaram que a solubilidade 

do corante na fibra de PET aumenta mais lentamente com a pressão do que a solubilidade do 

corante no dióxido de carbono, esta tendência é atenuada com o aumento da temperatura. S. 

Sicardi[16] apresenta um trabalho comparando a difusão de um corante no filme de PET na 

impregnação SC e na impregnação convencional (na água), onde ele observa o ganho na 

difusão 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 impregnação das amostras 

As amostras utilizadas são provenientes de um filme comercial de PET de 100µm de 

espessura onde pedaços deste filme foram cortados, tratados e impregnados para estudos 

específicos neste trabalho. 

O procedimento para o tratamento e a impregnação pelo processo convencional dos 

filmes e fibras foi executado pelo grupo de materiais poliméricos e compósitos (GMPC) do 

Departamento de Química da UEM. A impregnação em CO2 supercrítico foi realizado no 

laboratório de processo de separação e termodinâmica do departamento de Engenharia 

Química da UEM. 

 

 

4.5.1) Impregnação pelo processo convencional 

 Inicialmente foi montado um Planejamento Fatorial (PF), que será descrito no próximo 

capítulo, para identificar as variáveis que seriam analisadas no processo de preparo, como 

tempo e temperatura de tratamento e de impregnação, o que resultou em uma quantidade de 

amostras dependente do número de variáveis. 

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

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

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

 Após lavados e secos os filmes foram imersos em uma dispersão a 2% de corante, em 

ralação à massa da amostra e uma relação de banho de 1g de amostra para 150 ml de banho, 

também a diferentes tempos de exposição e a diferentes temperaturas, como especificado no 

PF. 

 

 

4.5.2) Impregnação em dióxido de carbono Supercrítico (CO2 SC) 

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

uma nova variável (pressão) no processo de preparo a ser analisada. 
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 As amostras de filmes e fibras de PET foram imersas numa solução do solvente 

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

acordo com o PF montado para esta impregnação. Após ser retirado todo o excesso de 

solvente modificador das amostras, estas foram colocadas numa cela de impregnação em meio 

de CO2 SC, como esquematizado na figura 4.6. A quantidade do corante-disperso utilizado foi 

de 2% da massa da amostra. 

O CO2 proveniente do tanque de estocagem (A) é comprimido no compressor de pistão 

(B) até atingir a pressão desejada. O gás passa por uma válvula solenóide (C), passa por uma 

válvula de sentido único (D), passa por um distribuidor de fluxo (E) e chega a câmara infusora 

(F). O distribuidor de fluxo e a câmara infusora estão imersos em um banho termostatizado 

(G) mantido em temperatura controlada. Dois conjuntos de termopares, um no banho e outro 

na câmara infusora, são acoplados a dispositivos de controle de temperatura, garantindo a 

temperatura desejada no interior da câmara infusora. Na saída temos uma válvula redutora de 

pressão (H). Um manômetro (I) mede a pressão na linha antes da válvula de sentido único.  A 

amostra e o corante são colocados dentro da câmara infusora em suportes individuais, com o 

banho na temperatura desejada e a válvula de saída fechada. Com o compressor já regulado, as 

válvulas de entrada são acionadas, e após atingir a pressão e a temperatura desejada, o tempo é 

cronometrado. Após a operação, a válvula de saída é aberta e o CO2 é liberado para a 

atmosfera isento de corante. Os resíduos de corante são encontrados na forma de pó dentro 

dos suportes do corante e da amostra.   

 

Figura 4.6 - Aparelho experimental para impregnação SC. Figura extraída da referência [12]. 
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Capítulo 5 

 

 

Planejamento  Fatorial,   Preparação  das  Amostras  e   Montagem  

Experimental 

 

 

5.1) Planejamento fatorial 

 Otimização corresponde a tornar algo "tão perfeito, efetivo ou funcional quanto 

possível". Desta forma, podemos definir otimização como sendo um processo baseado em 

instruções que permitam obter o melhor resultado de uma dada situação.  Cientificamente 

estas instruções são freqüentemente expressas através de métodos matemáticos que procuram 

maximizar ou minimizar alguma propriedade específica do sistema em estudo. É na escolha 

desta propriedade a ser otimizada e das condições de controle que se encontra grande parte das 

discussões sobre qual a melhor indicação para um desempenho ideal do sistema. Em diversas 

circunstâncias, esta propriedade a ser otimizada é denominada de função objetivo ou resposta.  

O planejamento fatorial (PF)[1] tem sido muito aplicado em pesquisas básicas e 

tecnológicas e é classificado como um método do tipo simultâneo, onde as variáveis de 

interesse que realmente apresentam influências significativas na resposta são avaliadas ao 

mesmo tempo. 

Os métodos de otimização[2] surgiram em função da necessidade de aprimorarmos o 

desempenho dos mais diversos sistemas que ocorrem no cotidiano. Kim I. S. e 

colaboradores[3] utilizaram o PF como guia para otimização de parâmetros que influenciam o 

processo de soldagem para melhorar a qualidade das juntas de solda. Warren G. P.[4] estudou 

um método para a redução de Arsênio no solo através da combinação de óxidos de ferro em 

diferentes concentrações seguindo um PF, este método foi testado no crescimento de alface 

em estufa controlando as concentrações no solo. Bonnefoy e colaboradores[5] fizeram uso do 

PF para investigar os efeitos de um programa de exercícios físicos progressivos combinado 
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com um programa nutricional testado em idosos. Edwin V. C. Galdámez[6] apresenta os 

resultados da aplicação do PF para melhorar a qualidade de produtos plásticos produzidos 

através do processo de moldagem por injeção. 

Ao se realizar um experimento, procura-se resolver algum problema prático  que tenha 

algum tipo de interesse, e uma forma eficaz de determinar qual a  melhor condição de preparar 

o experimento é utilizar técnicas estatísticas apropriadas na análise dos dados experimentais. 

Quando o experimento é planejado corretamente as informações podem ser extraídas com 

mais facilidade a partir dos resultados obtidos. 

Os conceitos das técnicas de planejamento e análise de experimentos são utilizados 

pelas empresas que buscam melhorar a qualidade dos produtos ou processos de forma 

contínua e estão efetivamente comprometidas em assegurar a satisfação do cliente. As técnicas 

são aplicadas nos processos de fabricação ou na fase de desenvolvimento dos produtos, com o 

objetivo de poder determinar e analisar, através de testes, as mudanças que ocorrem nas 

respostas de um sistema, quando mudanças são produzidas nas variáveis do processo. A 

obtenção de dados confiáveis requer a execução de um procedimento experimental bem 

definido, cujos detalhes são determinados segundo a finalidade do experimento. Um dos 

problemas mais comuns num experimento é a determinação da influência de cada variável 

sobre a outra. 

 A primeira coisa a fazer, no planejamento de um experimento é determinar quais são 

os fatores (variáveis) e as respostas de interesse para o sistema que se deseja estudar. Os 

fatores são 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, é preciso definir 

claramente que objetivo se pretende alcançar com os experimentos, por que isso determinará 

que tipo de planejamento experimental deve ser utilizado. O planejamento dos experimentos, 

isto é a especificação detalhada das operações experimentais que devem ser realizadas, 

dependerá do objetivo particular que se queira atingir.  

Para estudar o efeito de qualquer fator sobre a resposta é preciso fazê-lo variar e 

observar o resultado dessa variação. Isto implica na realização de ensaios em pelo menos dois 

níveis desse fator. Havendo k fatores, isto é, k variáveis controladas pelo experimentador, o 

planejamento fatorial de x níveis irá requerer a realização de xk ensaios diferentes.  
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Para executar um planejamento fatorial é necessário especificar os níveis em que cada 

fator será estudado, os experimentos requerem todas as possíveis combinações dos níveis dos 

fatores. O produto da quantidade de níveis de cada fator é o número mínimo de experimentos 

para que se tenha um planejamento fatorial completo. 

Na análise dos resultados dos experimentos, busca-se identificar o efeito produzido na 

resposta quando da variação dos níveis dos fatores de controle do experimento. Os efeitos são 

classificados como principal, que representa a variação média da resposta resultante da 

mudança de nível de um fator, mantendo-se os outros fatores fixos, ou de interação, quando a 

variação da resposta é decorrente da mudança combinada dos níveis de dois fatores. 

 

 

5.1.1) O Modelo Estatístico 
 O modelo estatístico[7] serve de base para análise dos dados do planejamento. Nele a 

resposta observada é considerada uma variável aleatória que se distribui em torno de uma 

certa média populacional, com uma certa variância populacional, e um erro aleatório com que 

as observações flutuam em torno da média. 

 Quando é feita a duplicata do ensaio, pode-se imaginar esse par de valores como uma 

amostra da população de todas as possíveis respostas na combinação dos níveis. A média 

populacional nessa combinação de níveis é um certo valor que não se conhece com exatidão, 

mas para o qual as duas observações fornecem uma estimativa. A variância com que os 

valores se distribuem em torno da média também é desconhecida, mas pode ser estimada 

fazendo-se ensaios repetidos. 

