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Resumo

Neste trabalho de mestrado é proposto o uso da técnica de célula fotoacistica
aberta (OPC) para estudar a difusividade térmica de materiais em pé. As amostras
foram armazenadas em pequenos porta-amostras (ou bastidores) na forma de um
disco vazado especialmente confeccionados para materiais em pé. Acoplando-se um
dispositivo Peltier a OPC foi possivel controlar a temperatura das amostras. A
determinacio da difusividade em funciao da temperatura possibilitou a deteccao das
transicoes de fase de primeira e de segunda ordem para a liga magnetocaldrica
Gds,09Si3,03Ge; g3 com tamanhos de graos entre 45 e 63 pm. Aquecendo o po6 de -11 °C
até -2 °C a transicao de primeira ordem ocorreu em torno das temperaturas -7 °C e -
6,5 °C, e no resfriamento de 50 °C até 0 °C a transicao de segunda ordem foi detectada
na temperatura de 27 °C, ambas previstas pela literatura. Ainda para o
Gds9Siz03Gegs foram realizadas medidas da difusividade em funcio da
granulometria para uma série de 4 bastidores a temperatura constante de 25 °C. Cada
bastidor foi preenchido com uma granulometria diferente, indo desde graos menores
que 25 um até tamanhos entre 45 e 63 um. Com a obtencao da difusividade térmica
em funcio dos tamanhos de graos constatou-se que a difusividade cresce linearmente
com o aumento da granulometria. Além das técnicas experimentais é apresentado um
modelo teérico para a OPC utilizando uma amostra de trés camadas. O objetivo do
modelo é descrever a variacdo do sinal fotoacuistico em funcao da freqiiéncia de
modulacio optica para algumas amostras, como o aco 316L, o germanio, o silicio, e a
silica vitrea. As consideracoes tedricas deste modelo inicial ndo levaram em conta
propriedades como a resisténcia térmica nas interfaces entre os contatos das camadas
da amostra, nem as caracteristicas existentes no interior do volume de p6, como:
porosidade, formato dos graos, quantidade de fase fluida e fase sdlida, e outras
caracteristicas que podem influenciar na propagacio de calor. Tais consideracoes
foram deixadas para serem abordadas em trabalhos futuros. As investigacoes
realizadas sobre as propriedades térmicas de materiais em pé, bem como da liga
magnetocaldrica, mostraram que a técnica OPC nao se limita apenas a amostras
homogéneas (como filmes finos e laminados) podendo ser adaptada e aplicada com

baixo custo a diferentes tipos de materiais, inclusive amostras porosas.



Abstract

This dissertation proposes the use of the technique of open photoacoustic cell
(OPC) to study the thermal diffusivity of powder materials. The samples were stored
in small sample holders (racks) in the form of a hard cast, especially made for powder
materials. Mating a Peltier device to OPC, it was possible to control the temperature
of the samples. The determination of the diffusivity as a function of temperature
allowed the detection of phase transitions of first and second order for the
magnetocaloric alloy Gds, ¢oSiz2, 03Gejgs, with grain sizes between 45 and 63
micrometers. By heating the powder from -11 ° C to -2 ° C, the first order transition
occurred around -7 ° C and - 6.5 ° C, and by cooling from 50 ° C to 0 ° C, the second
order transition was detected at 27 ° C, both reported in the literature. Still, for the
macerated Gds9Siz03Ge;ss alloy were measured diffusivity as a function of particle
size for a series of four racks at a constant temperature of 25 ° C. Each rack was filled
with a different size, ranging from smaller grains sizes up to 25 micrometers between
45 and 63 micrometers. With the attainment of thermal diffusivity as a function of
grain sizes, it was found that the diffusivity increases linearly with increasing particle
size. Besides the experimental techniques, is presented a theoretical model for OPC
using a sample of three layers. The purpose of the model is to describe the variation of
photoacoustic signal as a function of optical frequency modulation as for a few
samples such as: 316L stainless steel, germanium, silicon, and silica glass. Theoretical
considerations of this initial model did not take into account properties such as
thermal resistance at the interfaces between the contacts of the sample layers, or
characteristics existing within the volume of powder, such as porosity, grain shape,
amount of fluid phase and solid phase, and other characteristics that may influence
the propagation of heat. Such considerations are left to be discussed in future works.
Investigations on the thermal properties of powder materials and the magnetocaloric
alloy showed that the OPC technique is not limited only to homogeneous samples
(such as thin films and laminate) and could be adapted and applied at low cost to

different types of materials, including porous samples.



INTRODUCAO

O estudo de transporte, reagdes, € mudancas de fase em meios naturalmente
ou artificialmente porosos baseia-se no conhecimento que adquirimos em estudar estes
fendmenos em sistemas com forma mais simples. Por exemplo, a anélise da propagacdo de
calor em um material poroso geralmente se torna dificil devido a suas estruturas
complicadas, podendo variar muito entre meios porosos diferentes. Desde que as
condutividades térmicas da fase solida e da fase fluida sejam diferentes, a forma como o
sOlido € interconectado pode influenciar a conducdo de calor de forma significativa.
Mesmo quando lidamos com grdos ndo consolidados, o contato entre eles desempenha um
papel crucial. Diversas abordagens experimentais e tedricas ja foram desenvolvidas para
descrever a propagacdo de substancias como o calor em materiais porosos, ou na forma de
po, cada uma com suas limitagdes. Atualmente, muitos modelos tedricos e técnicas
experimentais sdo desenvolvidos para tentar caracterizar termicamente diferentes meios
porosos. Tal caracterizagdo térmica em meios porosos ¢ de interesse em muitas aplicacdes
tecnoldgicas como na industria de materiais para isolamento térmico, trocadores de calor
em sistemas de refrigeracao ou condicionamento de substancias, catalisadores biolégicos a

base de calor e muitas outras.

Devido a enorme complexidade em estabelecer uma lei ou descricdo geral para
esses sistemas, esta dissertacdo propde utilizar a técnica de célula fotoacustica aberta
(OPC) para determinar a difusividade térmica efetiva de alguns materiais em p6 sem que os
mesmos sofressem compactacdo ou qualquer outro processo de transformacdo antes das
aquisicoes. A mesma técnica é empregada para estudar as transi¢des de fase magnética da
liga GdsoSiz03Ge;ss a partir da dependéncia da difusividade térmica em funcdo da
temperatura. Além das adaptacdes experimentais, neste trabalho foi desenvolvido de
forma investigativa um modelo fotoactstico para ser aplicado ao estudo das propriedades

térmicas de pds “in-natura”.

Logo, no primeiro capitulo foi feita uma revisdo sobre varios parametros a respeito
do confinamento de materiais em pod, propagacdo de calor em meios porosos, determinagao
da porosidade e efeitos da compactacdo. Também foi feita uma revisdo sobre o efeito

magnetocaldrico e sua aplicagcdo na refrigeracdo de substancias.

O segundo capitulo apresenta a historia do efeito fotoactstico, a teoria relacionada a

materiais sélidos e as principais técnicas baseadas neste efeito, entre elas a espectroscopia



por varredura de comprimento de onda, e por varredura de frequéncia de modulacao 6ptica

(a qual constitui a técnica OPC).

No terceiro capitulo descrevemos todo o processo experimental realizado para
selecionar os diferentes tamanhos de graos para as amostras em pdé. A confeccdo dos
bastidores para armazenar o po, e a fundi¢do da liga magnetocaldrica e suas caracteristicas
também sdo apresentados. Por fim, é mostrado o arranjo experimental com os sistemas de
excitacdo térmica (Laser e Chopper), detec¢do (OPC), variagdo de temperatura da amostra

(elemento Peltier), e aquisi¢ao (Lock-in e Computador).

A andlise das aquisi¢des de todas as amostras em po € realizada no capitulo 4, onde
os ajustes das medidas e a determinacdo das propriedades térmicas estdo discutidos para
materiais como Aco Inox 316 L, Cal e Cimento Portland, Germanio e Silicio,
Hidroxiapatita e Pentéxido de Nidbio, e Silica. Uma se¢do a parte é deixada para apresentar
os resultados e discussdes da liga Gds9Siz03Ge; g também na forma de p6. O capitulo
termina investigando as simulacdes das curvas para o modelo tedrico apresentado

detalhadamente no apéndice A desta dissertacio, para uma amostra de 3 camadas.

Finalmente, o capitulo 5 expdem a conclusdo alcangada a partir do estudo das

propriedades térmicas obtidas para materiais na forma de po.
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CAPITULO 1

Propriedades Reologicas e Térmicas de Materiais em Po e

Efeito Magnetocalodrico

1.1. Caracteristicas do Confinamento de Particulas

Materiais em p6 podem exibir diversas propriedades quando sdo estudados na forma
de pequenos volumes (“bulk”). Algumas dessas propriedades de interesse geralmente sdao
relacionadas com a resposta mecanica, térmica, elétrica, magnética, optica, e efeitos fisico-
quimicos associados a superficie de tais materiais. Dentre essas propriedades, as
caracteristicas reoldgicas de micro-particulas sdo de enorme interesse na aplicagdo em muitos
campos da ciéncia e engenharia. Assim, as propriedades de materiais na forma de bulk
tornam-se essenciais para uma descri¢do de varios comportamentos ligados a manipulagdo e

processamento de pos.

z

Cada volume de pé que é submetido a um confinamento, ou empacotamento, terd
propriedades fisicas diferentes como: tamanho, densidade, forma, rigidez e outras. Embora o
p6 seja constituido por certo nimero de particulas, suas propriedades na forma de bulk

geralmente nao serdo uma simples soma das propriedades fisicas das particulas individuais.

Uma caracterizacdo geral ainda ndo foi estabelecida quando nos referimos a
investigacdo de sistemas constituidos por pequenas particulas, como o pd. E em muitos casos
torna-se impraticavel definir a localizacdo de cada particula sobre a influéncia de forcas
externas e/ou internas, tanto em sistemas abertos como em sistemas fechados. No entanto, €
possivel extrair alguma informagdo da estrutura resultante do processo de empacotamento de
particulas, o que constitui a base para o estudo das propriedades reoldgicas de materiais na

forma de pé6.

Existem algumas grandezas fundamentais a serem destacadas na hora de estudarmos

as propriedades do empacotamento de po, tais como:
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A fragcdo de espagos vazios £, a qual € definida como sendo a fragdo devido aos
espacos ndo ocupados por particulas no volume unitdrio do bulk. A densidade de

empacotamento ¢,, também denominada como fragéo sélida do bulk, € escrita em termos da

fracdo de espacos vazios da seguinte forma i,

9, =1-¢ (1.1.1)

A densidade de bulk p, é a densidade aparente de determinada quantidade de po,

sendo escrita em termos da fracdo de espacos vazios e da densidade da particula que constitui

0 po. Assim, temos:
Py =p,(1-€) (1.12)

O volume especifico aparente V. € o volume do bulk de massa unitdria, o qual € o

inverso da densidade p,,

V o (1.1.3)

op p,(1-9)
Quando se compara o volume do bulk com o volume de uma tnica particula, podemos

representar essa comparagdo pelo termo ¢, tomando-se o inverso da densidade de

empacotamento. Outro parametro importante € a razdo entre o volume do espaco vazio e o

volume da quantidade sélida, definido por ¢, , e sendo escrito na forma,

P =—" (1.1.4)

O “numero de coordenagdo” N, representa o numero de pontos de contato por

particula, sendo em muitos casos um parametro essencial para a caracterizagdo de pequenos

volumes de pé.

Para alguns casos particulares, como o empacotamento regular de particulas esféricas
de mesmo tamanho, a configuragdo geométrica torna-se um fator crucial para o entendimento

do estado de confinamento das particulas.

2 .
[ ], existem duas formas

Como ¢ discutido no trabalho de L. C. Graton e H. J. Fraser
basicas de deposicdo de camadas primdrias, sendo elas a do tipo quadrada e a romboédrica

respectivamente. Assim, seis formas de arranjos sd@o consideradas geometricamente estaveis
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quando se deposita uma camada primdria de particulas esféricas sobre outra camada, como

mostra a figura 1.1.

o O O O
o O
Vista Frontal o © o™
< :[‘g_ o Oj = o Oj@
= L . L] - _un. '] “ﬁ
Geometria b
Quadrada 3
( o O
Vista S S
ista Superior . Oo@o - O @® -
L @ @ @] Q
@ @ Oo@o . . .
el Arranjo 2 Arranjo 3
Q000
o 0000 0000
Vista Frontal {
OOO(‘:[UQ 0000—=8 oooo——-,FE
. 8 @ s o & @ .._Dﬂ. e & @ -_\L-Ug_
Geometria
Romboédrica
O o O 0
| Vista Superior 1 ®@ @ Qo®o - @) o O =
® @ Qo@o - N
Arranjo 4 Arranjo 5 Arranjo 6

Figura 1.1. Arranjos regulares para camadas primdrias de esferas iguais

[1,2]

Onde dp é o diametro das particulas. Com isso, € possivel analisarmos tais arranjos a partir do

conceito de célula unitaria.

A andlise da fracdo de intersticios mostra que, exceto pelas direcdoes dos espacos

vazios em cada arranjo, o segundo e o terceiro tipos na geometria de superficie quadrada,
equivalem ao quarto e sexto arranjos da geometria romboédrica. Aqui se pode afirmar que, a
fracdo de espacos vazios diminui, enquanto que, o nimero de pontos de contato entre as

particulas ( N_) aumenta juntamente com o grau de deformacdo nesses quatro arranjos. As

caracteristicas correspondentes a cada tipo de empacotamento estdo detalhadas na tabela 1.1.
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Tabela 1.1. Propriedades de empacotamento para particulas esféricas iguais {21

. ) Volume de .
Tipo de Célula | Volume do : Fragdo de Espaco ~ Numero de
. Espaco Vazio -
Unitdria Bulk (V) V) Vazio (€) Contatos (N,)
1-Ctibica 1 0,4764 0,4764 6
2-Ortorrdmbica J3/2 0,3424 0,3954 8
3-Romboédrica J2/2 0,1834 0,2594 12
4-Ortorrombica J3/2 0,3424 0,3954 8
5-Tetragonal-
Exfoncial 3/4 0,2264 0,3019 10
6- Romboédrica J2/2 0,1834 0,2595 12

No empacotamento regular de esferas iguais, os espagos entre as particulas poderiam,
de forma idealizada, ser preenchidos (sem a aplicagcdo de forcas de compressdo) por particulas
menores até atingir uma densidade maxima dependendo do arranjo. Nesta configuragao ideal,
quando apenas uma esfera é colocada no espaco vazio, o didmetro da mesma serd 0 maximo
possivel para que caiba na regido ndo ocupada, como ¢ ilustrado na figura 1.2. As

propriedades de empacotamento para cada célula unitiria com essas configuragdes de esferas

com varios didmetros estdo na tabela 1.2.