 A estimativa para o modelo de quatro variáveis é escrita como: 

 

Y(x1, x2, x3, x4) = b0 + b1x1 + b2x2 + b3x3 + b4x4 + b12x1x2 + b13x1x3 +   

                      b14x1x4 + b23x2x3 +   b24x2x4 + b34x3x4 + b123x1x2x3 +      (5.1) 

                           b124x1x2x4 + b134x1x3x4 + b234x2x3x4 + b1234x1x2x3x4     
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 Onde b0 representa o valor populacional da média global das respostas, b1, b2, b3 e b4 

representam os valores populacionais dos efeitos principais, e os demais representam valores 

populacionais dos efeitos de interações. 

 A equação (5.1) também pode ser escrita como um produto escalar 

Y = XT b      (5.2) 

Onde X é a matriz completa (figura 5.1).  

 

 

5.1.2) Cálculo dos Efeitos 

Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-se as variáveis a serem estudadas e 

efetuam-se experimentos em diferentes valores destes fatores. A seguir são realizados 

experimentos para todas as combinações possíveis dos níveis selecionados. Quando o efeito 

de uma variável depende do nível da outra, como neste caso, é dito que essas variáveis 

interagem, e é possível calcular o valor do efeito de interação entre elas. 

 Neste trabalho foram analisados vários planejamentos com diferentes variáveis, cada 

uma das variáveis de preparo apresenta determinada influência na resposta do planejamento. 

Para estudar a absorção de corante pelo filme (ou fibra) a resposta utilizada no cálculo do PF 

foi a intensidade do sinal PA no pico máximo de absorção, e para o estudo da cristalinidade do 

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

 Para calcular o efeito[7] das variáveis nas respostas vamos escrever a matriz 

planejamento, fig. 5.1. Cada coluna representa uma variável (fator) e as linhas da matriz os 

níveis, onde os sinais algébricos (+ e -) identificam o nível de cada variável como superior (+) 

e inferior (-). A essa matriz acrescentamos uma primeira coluna de sinais positivos, para o 

cálculo da média, e na seqüência as colunas que representam os fatores principais (A, B, C e 

D) e finalmente as colunas de interação entre os fatores (AB, AC, ..., ABCD). Quando o efeito 

de uma variável depende do nível da outra, é dito que estas variáveis interagem, e é possível 

calcular o efeito de interação entre elas onde as colunas para os efeitos de interações são 

obtidas multiplicando as colunas dos efeitos principais duas a duas, depois três a três, e por 

último faz-se o produto das quatro colunas. 
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Figura 5.1 - Matriz Planejamento contendo os efeitos de interação. 
 

 

 O algoritmo para o cálculo dos efeitos consiste em escolher a coluna da variável, 

encontrar sua transposta, aplicar (multiplicar) seus sinais ao vetor das respostas 

correspondentes, fazer a soma algébrica e dividir o resultado por xk-1 (= 8 para este fatorial) 

onde x é o número de níveis e k é o número de variáveis. A primeira coluna, que só contém 

sinais positivos, é usada para calcular a média de todos os ensaios e para esta coluna o divisor 

é xk (=16 neste caso). 
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Figura 5.2 - Montagem das matrizes para os cálculos dos efeitos 
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A partir do valor encontrado para o efeito de cada variável pode-se determinar quais as 

variáveis têm maior contribuição para o sinal fotoacústico. 

 

 

5.1.3) Estimativa do erro experimental 

Alguns cuidados devem ser observados para que se possa obter o máximo de 

informação na realização do planejamento fatorial. Dentre estes se encontra a necessidade de 

realizar repetições de alguns ensaios para que se possa estimar o erro experimental. As 

replicatas devem ser repetições autênticas, devendo representar adequadamente o espaço 

experimental no qual o planejamento fatorial foi desenvolvido. Outro cuidado a ser observado 

refere-se à realização dos experimentos, é importante que todos os ensaios e replicatas 

previstos no desenvolvimento do fatorial sejam realizados de forma aleatória, este cuidado 

visa evitar distorções estatísticas que possam comprometer a qualidade dos resultados obtidos 

e dos efeitos calculados para as variáveis estudadas.  

Nos planejamentos experimentais onde as variáveis são exploradas em 2 níveis é 

comum codificá-los usando os sinais (+) e (-). A atribuição destes sinais aos níveis superiores 

ou inferiores é feita de forma arbitrária e não interfere na realização dos experimentos ou 

interpretação dos resultados, além de permitir esquematizar o planejamento na forma de 

matrizes de planejamento.  

 Para que se possa estimar o erro experimental é necessário que os ensaios sejam 

realizados em duplicata (pelo menos), a partir daí é possível avaliar a significância estatística 

dos efeitos. A partir das repetições realizadas numa dada combinação de níveis se pode obter 

uma estimativa do erro experimental nessa combinação. 

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

uma observação individual é dada por: 

NdsyV
i

i 2/)( 22 ∑==   (5.3) 

Onde N é o número de ensaios, di é a diferença entre as duas observações correspondentes ao 

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

 No método do planejamento fatorial, o número de experimentos pode ser muito 

elevado, mesmo tratando-se de fatorial de dois níveis, pois isto depende do número de 

variáveis que são avaliadas. Entretanto, de maneira geral, as interações de ordem alta (terceira, 

quarta ou superiores) são pequenas e pode ser confundida com o desvio padrão dos efeitos. 

Desta forma, é possível executar um planejamento fatorial parcial sem que seja necessário a 

determinação de todos os parâmetros de interação. Neste caso pode-se diminuir o número de 

experimentos e ainda determinar os efeitos mais importantes (principais e de interações de 

segunda ordem). Este tipo de planejamento fatorial é chamado de Planejamento Fatorial 

Fracionado[7] (PFF). 

 Para construir um PFF é necessário inicialmente saber quantas variáveis se deseja 

estudar. Considerando que a quantidade de variáveis que serão analisadas seja cinco, então o 

número de ensaios num planejamento fatorial completo de dois níveis seria de 25 = 32 ensaios, 

mas se o experimentador optar (por economia de tempo, material ou outro motivo) por fazer 

apenas oito ensaios, poderá então montar um planejamento fracionado 25-2 que corresponde a 

um PF completo 23, para as variáveis A, B e C, para a variável D Serão atribuídos 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 25-2 esta exemplificada na figura 5.3: 

Variáveis 
ensaios 

A B C D=(A.B.C) E=(A.B) 

1 - - - - + 

2 + - - + - 

3 - + - + - 

4 + + - - + 

5 - - + + + 

6 + - + - - 

7 - + + - - 

8 + + + + + 
 

Figura 5.3 - Construção do planejamento fatorial fracionado 25-2. 
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 Este tipo de planejamento, embora evidentemente mais econômico, produz contrastes 

que misturam efeitos principais com interações de dois fatores, o que pode dificultar a análise 

dos resultados. No entanto, é bem possível que alguns destes contrastes apresentem valores 

pequenos o suficiente para permitir descartar as variáveis correspondentes. Num caso 

desfavorável o experimentador pode ser obrigado a fazer os ensaios que faltam para obter uma 

fração de maior resolução ou ainda para completar o fatorial. 

 Os efeitos e desvio padrão, neste tipo de fatorial, são calculados da mesma forma que 

são 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 interações de segunda ordem com um número menor de experimentos. Por 

outro lado, a desvantagem evidente é que para avaliar os efeitos de interação de ordem 

superior é necessário completar o fatorial com experimentos adicionais. 

 

 

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

fotoacústica 

5.2.1) Processo convencional 

 Foram preparadas oito amostras de filmes de PET, seguindo um planejamento fatorial 

(PF) completo 23, pelo processo descrito na secção 4.5.1, onde as amostras foram  

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

 Também pelo processo de impregnação convencional da secção 4.5.1 foram 

preparadas outras oito amostras de filmes de PET, seguindo um PF fracionário 25-2, onde as 

amostras foram  impregnadas com o corante vermelho DR 60. Este PF fracionário está 

descrito na tabela 5.2. 
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Tabela 5.1 - Planejamento fatorial 23  para amostras  impregnadas com o corante azul no processo 
convencional. 
 

amostra 
Temperatura tratamento 

(0C) 

Tempo impregnação 

 (min) 

Temperatura 

impregnação  (0C) 

1 60 30 60 

2 85 30 60 

3 60 360 60 

4 85 360 60 

5 60 30 85 

6 85 30 85 

7 60 360 85 

8 85 360 85 

 

 

Tabela 5.2 - Planejamento fatorial 25-2  para amostras  impregnadas com o corante vermelho no 
processo convencional. 
 

amostra 

Tempo 

tratamento 

(min) 

Temperatura 

tratamento 

(0C) 

Tempo 

impregnação  

(min) 

Temperatura 

impregnação 

(0C) 

Concentração 

corante 

(%) 

1 15 60 30 60 5 

2 120 60 30 85 2 

3 15 85 30 85 2 

4 120 85 30 60 5 

5 15 60 360 85 5 

6 120 60 360 60 2 

7 15 85 360 60 2 

8 120 85 360 85 5 

 

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

analisados com a técnica da Espectroscopia Fotoacústica (PAS) no próximo capítulo. 
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5.2.2) Processo supercrítico 

 Pelo processo descrito na secção 4.5.2 foram preparadas dezesseis amostras de filmes 

de PET impregnados com o corante azul de Samaron DB79 utilizando um PF completo 24 

descrito na tabela 5.3. 