Figura 1.2. Empacotamento de particulas esféricas de vdrios tamanhos, onde as particulas
menores ocupam os espagos vazios entre as particulas de didmetro maior, maximizando desta

forma a densidade do volume unitdrio
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Tabela 1.2. Propriedades de empacotamento para particulas esféricas de vdrios
[1]

tamanhos
i Volume
Tipo de Célula | Fracdo de Espaco Dzame/tro das Volume c?e ocupado pelas
. . Particulas Espago Vazio da .
Unitdria Vazio . particulas
Menores Mistura
menores
Clbica 0,4764 0,723dp 0,279 0,274
Ortorrémbica 0,3954 0,528dp 0,307 0,128
0,225d
Romboédrica 0.2595 P 0,199 0011
0,414dp 0,066

Uma andlise qualitativa pode ser feita com a célula unitdria do tipo romboédrica
apresentada na tabela 1.2, cuja fragdo de espagos vazios € a menor se comparada as outras
células. Com isso, aplicando a técnica de preenchimento desses espacos nao ocupados com
particulas esféricas cada vez menores, novamente sem aplicar forcas de compressdo, tem-se
para a fracdo de espagos vazios o valor minimo de 0,039. Este tipo de empacotamento &
denominado “empacotamento de Horsfield ', Além do modelo proposto por Horsfield,
Hudson ! também estudou a variacdo da densidade aparente para volumes de pé constituidos
de particulas esféricas de vdrios tamanhos. Em seu estudo, Hudson analisou a fracdo de
espacos vazios em fun¢cdo do tamanho das particulas que preenchiam tais intersticios. A
conclusdo obtida por ele mostrou que, no processo de preenchimento, a fragdo de espagos

vazios depende da proporcao entre os diametros das esferas.

Quando temos um empacotamento aleatério, mesmo para particulas esféricas de
mesmo tamanho, a estrutura geométrica difere consideravelmente do caso regular. No
entanto, a distribuicao aleatdria das particulas num bulk unitdrio € a que mais se aproxima das
estruturas observadas nos sistemas usuais para pequenos volumes de pé. A aleatoriedade da
estrutura pode estar associada as caracteristicas das particulas, formas de deposicdo, formato
do container ou reservatorio e das propriedades superficiais de suas paredes. Experimentos de
empacotamento realizados a partir da atuacdo da gravidade revelaram que a média para a
fracdo de espacgos vazios € de 0,39, enquanto que o nimero de contatos paira em torno de 8

- . A |
pontos para esferas como bolas de aco, graos de areia e granulos de vidro!'l.

No artigo publicado por J. C. Macrae e W. A. Gray em 1961 4 tem-se para esferas de
aproximadamente 3 mm de didmetro, quando derramadas sem a ocorréncia de queda livre, os

resultados para a fracdo de intersticios variando de 0,393 a 0,409, para particulas com
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densidade e aderéncia superficial diferentes. No entanto, para vérios tipos de pd, as particulas
que os constituem muitas vezes ndo possuem um formato esférico, ou o volume de

empacotamento pode ser parcialmente regular e parcialmente irregular ou aleatério.

Segundo resultados do trabalho realizado por G. G. Brown (1950) M a fracao de

espacos vazios aumenta com a diminui¢do do formato esférico das particulas.

Uma forma de descrever estruturas de empacotamento para particulas irregulares foi
proposta por Kunio Shinohara e Tanaka "', onde a fracdo de espacos vazios pode assumir

diversos valores, conforme o grau de empacotamento da massa de pé considerada.

A figura 1.3 apresenta uma 4rea transversal composta por dois tipos de
empacotamento regular, o tipo cuibico (R.) e o tipo romboédrico (R ). A mesma drea da
figura possui também uma porcdo de espagos vazios efetivos (€,), que independe das porcdes

empacotadas.

Nl

|
N[ ]

S
H_E\N

|
%
]
n
m
%

7

y//, Estruturas Cubicas, Re
. Estruturas Romboédricas, Rr

I:I Espacos vazios efetivos, €e

Figura 1.3. Representagcdo do modelo de empacotamento ndo uniforme para massas de po 1

Dessa forma, a fracdo de espagos vazios absolutos (£) € entdo escrita como a soma

dos intersticios de cada por¢ao;
£=0476R.+0,260R + &, (1.1.5)
E a soma da fragdo efetiva €, com as fracdes devido as por¢des R e R pode ser representada
de forma simples por:
E,+R +R =1 (1.1.6)
Logo,

e, =1-(R.+R) (1.1.7)
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Substituindo a equagdo 1.1.7 em 1.1.5 se tem que:
£=1-(0,524R_+0,740R ) (1.1.8)

O grau de empacotamento € definido como a razdo entre a quantidade de estruturas

cubicas e a quantidade de estruturas romboédricas, sendo designado por R, ou seja;

R=—= (1.1.9)

Onde, dependendo de seu valor, é possivel classificar se a regido de corte transversal
selecionada possui nimero maior ou menor de células mais compactadas (romboédricas) do
que células menos compactadas (cubicas). Do modelo, se assume que, a variagdo de R €

proporcional a variagdo da fracdo de espacgos vazios absoluta, e tem a seguinte forma:

d—RzaR+[)’ (1.1.10)
de

Onde a e B sao constantes positivas.

A integracdo da equagdo 1.1.10 resultard em:
_ _ﬁ a.€
R(e) = a+C.e (1.1.11)

Com C igual a uma constante. Considerando o caso inicial, para o qual a quantidade de

estruturas cubicas € nula (R, =0), e a quantidade de estruturas romboédricas € total (R =1),

se obtém o resultado para o grau de empacotamento do sistema;
_ ﬂ a(£-0,260)
R(e)=—|e —1] (1.1.12)
a

Portanto, a partir das equacdes 1.1.7, 1.1.8, 1.1.9 e 1.1.12 é possivel obter uma

expressdo para cada quantidade (R, R, e £,) em fung¢do da fragdo de espagos vazios (€ ):

(1 _g).(e(){(é'—O,ZGO) _1)

R =
(&) 0,524.(¢“ €020 _1) 0,740/ B) (1.1.13)
(1-&).(a/ )
R =
(&) 0,524 (0290 _1y ¢ 0,740.( §) (1.1.14)
£(6)= (£ —0.476).(¢“ 0 _1) 4 (g — 0,260).(a/ ) (L115)

0,524.(e%“ ) _1)+0,740.(t/ B)
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Na figura 1.4 estdo apresentadas as curvas em funcao da fracio de espagos vazios para

as equagoes 1.1.13, 1.1.14 e 1.1.15.

( o=17,B=01) ( =24 ,B=01)
Rr 1 2
o L Rec & 5
Ee 3 &
@ | T T
w
1
é_ 2
&
05 —
3
&
5
6
0 I 1 1
05 06 07

Fragdo de Espagos Vazios —

Figura 1.4. Variagdo de R. R, e €, em funcdo da fracdo absoluta de espagos vazios & i

Na hora de construir um modelo tedrico, alguns obsticulos impostos pela prépria
natureza dos materiais tornam-se evidentes em volumes desordenados estruturalmente, como

por exemplo: Cimento, areia, farmacos, p6 ceramico e outros mais.

Outro problema na modelagem de empacotamento de pds surge quando as particulas
sdo de tamanhos diferentes. O caso especial para particulas polidispersas sdo os chamados
empacotamentos geométricos, onde, a razio entre os tamanhos das particulas e a razdo de
suas quantidades permanece constante. Os sistemas de empacotamentos geométricos podem
ser separados em duas categorias: o primeiro envolve o empacotamento de particulas com
véarios tamanhos distribuidos de forma discreta, e o segundo trata do arranjo formado por

particulas com tamanhos continuamente distribuidos.