 Também utilizando o tingimento em CO2  SC foi preparado um outro PF completo 24 

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 CO2 SC com o corante azul DB 79, fibras de PET 

também seguindo o PF completo 24 descrito na tabela 5.3. Totalizando portanto, três 

conjuntos de dezesseis amostras cada, preparadas na impregnação SC. Essas amostras serão 

analisadas com a PAS no próximo capítulo.  

 

Tabela 5.3 - Planejamento fatorial 24 para amostras na impregnação supercrítico. 

Amostra 
Tempo impregnação 

(min) 

Pressão 

(Kgf/cm2) 

Temperatura  

impregnação (0C) 
Tratamento 

       1 30 140 50 Não 

2 180 140 50 Não 

3 30 250 50 Não 

4 180 250 50 Não 

5 30 140 65 Não 

6 180 140 65 Não 

7 30 250 65 Não 

8 180 250 65 Não 

9 30 140 50 Sim 

10 180 140 50 Sim 

11 30 250 50 Sim 

12 180 250 50 Sim 

13 30 140 65 Sim 

14 180 140 65 Sim 

15 30 250 65 Sim 

16 180 250 65 Sim 
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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 850C (e  

impregnadas em apenas uma face), outras sete amostras foram tratadas em apenas uma face 

(na face  impregnada) também por 15 min a 850C, com o 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 

três conjuntos de sete amostras cada, onde estes filmes serão utilizados para estudar a 

profundidade de penetração do corante. 

 

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

Amostra 
Tempo de impregnação 

(min) 

1 5 

2 10 

3 20 

4 30 

5 60 

6 120 

7 180 

 

 

5.3.2) Processo supercrítico 

 Seguindo o processo de impregnação em CO2 SC descrito em 4.5.2, foram preparadas 

oito amostras de filmes de PET tratados a 850C por 15 minutos com N,N-dimetilacrilamida e   

impregnadas com corante azul DB79 a 2% (em apenas uma face) segundo as variáveis de 

preparo da tabela 5.5. 
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Tabela 5.5 - Preparo das amostras  impregnadas em apenas uma face na impregnação SC. 
 

Amostra 
Temperatura  

impregnação (0C) 

Tempo 

impregnação (min)

Pressão 

(Kgf/cm2) 

1 65 5 140 

2 65 15 140 

3 65 30 140 

4 65 60 140 

5 65 120 140 

6 65 180 140 

7 65 15 250 

8 65 120 250 

  

 

Foram também preparadas outras oito amostras de filmes de PET ( impregnadas em 

uma das faces) em CO2 SC, tratadas a 850C 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 serão utilizados na análise de profundidade de penetração 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 são filmes de PET 

preparados a partir de um PF 24, impregnados com o corante azul em CO2 SC, como  descritos 

na secção 4.5.2 e tabela 5.3. 
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5.5) Montagem experimental  

5.5.1) Montagem Experimental para Espectroscopia Fotoacústica 

 

 Para as medidas espectroscópicas feitas durante este trabalho foi utilizada a montagem 

experimental da figura 5.4. 

 

 

Figura 5.4 - Montagem para medidas dos espectros de absorção. 

 

 

 A fonte de radiação é uma lâmpada de 1000 Watts de arco Xenônio da Oriel 

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

Instruments, e é então difratada em um comprimento de onda selecionado por uma grade 

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

monocromática chega então ao modulador (chopper) modelo SR 540 da Stanford Research 

Systems o qual contém uma pá que gira de maneira estável gerando um sinal de referência na 

freqüência de modulação que vai para o canal de referência do amplificador sintonizado. A luz 

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

câmara fotoacústica, onde será gerado o sinal fotoacústico. 
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 Para eliminar o aparecimento de ordens superiores de difração são usados filtros de 

banda que cortam os picos de segunda ordem, o feixe é então colimado por meio de duas 

lentes de quartzo f1=100mm e f2=150mm, e direcionado a célula fotoacústica. A luz passa por 

uma janela de quartzo e finalmente chega a amostra  na câmara. Na célula fotoacústica foi 

acoplado um microfone da Brüel e Kjaer, modelo BK 2669 que está também conectado ao 

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

 Os espectros são obtidos automaticamente através de um microcomputador que 

controla toda instrumentação. Os espectros fotoacústicos foram adquiridos na freqüência de 

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

 Como a lâmpada não emite igualmente em todos os comprimentos de onda, torna-se 

necessária a normalização do espectro fotoacústico obtido, pelo espectro de emissão da 

lâmpada. Este espectro, por sua vez pode ser armazenado a partir do sinal fotoacústico de uma 

amostra que absorve toda radiação incidente dentro do comprimento de difusão térmica 

)( ll s << µβ , na faixa de comprimentos de onda de interesse. O espectro de emissão da 

lâmpada Xe, utilizado para a normalização, está apresentada na figura 5.5, onde a amostra é 

um carvão puro especial. 
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Figura 5.5 – Espectro de emissão da lâmpada de Xenônio. 800W, 80Hz, fenda 3mm. 
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As amostras foram cortadas no formato adequado e colocadas na célula fotoacústica, 

foi tomado o cuidado de que a radiação incidisse somente na amostra, sem iluminar o 

alumínio da célula (suporte). 

 

Figura 5.6 - Célula Fotoacústica 

 

 

5.5.2) Montagem experimental para análise do perfil de profundidade 

 

A montagem para a varredura de freqüência está esquematizada na figura 5.7: 

 

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 absorção. Como seria utilizada uma radiação de comprimento de onda 

fixo, para iluminar a amostra durante a varredura de freqüência, foi escolhido o laser de HeNe 

(que emite radiação num comprimento de onda de 632nm). Poderia ter sido utilizada a 

lâmpada num comprimento de onda fixo, no entanto o laser oferece maior potência, logo, 

maior ganho no sinal PA. 

 Utilizou-se um laser de HeNe de 20mW de potência da Uniphase, modelo 1135P para 

aquisições com filmes impregnados com o corante azul, e foi usado um laser de HeCd 

Omnichrome modelo 100 mW para aquisições com os filmes impregnados com o corante 

vermelho, a radiação proveniente do laser foi modulada por um “chopper” mecânico modelo 

SR540 da Stanford Research Systems que gera um sinal de referência para o analisador 

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

Essa radiação modulada chega até a célula fotoacústica convencional atingindo a 

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

Kjaer que também está conectado ao “Lock in”. 

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

microcomputador para serem analisados. Como foi utilizado um microfone do tipo B & K, 

não foi preciso normalizar o sinal fotoacústico quando se fez a dependência do sinal com a 

freqüência de modulação, pois este microfone possui uma resposta linear no intervalo de 

freqüência 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 freqüência e os dados armazenados por um PC para posterior 

análise. 
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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, está esquematizada na figura 

5.8. No método T2F a difusividade térmica é medida com a incidência de luz pela frente e 

depois a amostra é iluminada pela parte de trás (virando a célula fotoacústica para se obter o 

sinal traseiro  

 

 

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

 

 

Foi utilizado um laser de HeNe de 20mW de potência da Uniphase, modelo 1135P. É 

necessário utilizar uma fonte de luz que forneça potência para que o sinal PA seja 

suficientemente forte. A radiação gerada pela fonte de luz passa por um modulador (chopper) 

modelo SR 540 da Stanford Research Systens que possui uma pá giratória que gira de maneira 

estável. Este possui uma célula fotoelétrica que fornece ao amplificador o sinal de referência 

da modulação. A radiação modulada chega até a amostra, que é colocada sobre a célula para 

T2F, assim, a própria amostra fecha a célula. O sinal do microfone modelo Sennheiser KE4-

211-2 é então analisado pelo amplificador sintonizado “Lock in” modelo 5110 da EG  &  G 
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Instruments. É feita uma varredura de freqüência e os dados são armazenados pelo 

computador. 

As amostras foram cortadas em forma de discos com um diâmetro de 10mm e 100µm 

de espessura. Foi colado em cada lado da amostra um disco de alumínio com 5mm de 

diâmetro e 12 µm de espessura, para garantir a absorção superficial. Foi usado para aderir o 

alumínio na amostra; óleo 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 vácuo. 

 

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

 

 

Figura 5.10 - Disposição da amostra na célula fotoacústica para T2F 

 

Dependência do sinal traseiro 

 Para encontrar a difusividade térmica através da dependência do Sinal Traseiro foi 

usada a mesma montagem da T2F no entanto utiliza-se para análise apenas a dependência com 

a freqüência do sinal PA obtido na configuração de iluminação traseira. 
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 Capítulo 6 

 

 

Resultados e discussão 

 

 

6.1) Espectroscopia fotoacústica 

 Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos durante este trabalho, o 

fluxograma abaixo tem o objetivo de proporcionar ao leitor a seqüência de como os resultados 

serão apresentados, além de informar a técnica utilizada para as medidas, o tipo de 

impregnação em que a amostra foi submetida, e ainda o fatorial e corante utilizado no preparo. 