C. C. Furnas ™ relatou em seu trabalho que, em um sistema bindrio, constituido por
dois tamanhos de particulas do mesmo material s6lido, os espacos entre as particulas maiores
sdo ocupados pelas particulas menores, de tal forma a obter a maior densidade possivel para o
arranjo considerado. Do estudo de misturas bindrias de particulas, ele estendeu seus conceitos
para sistemas compostos por particulas com até 4 tamanhos distintos e ndo apenas 2, e
concluiu que, quanto maior a diferenca entre os tamanhos das particulas, menor € a fracdao de
espacos vazios do sistema (figura 1.5). Para ambos os modelos (bindrios até quaterndrios)

. . . oA (6,7
foram considerados que, o formato das particulas e dos volumes vazios deve ser idéntico 1671,
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Figura 1.5. Porcentagem minima de espagos vazios em fungdo da razdo entre o tamanho da
particula menor e o tamanho da particula maior em misturas contendo 2 a 4 tamanhos

diferentes de fragmentos, com fracoes de espacos vazios iniciais de 0,4 e 0,6 61

Atualmente existem diversos modelos para estudar o empacotamento aleatério de
particulas com tamanho e formato variados. Em muitos casos apenas 0s espagos vazios sao
considerados, porém, alguns pesquisadores preferem relaciond-los ao nimero de coordenagao

N,.

c

1.2. Propriedades de Compactaciao

A compactacdo tem sido estudada extensivamente durante muitos anos, tornando-se

uma caracteristica importante no processo de caracterizacao de volumes de pds.

Algumas técnicas de compactagdo podem ser separadas como sendo da forma estética,

ou de impacto, por exemplo:

e Compactacdo Estdtica: Pressdo por acionamento de um pistdo manual, ou

hidrostatico.

e  Compactacdo de impacto: Vibragdo, explosao e transferéncia de momento linear a

partir de pesos balisticos (marreta, martelo, péndulo gravitacional, etc.).
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Alem dessas, outras formas de compactacdo de pds sdo aplicadas em diversas dreas da
engenharia e processamento, como: compactacao por rolo de compressao, vicuo, ou aplicagdao

de pressdes multiaxiais.

A compactacdo tende a reduzir o volume do bulk, de forma que, em certas regides os
agregados de particulas movem-se mutuamente preenchendo os espacos vazios da massa de
po. J4, em outras regides compactadas, alguns agregados sdo fragmentados atingindo uma
fase mais densa, onde, as particulas que os constituem podem sofrer deformacdes plasticas, ou
ainda deformacdes associadas a contracao da rede cristalina. Muitas vezes, na compactagao de
particulas € necessdrio conhecer a porosidade ou a distribuicdo dos espacos vazios da massa
de p6 consolidada. Tal propriedade pode ser estudada por técnicas de “porosimetria”, onde
uma das mais conhecidas € a intrusao por mercurio. Também, pode-se calcular o volume total
de poros a partir da densidade volumétrica, densidade do sélido e sabendo-se a geometria do
corpo. Outra técnica para obter o volume de poro baseia-se no principio de Arquimedes

(medida da variagdo da massa de materiais imersos em liquidos).

A técnica de determinagdo de porosidade por intrusdo de mercurio destaca-se por ser
muito versatil, pois com apenas uma medida bem executada com duracdo de quase uma hora
€ possivel determinar a densidade aparente do corpo, a distribuicdo dos tamanhos dos poros

no volume total, e a drea especifica do material.

Teoricamente a intrusao de mercurio pode ser analisada observando-se a iteracao entre
as superficies de um sélido e um liquido quando postos em contato. Se nao houver reacdes
quimicas envolvidas ou dissolu¢do do sélido pelo liquido, por exemplo, uma gota de dgua ou
de mercurio sobre uma placa de vidro, a gota ird se espalhar até atingir uma geometria de

equilibrio (figura 1.6).

O estado final da gota é obtido pela relagdo entre as energias de cada superficie, sendo:

solido-gas ( ¥, ), solido-liquido (¥, ) e liquido-gas (7, ).

(a) (b)

Figura 1.6. llustracdo da geometria de equilibrio para uma gota de dgua (a) e de

merciirio (b) sobre a superficie de uma placa de vidro
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A equacdo que descreve a relagdo dessas energias com o angulo de contato € entre o

liquido e o sélido € a seguinte:

Cos=Tsc ~¥s1) 1.2.1)
Vic

Figura 1.7. Relagdo das energias de superficie e o dngulo de contato @ entre a

superficie do liquido e a superficie do solido

Quando @ ¢é maior que 90°, pode-se dizer que o liquido ndo “molha” a superficie do
solido, ou seja, ndo ocorre a formacdo de uma interface extensa entre sélido e liquido, de

forma que o liquido permanece com a forma de uma gota (figura 1.7).

Este comportamento é apresentado pelo mercirio para uma variedade de sélidos, com
@ variando de 130° a 140° ¥, Com 1ss0, materiais porosos colocados em contato com o
mercdrio ndo serdo penetrados pelo mesmo. Neste caso, para que ocorra a penetracdo €
necessdrio aplicar uma forga externa que supere a tensao superficial do liquido (figura 1.8).

Gota de Merclirio
—

Sélido Poroso

Figura 1.8. Merciirio em contato com um solido poroso, onde D é o didmetro do poro

A forga de contato entre o merctrio e o poro a partir de uma pressdo externa aplicada,

¢ escrita na seguinte forma:

7.D*.P

No estado de equilibrio as duas forgas se igualam, e dessa forma é possivel obter a

equacdo a seguir:



Volume de Intrusdo

Que nada mais é do que a equacdo de maior interesse para calcular a distribuicdo dos

tamanhos de poros em um determinado material poroso, uma vez que se tem a relacdo entre o

D=

P

_4.y.Cost

(1.2.3)

diametro do poro e a pressao necessdria para que o mercurio seja intrudido nele.

do poro. Na porosimetria por intrusao se mede o volume de mercurio que penetra na amostra

devido a uma pressao externa aplicada sobre o mesmo. Uma curva tipica deste processo estd

Da equacdo 1.2.3 temos que, quanto maior a pressao aplicada, menor serd o didmetro

representada na figura 1.9.

0,8

0,6

k=]
EN
1

o
o
1

0,0 1

Os diametros dos poros

-

Vwm

,/.* Tf‘.i

aumentam no sentido em que a pressédo diminui

merctirio, e (b) Diferenciacdo da curva de volume de intrusdo em fungdo do incremento de

satisfacam a equacao (1.2.3) o processo de intrusdo pelo mercirio niao ocorre, de forma que o
volume de intrusdo permanece nulo (regidao 1). Quando a pressao é suficiente para preencher
certos tamanhos de poros com mercurio, o volume de intrusdo sofre uma variagdo (regido 2).

Com o preenchimento de todos os poros e nao existindo mais nenhum que satisfaca a equagao

. Regido 3
Regiao 1 |
|
|
L~
Vw 2— | |
‘ Regido 2
’
...........L/
o 20 40 60 80 100
Pressio ——»
(a)

Figura 1.9. (a) Curvas ilustrativas de uma andlise de porosimetria por intrusdo de

Na figura 1.9 conforme a pressio aumenta e ndo hd poros com didmetros que

1
120

pressdo

dv/dP
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Regido 3

p————9

aumentam no sentido em que a presséo diminui

T T T
60 80

Pressao ——m—s

(b)

T
100

(1.2.3) entdo o processo cessa, € o volume de intrusao atinge um valor maximo (regido 3).

amostra, enquanto que, o tamanho médio (D,,) para os didmetros de poros pode ser

O valor maximo do volume de intrusdo (V,, ) determina o volume de poros abertos da

1
120
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considerado por V,, /2. A derivada da curva que descreve o volume de intrusdo em fungdo da

pressdo também pode ser usada para analisar de forma mais detalhada a distribuicdo dos

tamanhos de porros para determinada amostra (figura 1.9-b).

Embora a técnica por intrusdo de mercurio apresente vantagens na andlise de amostras
na forma de p6 ou outro tipo de material poroso, também possui algumas controvérsias quanto
aos dados gerados. Alguns pesquisadores interpretam os dados de porosimetria por intrusao

de mercirio como uma simples distribui¢cdo dos diametros dos poros, € ndo dos tamanhos

reais dos mesmos, pois o tamanho real do poro pode ser muito diferente se comparado ao
) [9]

diametro de abertura (figura 1.10

Mercirio Penetrando
Pelas Aberturas dos Poros

\

Didmetro de Acesso
aos Poros

Figura 1.10. llustracdo de como o diametro pelo qual o merciirio sofre intrusdo pode ser

muito diferente do volume total do poro, subestimando-o o1

1.3. Propagacao de Calor em Meio Poroso: Abordagem Teérica

A propagacdo de calor através de um sélido poroso completamente ocupado por um
fluido com apenas uma fase (i.e. s6 gas ou s6 liquido), dependera da estrutura do meio e das
propriedades térmicas (condutividade e difusividade) de cada fase, tanto da matriz formada
pelo so6lido poroso quanto pelo fluido que o preenche.

A dificuldade na andlise da conducdo de calor através de um meio poroso repousa
diretamente na modelagem estrutural. Como a condutividade térmica da fase soélida
geralmente difere da fase liquida ou fluida, entdo, a forma como a por¢do sélida estd
interconectada influencia de maneira significativa. Isso ocorre também para pés simplesmente
depositados em uma superficie, ou confinados num reservatério, onde o contato entre as
particulas pode desempenhar um papel importante na distribui¢do do calor.

Para analisar macroscopicamente o fluxo de calor através de um meio heterogéneo, é

necessario utilizar os conceitos sobre o volume médio local (ou efetivo), assim como a
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condutividade térmica efetiva <k >=k, . Essas propriedades locais, como, a capacidade
calorifica < p.c, >, condutividade térmica <k >, e coeficientes de espalhamento ou absor¢do
de radiacdo térmica <o, > e <0, > respectivamente, devem ser obtidos considerando-se o

volume sobre o qual elas sdo calculadas, i.e., um determinado volume representativo.
A condutividade térmica efetiva pode depender das seguintes caracteristicas:

¢ Da condutividade de cada fase (so6lida e fluida), ou seja, a razdo k, / k, € importante.

e Da estrutura da matriz sélida, onde a continuidade da por¢ao sélida pode influenciar

de forma significativa.

¢ Da resisténcia de contato entre as particulas nao consolidadas (por exemplo, quando

ocorre oxidacao da superficie ou existem outros tipos de coberturas).

e Para gases, quando a razdo entre o caminho livre médio e a dimensao linear média do
poro (conhecida como numero ou valor de Knudsen) se torna grande, a condutividade

térmica do gds dentro do bulk ndo pode ser considerada para a fase fluida.

1.3.1. A Equacao de Difusao Térmica em Uma Dimensao

Em muitas situagdes relacionadas a conducao de calor num meio homogéneo lidamos
com um problema comum, que surge quando se aplica a lei de Fourier. O problema € que, a

lei de Fourier envolve duas varidveis dependentes, 7 e ¢. Para eliminar ¢, e obter uma

expressdo para a distribui¢do da temperatura no meio em questio, introduz-se a primeira lei

da termodinamica de forma implicita: A conservagdo da energia garante que, o fluxo (¢) é

sempre 0 mesmo em cada meio pelo qual o calor se difunde.

No entanto, a eliminagdo de ¢ pode ser feita de maneira generalizada, onde se

considera um elemento unidimensional, como o que esta representado na figura 1.11.
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: /_ T = Tixtl
ar
Q= -kA =
ox
x+0x
ar ar
Ox T
Qnet = -kA X +§i 2 bx
a7 Pela definigio
) 2 de derivada
x

Figura 1.11. Condugdo em uma dimensdo do calor através de um elemento infinitesimal i

Aplicando a lei de Fourier em cada face do elemento (onde o calor se propaga na mesma

direcdo apontada pela seta na figura acima), o fluxo resultante (Q,, ) total para fora do

net

elemento (em x+ dx ) é dado por:

o°’T

& (13.1)

¢ner A = Qnet = _kA

Para eliminar a perda de calor Q , em prol de T, usa-se a primeira lei geral estabelecida para

net

sistemas fechados, e sem realizacao de trabalho temos que:

dU d(T-T,,) dT
-0 =—=pcA——— = pc A= 1.3.2
Qnel‘ dT pC dt pC dt ( )

onde pé a densidade do meio, e ¢ € o calor especifico do mesmo. Com isso, a combinagao

das equagdes 1.3.1 e 1.3.2 fornece:

o°T cdT
Que pode ser reescrita na forma:
°T 19T
o aor (1.3.4)

Essa € a famosa equagdo de difusdo para o calor em uma dimensao. Sua importancia é
tal que combinando a primeira lei da termodindmica com a lei de Fourier, elimina-se a

varidvel desconhecida Q, obtendo uma equacao diferencial que pode ser resolvida para uma

distribuicao de temperatura, 7(x,t). A equacdo de difusdo 1.3.4 para o calor inclui uma nova
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propriedade, a qual adquire enorme importancia quando se trata de uma condugdo transiente,
assim como a condutividade térmica se torna importante para casos de conducao estaciondria
de calor. Tal parimetro de importincia € a difusividade térmica a=k/p.c (m%s). A
difusividade térmica ¢ uma medida da velocidade com que certo material pode escoar calor de
uma fonte quente para uma regido fria. Desde que materiais ndo s transmitem calor, mas
também precisam ser aquecidos por ele, @ depende tanto da condutividade k, como da

capacidade térmica volumétrica p.c do material.

1.3.2. Resisténcia Térmica

A lei de Fourier para o fluxo de calor possui vdrias analogias importantes com outros
fendmenos fisicos, como em casos de escoamento de cargas em condutores elétricos

envolvendo a lei de Ohm, ou na difusdo de uma substincia em outra, como trata a lei de Fick.

Para comparar o fluxo de calor com o fluxo de carga elétrica, primeiramente se

considera a defini¢do da lei de Ohm em trés dimensdes:

J=L__wy (1.3.5)

|~

Em que, I € a corrente elétrica, A é uma drea normal ao vetor de corrente elétrica, J € o

fluxo de corrente (ou densidade de corrente), ¥ € a condutividade elétrica, e V € a voltagem.

Ao aplicar a equagdo 1.3.5 para um fluxo de corrente em uma dimensao (figura 1.12)

fazemos:

Je—ydV _ AV (1.3.6)

At
Av=E

Figura 1.12. Fluxo de corrente em uma dimensdo "’
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Porém, AV ¢é a voltagem aplicada (V ), e a resisténcia do fio é dada por R = L/y.A (ou ainda:
R=p.L/A, com p sendo a resistividade do fio condutor, p =1/y). Entéo, como I =J.A, a

equagdo 1.3.6 se torna:

Vv
[=— 1.3.7
F (1.3.7)

Que € a familiar forma unidimensional de escrever a lei de Ohm. Comparando com a lei de

Fourier (equagdo 1.3.1) temos que:

AT
=k — 1.3.8
¢ 3 (1.3.8)
Rearranjando-a obtemos:
AT AT
=0 =0 1.3.9
Q L/kA R, (1.3)

Onde, L/kA assume o papel de uma resisténcia térmica designada por R, (K/W). A figura

1.13 mostra como podemos representar a condugdo de calor num objeto utilizando o mesmo

diagrama de um circuito elétrico.