 

 

 

 Fluxograma 1: Análise por Espectroscopia Fotoacústica. 
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Fluxograma 2: Análise por Varredura de Freqüência com Feixe Monocromático. 

 

 

 

 

Fluxograma 3: Análise pelo Método da Diferença de Fase dos Dois Feixes e pela Célula Aberta. 
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6.1.2) Processo convencional 
 
 
Filme azul 

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

descritas na tabela 5.1 estão sendo mostrados na figura 6.1. 
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Figura 6.1 - Espectro de absorção dos filmes de PET impregnados com corante Azul (DB79) pelo 
processo convencional. 

 

 

Pela figura 6.1 podemos observar que a absorção do corante depende fortemente das 

variáveis de preparo no qual cada amostra é submetida. Para melhor entendermos esse efeito 

vamos analisar o PF para estas amostras através do cálculo dos efeitos de cada variável, isto é 

necessário para evidenciar a influência de cada uma delas com mais clareza.[1] 

A figura 6.2 mostra a matriz PF utilizada para calcular os efeitos das variáveis onde o 

sinal (-) foi atribuído para nível inferior da variável e o sinal (+) para o nível superior da 

variável. Os valores para cada nível estão descritos na tabela 6.1. 
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Figura 6.2 - Matriz PF 23 e matriz resposta para o cálculo dos efeitos. 
 

 

Tabela 6.1 - Valores dos níveis de cada variável. 
 

Níveis 
Variáveis de preparo 

(-) (+) 

A – temperatura de tratamento (oC) 60 85 

B – tempo de impregnação (min.) 30 360 

C – temperatura de impregnação (oC) 60 85 

 

 

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

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

A tabela 6.2 traz o valor do efeito principal de cada variável que será utilizado para 

análise da impregnação: 
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Tabela 6.2 - Efeitos principais das variáveis para o filme azul na impregnação convencional. 
 

variável efeito 

Média  0,2970 

A – temperatura de  tratamento (oC) 0,0840 

B – tempo de  impregnação (min.) 0,1679 

C – temperatura de  impregnação (oC) 0,2885 

 

 

Analisando os efeitos encontrados pode-se observar que a variável de maior efeito é a 

variável (C) temperatura de impregnação, indicando que as amostras  impregnadas no nível 

(+) dessa variável apresentam maior absorção de corante. 

Quanto a variável (B), tempo de impregnação, observa-se que a mesma possui grande 

influência na impregnação e quando utilizada no nível (+) há uma otimização na absorção. 

A variável (A) temperatura de tratamento, apesar de menor efeito que as demais, ainda 

apresenta importante influência na absorção, e o nível (+) se mostrou mais adequado ao 

preparo da amostra. 

Logo, o preparo da amostra 8 com os níveis (+) em todas as variáveis proporciona um 

filme com maior absorção do corante[2]. No entanto analisando o espectro de absorção 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 absorção do corante no filme quando se compara esta 

amostra com as demais. 

O ideal seria analisar tempos intermediários entre esses dois níveis utilizados (30 

minutos e 6 horas). No entanto, é possível observar que em torno de 30 minutos já se obtém 

bons resultados na impregnação, pois aumentando esse tempo em onze vezes (6 horas) o 

ganho na absorção é de apenas 25%. 
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Filme vermelho 

 O espectro de absorção para os filmes de PET (tabela 5.2) tratados e impregnados com 

o corante vermelho são mostrados na figura 6.3. Pelo espectro de absorção observa-se que as 

amostras: 7, 5, 3 e 8 absorveram mais corante do que as amostras 9, 2, 4 e 6. Analisando as 

variáveis de preparo para elas, deduz-se que a condição de preparo para amostra 8 pode ser 

descartada, pois esta amostra foi preparada nas condições maximizadas para tratamento e 

impregnação e sua absorção foi a menor deste conjunto.[3] 
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Figura 6.3 - Espectro de absorção dos filmes de PET impregnados com corante vermelho (DR60) pelo 
processo convencional. 
  

 

A amostra 7 é a que absorveu mais corante, no entanto, a intensidade do sinal PA para 

absorção em 520nm mostra um ganho de apenas 18% em relação a intensidade do sinal PA 

para amostra 3. Nota-se que o tempo de impregnação de 6 horas para amostra 7 não deve ter 

interesse comercialmente. Para amostra 5, com concentração de corante em 5% de massa, há 

um ganho na intensidade do sinal PA em torno de 9% em relação a amostra 3, a qual é  

impregnada a 2% de massa de corante. Esse ganho de 9% na absorção é pequeno visto que 

está sendo utilizado mais que o dobro de corante na impregnação. 
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 Quando a amostra 3 é comparada com as demais, verifica-se que as condições de 

preparo para esta amostra são as mais apropriadas, uma vez que a mesma foi  impregnada com 

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

 Como os filmes foram preparados utilizando um fatorial 25-2, não temos condições de 

analisar todas as variáveis. Uma próxima etapa seria fixar estas variáveis que foram 

encontradas (porcentagem de corante e tempo de impregnação) e variar as demais utilizando 

um PF completo 23. Desta maneira seria possível obter o efeito isolado destas variáveis e 

então definir para este corante quais variáveis e níveis se mostram mais adequadas. 

 No entanto é possível uma primeira análise através do fatorial fracionado. Montando a 

matriz para o planejamento seguindo o exemplo da figura 5.3 e efetuando os cálculos para o 

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

 

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

Variável Efeito 

Média 1,379 

A – tempo de tratamento -1,011 

B – temperatura de tratamento 0,945 

C – tempo de impregnação 0,955 

D – temperatura de impregnação 0,899 

E – concentração de corante -0,200 

 

 

 Pelo cálculo dos efeitos através do PFF é possível observar que o fator (A), tempo de 

tratamento é muito importante para a absorção de corante no filme, no entanto, para aumentar 

a absorção, é indicado utilizar a variável em nível inferior (-), ou seja, 15 minutos. 

 A variável (B), temperatura de tratamento, também tem grande contribuição na 

impregnação e em nível (+) auxilia no aumento da absorção. 
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 O fator (E), concentração de corante, mostra que a quantidade de 2%, nível (-) desta 

variável, já é suficiente para impregnar o filme. 

 O fator (C), tempo de impregnação, e (D), temperatura de impregnação também 

indicam o nível (+) como o mais adequado. No entanto é possível combinar estas variáveis de 

modo que se obtenha uma boa impregnação (boa absorção) utilizando, por exemplo, a variável 

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

 Para estudar as variáveis de impregnação, seria interessante montar um novo PF 23 

fixando então os fatores A, B e E, nos respectivos níveis otimizados. 

 

 

6.1.3) Processo SC 

 A técnica fotoacústica foi utilizada aqui para analisar filmes e fibras  impregnadas em 

CO2 SC, o sinal PA foi utilizando como resposta nos cálculos do planejamento fatorial. O 

sinal fotoacústico foi monitorado usando a intensidade no pico máximo de absorção 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 absorção de corante pelo 

filme (ou pela fibra) serão analisados os espectros de cada um e calculado o efeito de cada 

variável de preparo. Para encontrar o valor máximo do sinal na banda de absorção é feita a 

deconvolução gaussiana para cada curva experimental. Para os filmes azuis o espectro é 

composto de cinco gaussianas, uma para cada pico de absorção, fig. 6.4(a). A partir do ajuste 

feito é subtraída a gaussiana referente ao pico da base (que está centrada em 300 nm) e obtém-

se a curva que representa apenas os picos de absorção do corante. É feito isto para todas as 

curvas, e então é utilizado como resposta os valores da intensidade do sinal fotoacústico no 

pico de máxima absorção. O mesmo é 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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w1 50.06645 ±0.5074
A1 5.52876 ±0.05181
xc2 364.51365 ±1.11736
w2 30.10913 ±3.37121
A2 0.3214 ±0.0658
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A3 1.8982 ±0.16924
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A5 0.80606 ±0.10028
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Figura 6.4 - Picos de absorção definidos através da deconvolução gaussiana. 
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No espectro de absorção dos filmes de PET impregnados com o corante Azul nota-se a 

combinação de alguns picos, fig. 6.4(a), o pico em torno de 300 nm, é devido ao PET base, 

portanto não será utilizado na análise da absorção do corante. O pico em torno de 600 nm, fig. 

6.4(a) e fig. 6.4(c), é próprio do corante azul e a absorção neste comprimento de onda será 

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

Na fig. 6.4(b) está o espectro de absorção de um filme de PET  impregnado com o 

corante vermelho, este corante tem maior absorção em torno de 520 nm, portanto este pico 

será monitorado para determinar as variáveis que otimizam a impregnação com este corante.  

 

 

Filme azul 

A figura 6.5 mostra o espectro de absorção dos filmes de PET, preparados conforme a 

tabela 5.3, impregnados com o corante azul em CO2 SC. 
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Figura 6.5 - Espectro de absorção dos filmes de PET impregnados em CO2 SC com corante azul 
(DB79). 
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Foi extraído de cada curva da fig. 6.5 o valor do sinal no pico de absorção máxima do 

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

analisada a influência das variáveis conforme o valor do sinal no pico máximo de absorção.[4] 
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Figura 6.6 - Intensidade do sinal PA no pico Maximo de absorção (600 nm) dos filmes azuis 
impregnados em  SC. 