Figura 1.13. Analogia da condugdo de calor com a lei de Ohm {1

A lei de Fick € outra analogia observada na conduc¢do do calor. Ela assegura que
durante a difusdo de massa o fluxo j, de uma substancia 1, diluida em outra substancia fluida

2, € proporcional ao gradiente de concentra¢cdo da massa m, . Logo:
j=p.D,Vm, (1.3.10)
Onde a constante D,, € o coeficiente de difusdo bindria.

A analogia entre resisténcia térmica e elétrica se torna muito eficaz na interface de

dois meios condutores em contato, pois nunca duas superficies solidas formardo um contato
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térmico perfeito quando pressionadas uma contra a outra. Desde que alguma irregularidade
sempre existird nas superficies, da mesma forma, pequenos espacos de ar estardo presentes

como mostra a figura 1.14.

Transferéncia de calor Transferéncia de calor \ e
entre os intersticios entre os intersticios de temperatura

Condugio - .~ " Condugio . / Conducio N
pelo sdlido e _/‘ pelo sdlido p /

~ pelo sélido T

Figura 1.14. Transferéncia de calor através do plano de contato entre duas superficies

solidas '™

A transferéncia de calor segue dois caminhos através da interface. A conducao pelos
pontos de contato s6lido-s6lido € muito eficiente, mas a condugdo pelo gds que preenche os
intersticios, o qual tem baixa condutividade térmica, pode ser muito irrelevante. A radiacdo
térmica através dos espacos entre as superficies também € extremamente ineficiente quando
ndo se trabalha com temperaturas e pressoes elevadas. Trata-se o contato entre as superficies

considerando uma condutancia interfacial (/. ) posta em série com o material condutor em

cada lado. O coeficiente /i, possui as unidades dimensionais (W/m* K).

Portanto, para uma diferenca de temperatura AT através de uma interface de drea A,

temos Q=Ah.AT. Com isso, Q=AT/R  onde a resistencia térmica agora ¢é

R =1/h A KIW).
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Tabela 1.4. Valores tipicos para a condutdncia térmica de contato para alguns
solidos, considerando superficies ideais (sem irregularidades) e pressdo moderada (de

aproximadamente 1 a 10 atm) (1

Materiais em contato h, (W/im’.K)
Ferro—aluminio (pressdo de 70 atm) 45.000
Cobre-cobre 10.000 — 25.000
Aluminio-aluminio 2.200 - 12.000
Grafite — metais 3.000 - 6.000
Ceramicos — metais 1.500 — 8.500
Aco inoxidavel-aco inoxiddvel 2.000 - 3.700
Ceramica — ceramica 500 - 3.000
Aco inoxidavel-aco inoxiddvel (com intersticios evacuados) 200 - 1.100
Aluminio - aluminio (sobre baixa pressdo e com intersticios evacuados) 100 - 400

A conduténcia térmica na interface (4, ) depende dos seguintes fatores:

e Do acabamento da superficie.
¢ Dos materiais que estdo em contato.

e Da pressdao sobre a qual as superficies sdo forcadas uma contra a outra,

podendo variar em alguns pontos, como nas bordas.
¢ Da substancia dentro dos intersticios.
e Da temperatura no plano de contato.

Geralmente, a influéncia da pressdo de contato € pouca sobre a condutividade a até
pelo menos 10 atm para a maioria dos metais. Acima disso, a deformagdo plastica crescente
do material nos pontos de contato sélido-sélido causa um aumento considerdvel na
condutancia térmica. A tabela 1.4 fornece alguns valores tipicos da condutancia térmica de

contato para alguns sélidos.

7

O estudo da transferéncia de calor em meios porosos € necessdrio para um vasto
nimero de aplicacdes. Um meio poroso pode ser formado naturalmente (como: rochas,

deposi¢cdes de areia, esponjas, madeiras), ou fabricado (por exemplo: paletas cataliticas,
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camadas isolantes, filtros sintéticos). Dependendo da aplicacdo, o intervalo entre os tamanhos
dos poros ou das particulas é vasto, podendo ser do tamanho de uma molécula (com
3<d<7 A, onde d é o tamanho médio dos poros), da ordem de centimetros (e.g. cascalho,
produtos alimenticios, detritos), ou maior. A figura 1.15 mostra uma classificacdo do tamanho

de particula baseada na técnica de medida, aplicacdo, e andlise estatistica.

Pressdo Comprimento Tamanho
Capilar de Onda de Particula Técnica
(Pa) i (m) d {m) de Medida Classificacao Aplicacdo Estatistica
I 1
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a=0.07 ol Armazenamento
(N/m) = £ 102 de Cascalho
u =] =
2|2 Sedimentacdo Produtos
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Figura 1.15. Tamanhos de particulas e suas classificacoes, quanto as técnicas de medida,

aplicagdes e andlise estatistica 10]

Além do tamanho d da particula, o meio poroso possui uma dimensdo total L para o
sistema, o qual geralmente é muito maior que d . Ha casos em que L é da ordem de d , como
em camadas porosas finas (filmes finos) usadas para revestir superficies condutoras de calor.
Tais sistemas com L/d =1 sdo tratados pela observa¢do da condugdo de calor através de um
nimero pequeno de particulas, onde este método é conhecido por simulacdo direta de
transporte. Neste tipo de tratamento, nenhuma suposicdo € feita sobre a existéncia de um
equilibrio térmico local entre os volumes finitos das fases envolvidas (s6lido-gés, sélido-
liquido, ou liquido-gds). Por outro lado, quando L/d >>1 e, quando a variagdo de
temperatura através de d € desprezivel se comparada com a variagdo através de L, tanto para
a fase solida como para a fase fluida, entdo se assume que: entre uma distanciad ambas as
fases estdo em equilibrio térmico (ou equilibrio térmico local). J4 quando a estrutura sélida

ndo pode ser completamente descrita por uma distribuicdo de fase bem definida a partir de
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uma distancia d , adota-se uma distancia representativa /, com dimensao linear maior que d .
As mesmas suposi¢des acerca do equilibrio térmico local para d valem para /. Para algumas

matrizes solidas sintéticas encontra-se [/d =1, e em matrizes naturais //d =10 (ou maior).

Além dos comprimentos d , L e [, adota-se mais uma escala igual a raiz quadrada da
permeabilidade K do meio. A escala K'? (conhecida como: distdncia de triagem de

Brinkman """ ¢ menor do que d , geralmente da ordem de 1074 .

As quatro escalas de comprimento para meios porosos podem ser comparadas

fazendo:

K" <<d<I<L.
Os intervalos para essas escalas estdo descritos na tabela 1.5.

As escalas de tempo relacionadas com a difusividade de calor através desses

comprimentos (K/¢e, , d 2/ a,,l’ / a, e L2/ o, ) também estdo apresentadas na tabela 1.5.