 

 

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

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

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

aumento na absorção 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 o mesmo 

efeito de aumento da absorção 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 impregnação também apresenta grande 

influencia na absorção, 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 nível 
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superior de tempo (180 minutos) tiveram maior absorção de corante do que as amostras  

impregnadas em nível inferior de tempo (30 minutos). 

Quanto ao fator temperatura de impregnação nota-se que aumentando a temperatura a 

absorção também aumenta, quando se compara as amostras 1 e 5, observa-se que a amostra 5,  

impregnada a temperatura mais alta (650C) absorveu mais corante, para as amostras 2 e 6 

acontece o mesmo efeito quanto à temperatura, e também para 3 e 7, 10 e 14, 11 e 15, 12 e 16. 

O efeito do fator pressão é inverso, o nível inferior (140 Kgf/cm2) é o mais adequado 

para a impregnação, como é observado para as amostras 1 e 3, onde a absorção é maior para 

amostra  impregnada em nível inferior desta variável, o mesmo acontece para 5 e 7, 6 e 8, 9 e 

11, 10 e 12, 14 e 16. 

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

corante pelo filme, pois toda amostra preparada no nível superior (+) de uma destas variáveis, 

quando comparada com outra preparada em nível inferior (-) da mesma variável apresentou 

maior absorção. Já o efeito observado para variável temperatura, não vale para as amostras 4 e 

8, 9 e 13. Assim como o efeito observado para a variável pressão não vale para as amostras 2 e 

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

Com isso é possível concluir que a melhor condição de preparo seria da amostra 14 

que foi tratada com  N,N dimetilacrilamida,  impregnada por 3 horas a 650C numa pressão de 

140 Kgf/cm2.  

 A Figura 6.6 mostra a intensidade do sinal PA no pico máximo de absorção, para cada 

filme, e proporciona uma boa noção qualitativa sobre a influência das variáveis de preparo na 

impregnação, no entanto o planejamento fatorial é uma ferramenta matemática mais precisa na 

determinação quantitativa dos efeitos das variáveis. 

A fig. 6.5 mostra picos com diferente intensidade de absorção, através do cálculo dos 

efeitos, utilizando estas diferenças nas intensidades, é possível analisar as variáveis de preparo 

e a influência de cada uma delas na impregnação. Através da tabela 5.3, de preparo das 

amostras e da intensidade máxima em cada pico, foi montada a matriz PF 24 e então 

calculados os efeitos das variáveis, fig. 6.7. 
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Figura 6.7 – Matriz PF 24e matriz resposta para o cálculo dos efeitos. 
 

 
A tabela 6.4 mostra o valor de cada variável em cada nível (+  e  -): 

 

 

Tabela 6.4 - Valores dos níveis de cada variável 
 

Níveis 
Variáveis de preparo 

(-) (+) 

A – tempo de impregnação (min.) 30 180 

B – pressão (Kgf/cm2) 140 250 

C – temperatura de impregnação (oC) 50 65 

D - tratamento sem DMAcr com DMAcr 
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A figura 6.7 traz o cálculo dos efeitos. Os efeitos das principais variáveis são 

mostrados na tabela 6.5. Os efeitos de interação também podem ser obtidos do cálculo 

mostrado na fig. 6.7, no entanto como o fatorial tem muitos termos de interação, neste 

trabalho será explorado apenas o efeito das variáveis principais. 

 

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

Variável Efeito 

Média 0,2427 

A – tempo de impregnação 0,1352 

B – pressão -0,0451 

C – temperatura de impregnação 0,0839 

D - tratamento 0,1517 

 

 

Para os filmes azuis, a variável de tratamento (D) é a que apresenta o maior efeito na 

absorção seguida pela variável tempo de impregnação (A), e temperatura de impregnação (C), 

a variável pressão (B) mostra um pequeno efeito sob a impregnação, o sinal (-) indica que em 

nível superior tem efeito contrário na absorção, portanto esta variável deve ser usada em nível 

inferior, ou seja sob pressão de 140Kgf/cm2. Portanto, o preparo da amostra 14 é novamente 

sugerido como o indicado para obter maior absorção de corante no filme. 

 

 

Filme vermelho 

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

condições da tabela 5.3 e impregnados com o corante vermelho em CO2 supercrítico.  

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

figura 6.9 para os filmes vermelhos, a partir da figura é possível ter uma boa noção da 

influência das variáveis no preparo dos filmes[4]. 
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Figura 6.8 - Espectro de absorção dos filmes de PET impregnados em CO2 SC com corante vermelho 
(DR60). 
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Figura 6.9 - Intensidade do sinal PA no pico Maximo de absorção (520 nm) dos filmes vermelhos 
impregnados no SC. 
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O fator tempo (A) apresenta grande efeito sob a absorção, se comparadas as amostras 

como foi feito para o filme azul observa-se que com as demais variáveis fixas e analisando 

apenas o fator tempo de impregnação, todas as amostras  impregnadas no nível (+) desta 

variável tiveram maior absorção do que outra amostra nas mesmas condições  impregnada no 

nível (-) desta variável (amostras 1 e 2, 3 e 4, 5 e 6, 7 e 8, 9 e 10, 11 e 12, 13 e 14, 15 e 16). 

 O fator temperatura (C) também é bastante importante, principalmente para aumentar a 

absorção das amostras não tratadas, como pode ser observado na figura 6.9 onde o conjunto 

formado pelas amostras 5,6,7 e 8,  impregnadas em nível superior de temperatura (650C), 

tiveram maior absorção de corante do que as respectivas amostras 1, 2, 3 e 4,  impregnadas em 

nível menor de temperatura (500C).  

 Para os filmes impregnados com o corante vermelho o fator pressão (B) quando 

utilizado em nível superior se mostrou mais adequado. Quando os filmes foram impregnados 

no nível (+) desta variável, a maioria obteve maior absorção do que o respectivo filme  

impregnado em nível (-) desta variável, como se pode comparar entre os filmes 1 e 3, 5 e 7, 6 

e 8, 9 e 11, 10 e 12 e ainda 14 e 16. 

 Para estes filmes o fator (D), tratamento, parece indicar um aumento na absorção 

quando utilizado em nível (+), é o que se observa comparando 1e 9, 2 e 10, 3 e 11, 4 e 12, 5 e 

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

verifica, indicando portanto que as demais variáveis provavelmente têm maior influência na 

absorção. Por isso se faz necessário a utilização de um modelo estatístico, de maior precisão 

quantitativa, como o cálculo dos efeitos pelo PF. 

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

efeitos das variáveis, como mostra a figura 6.10. 
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Figura 6.10 - Matriz PF 24 e matriz resposta para o cálculo dos efeitos. 
  

 

A tabela 6.4 traz o valor de cada nível de todas as variáveis de preparo. Os efeitos 

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

na tabela 6.6. 

 

 

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

Variável Efeito 

Média 0,3066 

A – tempo de impregnação 0,1589 

B – pressão 0,0761 

C – temperatura de impregnação 0,1008 

D - tratamento 0,0412 
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 Pela tabela 6.6 é possível analisar a influência de cada variável no aumento da 

absorção. O fator (A), tempo de impregnação, é o que apresenta maior efeito sobre a absorção, 

isto explica o fato observado de que todas as amostras  impregnadas em nível (+) desta 

variável absorvem mais corante do que outra em nível (-) desta mesma variável. O fator (C), 

temperatura, também tem expressiva contribuição na absorção, onde praticamente todas as 

amostras  impregnadas em nível (+) absorveram mais corantes. O fator (B), pressão, tem 

menor influência na absorção, no entanto em nível superior contribui para aumentá-la. 

Enquanto que o fator (D), tratamento tem pequena influência na absorção e apesar do fatorial 

indicar o nível (+) como mais adequado, se for levado em conta a interação entre as variáveis 

pode-se perceber que para tempos longos e temperaturas altas este fator praticamente não 

apresenta influências, como é o caso da amostra 8, que obteve maior absorção de corante 

preparada em nível (-) da variável (D), sugerindo este preparo como o 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 prático para controlar a espessura, e a 

quantidade de material que está se colocando na célula fotoacústica quando se realizam as 

medidas. No entanto, o maior interesse neste trabalho é encontrar os melhores parâmetros no 

preparo de PET na forma de fibra sintética para ser utilizada na indústria têxtil.[4]  

Os espectros de absorção das fibras de PET, preparadas seguindo o PF mostrado na 

tabela 5.3, são apresentados na figura 6.11:  

A figura 6.12 mostra a intensidade do sinal PA no pico máximo de absorção para cada 

uma das fibras: Através da fig. 6.12 é possível perceber que o efeito da variável (D) 

tratamento tem notável influência na absorção do corante pela fibra, uma vez que as 

intensidades dos picos de absorção das amostras 9 a 16 são visivelmente mais intensas quando 

comparados com a respectiva amostra do conjunto de 1 a 8, que não 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 variável (A) tempo, também é importante, quando utilizada em nível superior (180 

minutos) apresenta maior ganho na absorção, é o que se conclui 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. 
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Figura 6.11 - Espectro de absorção das fibras de PET  impregnadas em CO2 SC com corante azul 
(DB79). 
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Figura 6.12 - Intensidade do sinal PA no pico máximo de absorção (600 nm) das fibras azuis  
impregnadas no SC. 
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 Analisando o efeito da variável (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 absorção aumenta para os 

filmes que foram impregnados em nível superior desta variável. 

 A variável (B) pressão apresenta um aumento na absorção quando utilizado no nível 

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

apresenta ainda, um aumento na absorção quando utilizada em nível (-), como se pode 

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

apenas pela intensidade de absorção na figura 6.12 definir qual o melhor nível para ser 

utilizada, fazendo-se necessário o uso do PF. 

A matriz para o cálculo dos efeitos está representada na figura 6.13: 
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 Figura 6.13 – Matriz PF 24 ematriz resposta para o cálculo dos efeitos. 
 

 

 Do cálculo em 6.13 é possível encontrar o efeito das variáveis. A tabela 6.7 mostra o 

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

Variável Efeito 

Média 0,4291 

A – tempo de impregnação 0,0955 

B – pressão 0,0123 

C – temperatura de impregnação 0,0857 

D - tratamento 0,1324 

 

 

 É possível observar pelo cálculo do PF que a variável tratamento tem grande influência 

na absorção, isto explica porque todas as amostras preparadas no nível (+) apresentam maior 

absorção do que a respectiva amostra preparada em nível (-) desta variável. 

 Para a variável tempo, também todas as fibras preparadas em nível (+) da variável 

apresentaram maior absorção.  Para a variável temperatura, apenas as fibras 9 e 13 não 

apresentaram maior absorção para o nível superior de temperatura, indicando uma menor 

influência desta variável quando comparada com as anteriores, como indica a tabela 6.7. 

 A variável pressão tem efeito muito pequeno na absorção, isto explica porque pela fig. 

6.12 ficou difícil fazer uma estimativa. No entanto, analisando o cálculo de PF pode ser 

concluído que o nível (+) aumenta (ainda que pouco) a absorção de corante, indicando, 

portanto, a fibra 16 como a mais  impregnada, entretanto o preparo da fibra 14 preparada em 

nível (-) desta variável também apresenta grande absorção podendo ser indicado como preparo 

mais adequado para fibra  impregnadas em SC. 

 Santos et all[5] utilizou as fibras de PET preparadas nas condições do fatorial 

apresentado na tabela 5.1 e analisou como resposta à razão entre a massa de corante absorvido 

pela fibra e a massa da fibra e encontrou que para as amostras não tratadas a variável 

temperatura tem maior efeito na absorção seguida pelas variáveis pressão e tempo de 

impregnação. Para as amostras tratadas a variável tempo de impregnação mostrou maior efeito 

na absorção seguida pelas variáveis pressão e temperatura, o autor observou também que as 

amostras tratadas incorporam 3,8 vezes mais corante do que as não tratadas. 
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 Separando as fibras em dois conjuntos, oito amostras tratadas e oito não tratadas e 

utilizando o cálculo dos efeitos tendo como resposta o sinal fotoacústico, é encontrada para as 

amostras não tratadas a mesma variável temperatura como a mais influente na absorção, 

seguida respectivamente pelas variáveis tempo de impregnação e pressão. Para as amostras 

tratadas a variável tempo de impregnação tem maior influência e em  menor escala as 

variáveis temperatura e em nível inferior a pressão. As amostras tratadas tiveram um ganho na 

absorção de 26,5% em relação as que não passaram pelo tratamento. 

 Para comparar a eficiência da impregnação em CO2 SC com o banho convencional foi 

feito sob mesma condição o espectro de absorção de filmes de PET impregnados pelos dois 

processos para amostras preparadas com os mesmos tempos e temperaturas tanto de 

tratamento quanto de impregnação. A figura 6.14 mostra três curvas para filmes de PET 

impregnados com o corante Samaron, onde podemos observar que os filmes impregnados em 

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

convencional. Portanto, podemos evidenciar além das vantagens ambientais  já citadas, uma 

maior incorporação de corante para amostras  impregnadas em CO2 SC quando comparadas ao 

banho convencional. 
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Figura 6.14  -  Espectro de absorção de filmes tratados (15 min., 900C) e impregnados (30 min., 650C) 
com corante azul. 
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Nos filmes é possível controlar o volume e a quantidade de massa que se coloca na 

célula PA, uma vez o filme tem uma espessura homogênea, na fibra é mais difícil controlar 

estas variáveis. No entanto, filme e fibra apresentam bandas em torno de 600 nm, fig. 6.15, 

que são atribuídas ao corante. 
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Figura 6.15 - Espectro de absorção de filme e fibra tratados e impregnados nas mesmas condições. 
 

 

Como foi utilizada a banda do corante para estudar a absorção, foi possível no próprio 

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

impregnado. 

 

 

6.2) Perfil de profundidade 

6.2.1) Modelo teórico para amostra de duas camadas 
 
Sinal Fotoacústico 

 A figura 6.16 mostra a dependência do sinal fotoacústico com a freqüência de 

modulação 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 próximo da banda de 

absorção do corante. Esse conjunto de curvas experimentais mostra que fS (freqüência para um 

mínimo no sinal) é maior quando a espessura  impregnada da amostra aumenta, uma vez que 

estamos considerando as amostras que ficaram mais tempo na impregnação tenham uma 

camada impregnada mais espessa. Isto está de acordo com as curvas teóricas que observamos 

na figura 3.6 onde fS aumenta para amostras mais  impregnadas.[6] 
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Figura 6.16 - Filmes tratados por 15 minutos a 850C e impregnados em uma face a 850C. 
 

 

 No filme  impregnado por 1 minuto fS não está bem definida, isto porque o tempo de 1 

minuto não é suficiente para impregnar a amostra em quantidades detectáveis pela varredura. 

Nas demais amostras o mínimo vai ficando cada vez mais acentuado indicando um aumento 

em β2, como esperado, já que a amostra ficou mais tempo na impregnação 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 equação teórica (3.15) apresentada no modelo.  
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Figura 6.17 - Ajuste das curvas experimentais do sinal PA com a equação (3.15), tratadas por 15 
minutos a 850C e  impregnadas a 850C. 
 

 

Os parâmetros da curva teórica foram escolhidos de modo a apresentar o melhor ajuste 

da curva experimental e o valor encontrado para a difusividade térmica referente a camada 

não  impregnada (PET base), concorda com valores encontrados na literatura para este tipo de 

material [2], [3], [4]. Para a face  impregnada a difusividade aumenta um pouco dependendo da 

concentração de corante e do tempo de impregnação [5]. O coeficiente de absorção óptica 

ajustado para a camada não  impregnada (transparente) não varia muito entre as amostras e 

para a camada  impregnada esse valor variou com o tempo de impregnação 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 teórica eq. (3.15). 
 

Tempo de 

impregnação  

da amostra 

curva 

α1 ×10-3 

cm2/s 

±0.05 

α2 ×10-3 

cm2/s 

±0.07 

β1 

cm-1 

±0.8 

β2 

cm-1 

±20 

l1 

cm 

±0.001 

l2 

cm 

±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 fotoacústico 

A figura 6.18 mostra a dependência da fase do sinal fotoacústico com a freqüência de 

modulação da luz para as amostras da figura 6.16. Esse conjunto de curvas experimentais 

mostra que fF (freqüência de mínimo na fase) aumenta para amostras que ficaram mais tempo 

no banho de impregnação, se considerarmos que as amostras que ficaram mais tempo na 

impregnação tenham uma camada impregnada mais espessa, a figura está de acordo com as 

curvas teóricas que observamos na figura 3.19 onde fF  aumenta para amostras mais  

impregnadas. 

No filme  impregnado por 1 minuto fF  não está bem definida  pela mesma razão 

discutida  para a varredura do sinal. Nas demais amostras o mínimo vai ficando cada vez mais 

acentuado indicando um aumento em β2, como esperado de acordo com a fig. 3.18 , já que a 

amostra ficou mais tempo na impregnação 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 variáveis que melhor ajustaram a curva estão na tabela 6.9. 



 141

0 20 40 60 80 100
-60

-40

-20

0

20

40

60

80

 

 

Fa
se

 d
o 

si
na

l P
A 

(g
ra

us
)

F requência (Hz)

 amostra tingida por 1 m inuto
 amostra tingida por 5 m inutos
 amostra tingida por 15 minutos
 amostra tingida por 25 minutos
 amostra tingida por 360 minutos

 

Figura 6.18 - Filmes tratados por 15 minutos a 850C e impregnados em uma face a 850C. 
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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 teórica eq. (3.16). 
 

Tempo de 

impregnação  

da amostra 

curva 

α1 ×10-3 

cm2/s 

±0.05 

α2 ×10-3

cm2/s 

±0.06

β1 

cm-1 

±0.8 

β2 

cm-1 

±20 

l1 

cm 

±0.001 

l2 

cm 

±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 os parâmetros (α1, α2, β1, β2, l1, l2 ) no ajuste da fase estão 

bem próximos estão de acordo com valores encontrados no ajuste do sinal . Estes valores 

concordam com valores encontrados na literatura para este tipo de material [6], [7]. Isto garante 

uma boa aproximação do modelo. 