Tabela 1.5. Intervalos das escalas de comprimento, tempo e temperatura para matrizes

solidas porosas ! 10]
Comprimento (m) | K'?, 10”2 107 d, 10"°a 107 1,10% a1 L,10°a 10’
K 2 2 2
Tempo (s) —, 0 d—, 107 a 10 l—, 10" a 10 L—, 107 a 10’
ae ae ae ae
Temperatura (°C) ATK%, 0 AT,,0al10” AT,, 0,1 a 10 AT,,1a10’°

A determinacdo da condutividade térmica em meios porosos envolve a aplicacdo da
equacdo de difusdao de calor num ponto delimitado por um volume representativo (figura
1.16), e da integracdo sobre todo esse volume. Ao proceder dessa forma, nota-se que, ao nivel
do poro, havera uma diferenca A7, entre a temperatura num ponto da por¢do sdlida, e em
outro ponto da fracdo fluida. De forma similar, através do volume representativo existird uma
diferenca méxima de temperatura A7,. Entretanto, assumimos que essas diferencas de
temperatura sido despreziveis quando comparadas a diferenca que ocorre em toda a dimensdo

do sistema, AT, . Assim, impde-se a suposi¢do de equilibrio térmico local, exigindo que:

AT, <AT, <AT, << AT, (1.3.11)
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__ Volume Elementar
Representativo (V)

Figura 1.16. Esquema de um volume representativo V' 12

Assume-se também que dentro desse volume representativo (V =V, +V) o sélido e o fluido
estdo em equilibrio térmico local, sendo V, e V as porgdes volumétricas da fase fluida e da

fase sélida respectivamente. Portanto, tem-se que:

ViijdV =VLITst=é£TdV (1.3.12)

v sV,

E importante destacar que, embora ATK y» AT, e AT, sejam pequenos, os gradientes

dessas diferencas em suas respectivas escalas possuem valores significativos, e ndo podem ser
descartados ou desprezados. Para transientes rdpidos de temperatura, e quando existe geracao
de calor na fase solida, ou na fase fluida, a desigualdade 1.3.11 ndo ocorre, sendo preciso um

tratamento que considera duas temperaturas para cada fase.

Para prever a condutividade térmica efetiva de volumes preenchidos por particulas
esféricas sujeitas a uma carga compressiva (que poderia ser em parte o proprio peso das
particulas), o contato areal deve ser considerado. A drea de contato pode ser estimada a partir

das deformacdes eldstica das particulas.

No trabalho realizado por Ogniewicz e Yovanovich '* (1978) analisou-se a condugéo
de calor através de arranjos regulares de particulas esféricas, mostrando que se a parte fluida
for um gés, sua contribui¢ido proxima da zona de contato entre as particulas deve ser incluida
no modelo de difusdo térmica, também quando a pressao do gas € alta o suficiente, a0 mesmo
tempo em que os tamanhos dos poros ndo sdo tdo pequenos, de maneira que a condugao de
calor pelo géis se torna importante, ou quando o fluido é um liquido, suas contribui¢des nao

podem ser descartadas.

A conducao de calor através do contato entre duas esferas sélidas de mesmo tamanho

pode ser analisada qualitativamente com o auxilio da resisténcia térmica, onde a defini¢do da
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resisténcia térmica em uma dimensdo para um volume sélido pode ser obtida a partir da

equagdo 1.3.9:

R = (1.3.13)

Para o caso de um cilindro plano e um fluxo de calor uniforme paralelo ao seu eixo (z), a
resisténcia térmica pode novamente ser obtida com o auxilio da lei de Fourier e da equagao

1.3.9:

Rf =—— (1.3.14)

Onde Az € a altura do cilindro, k, € a condutividade do material ¢ A, € a drea de seccdo

transversal do cilindro. Retornado para o caso do contato entre duas esferas, e assumindo a
existéncia de uma condugdo de calor uniforme e paralela ao eixo central do plano de contato
entre as mesmas, ¢ possivel definir em uma dimensdao uma resisténcia térmica como na

equacdo 1.3.13. A solucdo analitica para esta geometria, quando o raio de contato (r.) é

pequeno se comparado ao raio da particula (R ), pode ser obtida considerando um fluxo de
calor partindo de uma éarea circular finita para um espaco unidimensional semi-infinito. A

resposta para este problema foi calculada por Carlslaw and Jaeger '¥, sendo a seguinte:

R _ZIR (13.15)
R 4\r

t c

Muitos trabalhos concentrados na determinacdo da resisténcia térmica para duas
esferas em contato jd foram realizados, e todos relataram resultados andlogos a equacgdo
1.3.15, que por sua vez possui algumas limitacdes quanto ao grau de deformacdo das
particulas e também se restringem a condicdes de baixa densidade relativa de empacotamento.
A fim de verificar tais limitagdes, Argento e Bouvard ' (1995) propuseram um modelo
tedrico para estudar a condutividade térmica efetiva no empacotamento aleatdrio de esferas de
mesmo tamanho com densidade de bulk variavel. O calculo foi feito para uma linha uniforme
de esferas com dois contatos cada. Com o uso de algoritmos de elementos finitos eles

determinaram para o caso estaciondrio a seguinte relagao:

RZ = O,899(£j (1.3.16)
) r

c
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No mesmo trabalho, Argento e Bouvard apresentaram a dependéncia da condutividade
térmica efetiva em funcdo da densidade de empacotamento relativa (figura 1.17) para duas
formas especificas de empacotamento aleatério de particulas esféricas. A primeira forma de
empacotamento contém 420 esferas rigidas com atuacdo da for¢ca da gravidade apenas,

nimero de coordenagdo médio < N, >=6 e densidade relativa igual a 0,57 . A outra forma de

empacotamento considera um arranjo dindmico com 948 esferas eldsticas, também sobre a

forca da gravidade, e densidade relativa inicial de 0,6.

1

v [
‘W 420 Esferas Rigidas
- M 948 Esféras Eldsticas ¥y =
I
~ 0.8
= -
E v
5 |
2 06
=
Vom
[¥¥)
E 04 Y-
[ Y.
QU
= Y m
=
H] Y m
3 02 =
g M
S Y u
otv—m—— f ; ! '
0.55 0.7 0.85 1

Densidade Relativa

Figura 1.17. Condutividade térmica normalizada para dois tipos de empacotamento em

fungdo da densidade relativa '™’

1.4. O Efeito Magnetocalorico

O efeito magnetocaldrico ocorre em todos os materiais magnéticos que apresentam
uma alteracdo na temperatura quando expostos a uma variagdo de campo magnético, e esta

. « . . - . L. . 16
associado 2 variagdo da magnetizacdo, bem como da entropia magnética do material "',

Pode-se dizer que a histéria do efeito magnetocaldrico comegou nos anos de 1880 e
1881, quando Emil Warburg (figura 1.18) observou que, ao aproximar uma barra de ferro de

um intenso campo magnético a mesma se aquecia.
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Figura 1.18. Emil Gabriel Warburg (1846-1931) """

Kamerlinhg-Onnes liquefez o hélio em 1908, e por ser a substancia com temperatura
de liquefa¢do mais baixa (4,2 K para o isétopo de hélio-4 e 3,2 K para o hélio-3) as técnicas
para atingir temperaturas menores a partir de gases liquefeitos se esgotaram. No mesmo ano
em que Kamerlinhg-Onnes faleceu, Peter Debye chamou novamente a aten¢do da comunidade
cientifica (principalmente da 4rea de criogenia) para o efeito magnetocaldrico, propondo uma
forma alternativa de resfriar materiais a temperaturas muito préximas do zero absoluto. Tal
forma de resfriamento baseava-se na desmagnetizacdo adiabdtica. De forma independente, o
quimico americano William F. Giauque propds o mesmo método que Debye para o
resfriamento de substancias. A técnica de refrigeracdo utilizando desmagnetizacao adiabatica
foi demonstrada experimentalmente pela primeira vez em 1933, quando Giauque e
MacDougall atingiram 0,25 K para uma amostra de sulfato de gadolinio (Gd,(SO4),.8H,0)
partindo da temperatura de 1,5 K e com um campo magnético varidvel de até 0,8 Teslas "'
Desde entdo, ocorreram vérios avancos na utilizacdo do EMC (efeito magnetocaldrico) para a
refrigeracao de materiais.

Em 1997, no laboratério de Ames, em lowa (EUA), os professores Karl A.