 

 

6.2.2) Processo convencional 

Para estudar o perfil de profundidade na incorporação de corante pela amostra, foram 

preparados 21 filmes de PET de 100µm, todos impregnados em apenas uma face sendo estas 

amostras divididas em três 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 impregnação, o segundo conjunto é para amostras 

tratadas em apenas uma das faces e o terceiro conjunto foi para amostras não tratadas, apenas  

impregnadas. 

 Foi feito então uma varredura de freqüência nestas amostras. Primeiramente o filme foi 

colocado na célula fotoacústica com o lado  impregnado para cima e o que se observou pela 
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fig. 6.20 é que o sinal PA diminui com o aumento da freqüência de modulação da luz, no 

entanto como a face  impregnada está sendo iluminada, para todas as freqüências há 

contribuição do corante no sinal. 
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Figura 6.20 - Dependência do sinal PA com a freqüência de modulação. 
 

 

 Quando o filme é colocado na célula com a face  impregnada para baixo, isto é a luz 

incide pela face não impregnada, se observa pelas figuras 6.21, 6.22 e 6.23 que o sinal 

decresce com uma certa dependência até uma freqüência característica para o mínimo do sinal 

(fS) e depois o sinal aumenta ligeiramente e volta a decrescer com outra dependência em 

relação à freqüência de modulação. 
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Figura 6.21- Filmes de PET não tratados e impregnados em uma face. 
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Figura 6.22 - Filmes de PET tratados e impregnados em uma face. 
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Figura 6.23 - Filmes de PET  tratados em duas faces  e impregnados em uma face. 
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Como a variação (aumento) da freqüência de modulação indica que o sinal PA está 

sendo gerado em camadas cada vez mais superficiais, pode se deduzir que o sinal passa de um 

meio com determinadas propriedades ópticas e térmicas (camada  impregnada) para outro 

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

As figuras 6.21, 6.22, e 6.23 mostram sete gráficos cada uma, cada gráfico corresponde 

a varreduras de freqüência numa mesma amostra em três posições diferentes. Observa-se, por 

exemplo, pela figura 6.21 (e), que numa mesma amostra a penetração do corante não é 

homogênea, ou seja, ele não penetra igualmente por toda extensão da amostra, portanto pode-

se notar fS  diferentes num mesmo filme. Uma outra observação é que existe uma tendência a 

saturação do sinal, ou seja, o sinal fica praticamente constante para freqüências maiores que 

60 Hz. Como é conhecida a difusividade do PET tratado e do PET não tratado, pode ser usada 

a equação que relaciona a espessura  impregnada com a freqüência de modulação da luz: 

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

 Sendo que L é a espessura total da amostra, l é a espessura  impregnada, µs é a 

espessura da amostra onde está sendo gerado o sinal PA e α é a difusividade térmica do 

material, para os filmes tratados utilizou-se 0,00130 cm2/s e para os filmes não tratados 

0,00102 cm2/s[8]. Se f=fS  calcula-se a espessura que foi impregnada pelo corante. 

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

obtém-se a fig. 6.24, em que é possível notar que as amostras tiveram uma camada em torno 

de 60 µm  impregnada. O aumento no tempo de impregnação parece não 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 não varia muito. 
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Figura 6.24 - Espessura  impregnada dos filmes impregnados em uma face. 
 

 

 A figura 6.25 apresenta as curvas da intensidade do sinal PA no pico de absorção, em 

função do tempo de impregnação para os 3 conjuntos de amostras (os filmes foram iluminados 

na face  impregnada). Verifica-se que para as amostras não tratadas o sinal é bem menos 

intenso, mostrando que a quantidade de corante no volume da camada  impregnada é menor 

do que para os filmes tratados. 
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Figura 6.25 - Sinal máximo no pico de absorção de cada amostra. 
 

 

Apesar de a espessura  impregnada ser da mesma ordem das amostras tratadas, o sinal 

para as não tratadas é menor, isto permite deduzir que o corante conseguiu penetrar cerca de 

60µm no PET, mas não conseguiu uma maior saturação de corante no volume  impregnado. 

Enquanto que nos filmes tratados, mesmo tendo a mesma espessura de impregnação que os 

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

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

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

corante na camada impregnada. Por outro lado, o tratamento parece favorecer a impregnação 

mais superficialmente e até um certo limite de profundidade, que parece estar dentro de 60 

µm. Esta evidência é verificada tanto para as amostras tratadas quanto as não tratadas que 

tiveram praticamente a mesma espessura  impregnada.  

  

 

6.2.3) Processo SC 

As figuras 6.26 e 6.27 mostram a dependência do sinal PA pela freqüência de 

modulação da luz que incide na amostra, para filmes preparados nas condições 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 o aumento da 

freqüência, no entanto há um mínimo mais pronunciado em uma determinada freqüência fS , 

este mínimo indica que o sinal PA que estava sendo gerado em uma camada da amostra passa 

a ser gerado em outra camada com diferentes propriedades da primeira. 
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Figura 6.26 - Dependência com a freqüência de modulação para o filme azul  impregnado em uma 
face na impregnação SC. 
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Figura 6.27 - Dependência com a freqüência de modulação para o filme vermelho  impregnado em 
uma face na impregnação SC. 
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 Os corantes utilizados neste trabalho têm diferentes solubilidades no CO2 como mostra 

A. S. Ozcan[9], para o DR60 (Dianix) a solubilidade é maior no CO2 do que o DB79 

(Samaron). Essa diferença na solubilidade possivelmente poderá explicar as diferenças por 

exemplo nas curvas de dependência de freqüência (fig. 6.26 e 6.27) onde o corante Dianix que 

é mais solúvel no CO2 apresenta uma curva com larga região de mínimo indicando que a 

penetração do corante vai diminuindo suavemente conforme penetra na amostra. Para o 

corante Samaron se observa uma freqüência característica mais pronunciada, indicando que o 

sinal passa da camada  impregnada para a não  impregnada sem passar por uma interface onde 

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

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

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

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

da amostra que foi  impregnada usando a expressão (2.12). Nas figuras 6.28 e 6.29 é mostrada 

a espessura impregnada pelo corante com relação ao tempo que a amostra foi  impregnada, 

considerando um valor de 1,3×10-3cm/s para a difusividade térmica [10].  
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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 CO2 SC também apresentam uma saturação na espessura 

impregnada próximo de 60µm, mostrando que mesmo para este tipo de impregnação não há 

maiores ganhos na profundidade de penetração, mesmo o filme absorvendo mais corante do 

que pelo processo convencional como foi visto na fig. 6.14 o corante não consegue atingir 

uma maior profundidade, apenas vai aumentando sua concentração 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 CO2 SC, fez-se uma 

varredura de freqüência para o sinal (e fase) com iluminação traseira e dianteira. A figura 6.30 

mostra a dependência da fase com a freqüência de modulação para uma destas amostras. 
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Figura 6.30 - Fase do sinal para amostra iluminada nas diferentes faces. 
 

 

 Utilizando um valor da diferença de fase ∆φ (diferença entre as fases dos sinais 

dianteiro e traseiro) Fig. 6.31, para uma determinada freqüência e substituindo esses valores 

na eq. (2.22) encontra-se o valor de slaz = , e então conhecendo a espessura da amostra (ls), 

determina-se as e a partir daí substitui-se esse valor na eq. (2.23) e obtém-se o valor da 

difusividade térmica. 
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Figura 6.31 - Diferença entre as fase dos sinais dianteiro e traseiro 
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Na tabela 6.10 são 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 
impregnação SC. 
 

Amostra 
Difusividade Térmica 

×10-3cm2/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 é possível observar que o valor da difusividade térmica 

para estes filmes é maior do que para o PET base, e depende dos parâmetros de preparo do 

filme[7], e também se pode notar que a difusividade térmica dos filmes impregnados em CO2 

SC aumenta em relação a difusividade térmica do filme base.[8] 

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

térmica, foram encontrados os seguintes valores para as variáveis: 

 

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

Variável Efeito 

Média 1,609 

A – tempo de impregnação 0,091 

B – pressão -0,011 

C – temperatura de impregnação -0,018 

D - tratamento -0,021 

 

 

 Segundo o método do PF, os efeitos obtidos para as variáveis A, B, C e D são bem 

pequenos dificultando a determinação das contribuições destas variáveis no processo de 

impregnação, no entanto estes efeitos, ainda que pequenos, serão utilizados para definir as 

variáveis mais apropriadas no preparo.  

 Com base nestes efeitos é possível observar que a variável de maior contribuição para 

o aumento da difusividade térmica no filme é o tempo de impregnação, aumentando o tempo, 

aumenta a absorção e também a difusividade térmica. Este efeito está associado tanto à 

incorporação do corante quanto aos efeitos do CO2 SC que tende a induzir um aumento do 

grau de cristalinidade. No entanto, seria necessário encontrar um tempo adequado para ter 

uma boa impregnação do filme (ou fibra) sem enrijecê-lo demais para que não prejudique a 

qualidade final do tecido. 

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

índice de absorção pelo filme (ou fibra), mas que não o torne muito cristalino. 
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 A variável tratamento tem grande influência na absorção, no entanto, para aumentar a 

difusividade deveria ser utilizada em nível inferior. Logo o preparo em nível (+) desta variável 

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

 A variável temperatura deveria ser utilizada em nível inferior para aumentar a 

difusividade térmica, no entanto como o interesse no preparo é na verdade o contrário, 

utilizando esta variável em nível (+) a difusividade tende a diminuir[11] (pois em temperaturas 

altas a amostra tende a ficar menos cristalina), com isto, a absorção que aumenta com o 

aumento da temperatura será otimizada no processo. 

 A variável pressão não apresenta grande influência na difusividade térmica, assim 

como para absorção. Portanto poderia ser utilizada em nível inferior para melhorar, ainda que 

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

 Fixando as variáveis temperatura e tratamento em nível superior (+), e pressão em 

nível inferior (-), o preparo das amostras 13 e 14 seriam os mais indicados. O que se pode 

perceber pela fig. 6.6 é que o ganho na absorção para amostra 14 preparada em nível (+) 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 análise acima descrita não é muito suportada pelos 

parâmetros do modelo fatorial, pois os efeitos ficaram muito abaixo da média, pode-se 

concluir que o efeito muito baixo para as variáveis envolvidas na difusividade térmica faz com 

que este parâmetro não seja significativamente importante na análise. Ele não foi capaz de 

oferecer os efeitos conclusivos para se estabelecer as melhores variáveis do processo de 

impregnação. Mesmo em outras tentativas, usando um processo estatístico de dois espaços 

amostrais, combinando variáveis duas a duas, não foi possível demonstrar que havia 

diferenças significativas entre eles. O teste ANOVA mostrou que as variáveis da impregnação 

não são separáveis estatisticamente (para p<0.05) pelo parâmetro difusividade térmica. Só 

podemos concluir que a difusividade térmica média ficou em αmédio ≈ (1,61 ± 0,13) 10-3 cm2/s. 

 

 



 157

6.3.2) Sinal traseiro 

 As medidas de difusividade térmica, usando a célula aberta, foram feitas com o 

microfone Sennheiser cuja resposta em freqüência não é linear até 20 Hz. Deste modo, 

precisamos encontrar a resposta do microfone pela dependência de freqüência para normalizar 

o sinal PA medido com ele. Observando que esta normalização não foi feita nas medidas com 

a técnica T2F porque a função resposta do microfone é cancelada na diferença entre as  fases 

do sinal. 

 Para obter a função resposta do microfone foi feita uma varredura de freqüência de 4 a 

100 Hz, utilizando um laser de HeNe de 20mW, que foi focalizado sobre uma lâmina de 

alumínio de 60µm, como esta mostrando a figura 6.32. 
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Figura 6.32 - Dependência em freqüência do microfone Sennheiser KE4-211-2. 
  

 

A difusividade térmica do alumínio é de 0.92 cm2/s e com essa espessura, ele deve 

permanecer termicamente fino até perto de 80KHz, e de acordo com a teoria, para uma 

amostra termicamente fina a amplitude do sinal PA decresce com f -3/2 quando aumenta a 

freqüência de modulação. 

 Então a resposta χ é obtida dividindo a curva experimental pela curva gerada com a 

função teórica (de dependência f -1.5). Figura 6.33. 
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teórico

ioalu

S
S min=χ

 

 A função χ é praticamente constante para freqüências superiores a 70 KHz, o que 

mostra que o sistema não é mais influenciado pela resposta do microfone em relação a 

freqüência de modulação da luz. Esta função será utilizada para corrigir as curvas 

experimentais da amostra na região onde a resposta do microfone não é constante com a 

freqüência. 

 Foram utilizadas as varreduras de freqüência de 4 a 100Hz para o sinal PA na 

configuração de iluminação traseira. A fig. 6.34 mostra uma curva típica para este tipo de 

medida. 
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Figura 6.33 - Dependência da função resposta normalizada χ com a freqüência. 
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Figura 6.34 - Dependência com a freqüência do filme de PET  (a) curva não corrigida, (b) curva 
corrigida. 

 

 

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

foram divididos pela curva χ. 

Da eq. 2.27 temos que fbe
f
CS −= , aplicando ln nesta equação encontramos: 

fbCfS −=).ln( , ou seja, se for feito o gráfico de ).ln( fs versus f , fig. 6.35 é possível 

encontrar o valor do coeficiente angular que é o termo b  da equação, e como 

s

lb
α
π 2

= conhecendo a espessura ( sl ) da amostra é possível determinar sα  que é a 

difusividade térmica da amostra. 
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Figura 6.35 - Amplitude do sinal fotoacústico em função da raiz da freqüência de modulação.  

 

 

A Fig. 6.35 mostra o logn do sinal fotoacústico vezes a freqüência em função da raiz 

quadrada da freqüência de modulação para a amostra 8 da tabela 5.3. Este tipo de 

comportamento foi o mesmo para as outras amostras[9]. Os valores encontrados para a 

difusividade térmica, utilizando a dependência do sinal traseiro, concordam com os valores 

encontrados na tabela 6.10, pois estão dentro da faixa de dispersão observada nesta tabela. 
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Capítulo 7 

 

 

 

Conclusões e Perspectivas 

 

 

 

7.1) Conclusões e Perspectivas 

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

impregnados no processo convencional e também no vapor de CO2 supercrítico. O que pode 

ser concluído, para amostras  impregnadas no processo convencional é que quando são 

tratadas e  impregnadas em temperaturas mais elevadas e são  impregnadas por mais tempo 

absorvem melhor o corante, no entanto foi então verificada uma maior influência da 

temperatura de impregnação, para os filmes impregnados com o corante DB 79, em relação as 

demais variáveis. Numa primeira análise, se o fator custo da energia gasta no processo fosse 

observado, poderia ser sugerido que é mais adequado o preparo para a amostra 6, onde a 

amostra foi tratada em temperatura mais alta (850C), por 15 min, depois  impregnada por 30 

min, a 85 C0 , apresentando considerável ganho no processo.  Os parâmetros utilizados no 

processo modificam-se um pouco quando se utiliza outro tipo de corante e também quando se 

utiliza outro processo de impregnação, pois enquanto para as amostras de filmes impregnados 

com o corante Azul o mais indicado é a impregnação utilizando o vapor de CO2 supercritico 

em nível inferior, isto porque a afinidade do corante Azul é maior com o PET do que com o 

CO2, enquanto o corante Vermelho tem mais afinidade com o CO2, esta afinidade em diluir-se 

em CO2 supercritico auxilia na impregnação do filme, praticamente dispensando o pré-

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

de tempo são as de maior efeito. Na fibra a pressão apresenta pequena influência na absorção, 

mas auxilia melhor quando utilizada em nível superior. Utilizando o planejamento fatorial é 

possível estudar a influência de vários fatores que influenciam o processo de preparação 
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simultaneamente e obter com precisão valores quantitativos dos efeitos de cada variável na 

otimização do processo.  

Baseados no modelo RG foi possível desenvolver um modelo teórico para o estudo de 

polímeros impregnados (sistema de duas camadas). Utilizando a expressão para o sinal e fase 

foi possível ajustar os dados experimentais do sinal e também da fase do sinal em função da 

freqüência de modulação e ajustar parâmetros ópticos e térmicos, como difusividade térmica 

(α) e coeficiente de absorção óptica (β). Os parâmetros ópticos e térmicos encontrados no 

ajuste das curvas experimentais estão de acordo com valores encontrados na literatura para 

este tipo de material. 

 A análise do perfil de profundidade para as amostras impregnadas numa face permite 

calcular a espessura da camada que foi  impregnada, e mostra que a impregnação não é 

homogênea em toda extensão da amostra. O aumento no tempo de impregnação para estas 

amostras parece contribuir apenas para o aumento de concentração de corante na camada  

impregnada, no entanto não aumenta a profundidade de penetração do corante, isto vale para 

os dois processos de impregnação; convencional e super crítico. 

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

medir a difusividade térmica dos filmes de PET impregnados no vapor de CO2 SC. Entretanto,  

a difusividade sendo utilizada como resposta no método do planejamento fatorial, não foi 

capaz de estabelecer as melhores variáveis do processo de impregnação. Mesmo usando outro 

método estatístico como o teste ANOVA não foi possível demonstrar que havia diferenças 

significativas entre eles. Só podemos concluir que a difusividade térmica média ficou em 

αmédio ≈ (1,61 ± 0,13) 10-3 cm2/s. 

 Como perspectivas de continuidade deste trabalho podemos deixar o estudo da 

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

raios-x pode-se identificar melhor os efeitos da interface entre as camadas de PET com e sem 

o corante. Também é possível investigar o perfil de penetração através de medidas da 

difusividade efetiva do sistema, como aquele de duas camadas, usando o método fotoacústico. 

Além disso, propriedades não investigadas aqui como a condutividade elétrica e alterações em  

processos de fluorescência ou luminescência que podem ser produzidos pelos orbitais 

moleculares excitados do corante, seriam valorosas no estudo da interação entre o PET e 

corante. 
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