Gschneidner e Pecharsky [15]

descobriram o efeito magnetocaldrico gigante na liga
Gd;Si,Ge,, mostrando a possibilidade de usar o EMC para resfriar materiais a temperaturas
bem proximas da ambiente. Essa demonstracdo despertou interesse de muitos cientistas, e
principalmente das empresas multinacionais, que passaram a desenvolver novos tipos de
materiais que pudessem apresentar propriedades magnetocaldricas a temperaturas usuais e

também refrigeradores magnéticos como equipamentos refrigeradores e condicionadores de ar

classificado como aparelhos da linha branca (ou eletrodomésticos “ecologicamente corretos”).

E possivel medir o EMC a partir de técnicas diretas ou indiretas, sendo designadas por
técnicas diretas medidas da diferenca de temperatura adiabdtica gerada num material
magnetocaldrico em resposta a uma variagdo de campo magnético aplicada. J4, as técnicas

indiretas se baseiam na dependéncia com a temperatura de outras grandezas como, a
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magnetizacdo e o calor especifico da substancia em estudo. Tanto as técnicas diretas como as
indiretas possuem pontos favordveis e desfavordveis em vdarios aspectos tedricos e

experimentais.

Um dos materiais que apresenta o EMC a temperatura ambiente € o Gadolinio (Gd),
um metal terra-rara com propriedades paramagnéticas e temperatura de Curie igual a

[20, 21, 22, 23]

T. =294K . Esse lantanideo foi exaustivamente estudado , com valores de

AT ,(T,AH) obtidos entre 6 a 20 K, para varia¢cdes do campo magnético ( ,H ) da ordem de

5 a 10 T, respectivamente. Foram preparadas varias ligas contendo Gadolinio e outros
lantanideos como, Térbio, Disprosio, Erbio, Holmio, Itérbio e outros, no intuito de melhorar o
EMC, porém o resultado final demonstrou que o efeito nessas ligas apenas diminuia a
temperatura de Curie, o que nao era desejado quando se trata de resfriar substancias a
temperatura ambiente. A maior parcela dos compostos intermetdlicos que se alinham diante
de um campo magnético préximo da temperatura ambiente, ou acima de 290 K, apresentaram
valores para o EMC muito menores dos que os obtidos para o Gd. Por exemplo, o composto

Y,Fe 7, com T, =310K apresenta um EMC em torno de 50% do EMC do Gd. A mesma

magnitude ¢ aproximadamente obtida para o composto Nd,Fe;; 241 Os tnicos compostos

intermetélicos que apresentaram EMC maior do que o Gd foram o GdsSi4 (com 7, =335K ) e

pela adi¢do de germénio Gds(SixGejx)s, com 0,5<x <1, onde T, estd em torno de 290 K a

335 K.

Como jé foi comentado, atualmente existe um interesse enorme na utilizacdo do EMC
como tecnologia alternativa para refrigeracdo, tanto a temperatura ambiente como a
temperaturas mais baixas, por exemplo, para fins de criogenia. A refrigeracdo magnética
(esquema da figura 1.19) € uma tecnologia ecologicamente correta, pois ndo utiliza produtos
quimicos que destroem o 0z6nio (como os gases CFCs), substancias toxicas (como a amonia),
ou gases que agravam ainda mais o efeito estufa (HCFCs ou HFC). A maioria dos sistemas de
refrigeracao moderna e condicionadores de ar ainda usam gases nocivos a camada de ozo6nio,
ou liquidos refrigerantes que contribuem para o aquecimento global. Nos refrigeradores
magnéticos usam-se refrigerantes solidos (geralmente na forma de esferas ou folhas finas) e
fluidos trocadores de calor comuns (por exemplo: dgua, solucdo de dgua-dlcool, ar e até
mesmo gas hélio) sem qualquer propriedade reativa com o 0z6nio ou que contribua para o

efeito estufa.



36

Material magnétocalarico Gas

R AN
by Fe g4ty T

Processo

a‘]'H T Adiabético

i-Q
-
t

Processo
Adiabatico

T-AT

ad

§+Q
o s o
AE Kt St B 3

Refrigeragdo magnética Refrigeragdo por ciclo de vapor
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Portanto, pesquisas por novos materiais magnéticos que apresentem um EMC elevado,
com a aplicacdo de campos menos intensos, como 2 Teslas, sdo de grande importancia. Tais
campos poderiam a principio ser produzidos através da associacdo de imas permanentes que
atualmente podem ser fabricados facilmente em muitos laboratérios. Esse ¢ um dos motivos
maiores pelos quais as pesquisas em refrigeracio magnética se dedicam quase que
exclusivamente no estudo de materiais “super-paramagnéticos” e também em compostos

terras-raras.

A refrigeragdo magnética nos intervalos de temperatura abaixo da ambiente (entre 250
e 290 K) € particularmente interessante, principalmente por causa do enorme impacto na
economia de energia e pelo contexto ambiental em pauta nos ultimos anos. Com isso, 0s
materiais a serem desenvolvidos para a aplica¢do na refrigeracdo magnética devem apresentar

uma série de propriedades, sendo algumas delas:

1) Uma transicdo de primeira ordem em torno da temperatura ambiente induzida por

campo magnético, a fim de utilizar a mudanga na entropia associada.

ii) Alta capacidade de refrigeracdo: A capacidade de refrigeracdo, ¢, ¢ uma medida da

quantidade de calor que pode ser transferida em um ciclo ideal de refrigeracdo da parte fria

para a parte quente dos dissipadores, sendo calculada como:
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Touente
IAS(T)AH dr (1.4.1)

TF rio

q

Com isso, a capacidade de refrigeracdo aumentara se ocorrer uma variacdo grande da entropia

para determinada diferenca de temperatura.

iii) Uma histerese magnética baixa, inibindo dessa forma a atenuagdo do EMC pela

rotacao ou orientacdo dos dominios ou dipolos num clico magnético.

iv) Uma capacidade térmica (C,) baixa, pois materiais com alto C, podem

armazenar uma quantidade de calor maior, demandando dessa maneira mais energia para

aquecé-lo e provocando também uma perda na amplitude de variacao da entropia.

v) Baixo custo e ser inerte: pois o preco elevado € um dos principais problemas dos
compostos a base de terras-raras, os quais geralmente sdo os melhores refrigerantes
magnéticos para um intervalo de temperatura relativamente grande (incluindo o Gd a
temperatura ambiente). Os compostos a base de metais de transi¢do ou ceramicas manganitas
sd0 uma boa alternativa para reduzir o custo dos materiais. Em particular, uma descoberta
recente envolvendo materiais compostos por MnAs apresentaram um elevado EMC a
temperaturas usuais 261 Entretanto, a presenca do arsénio (As) nesses compostos, o qual é
extremamente téxico, poderia inviabilizar a aplicacdo desses materiais comercialmente. Outro
tipo de composto como o La(Fe,Sij«);3 também apresenta um grande EMC a temperatura

) C .. . . 27,2
ambiente, possui baixo custo, e neste caso € inofensivo a satide humana 27,281
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CAPITULO 2

O Efeito Fotoacustico

2.1. Breve Revisao Historica

O efeito fotoactstico tem origem como o préprio nome ja diz da geracdo de ondas
sonoras a partir de luz (fétons). Mais especificamente, o efeito ocorre quando se faz incidir
radiacdo eletromagnética em determinado material de forma periddica, no qual, parte da
radiacdo absorvida pode gerar calor no material que posteriormente aquecerd o meio a sua
volta. Por exemplo, se o meio for um géds (como o ar), o calor transferido periodicamente
poderd gerar ondas de pressdo (sinal sonoro) devido a dilatagdo da camada de ar adjacente a

superficie da amostra.

As primeiras observagdes do efeito fotoactstico foram feitas no século XIX quando o
cientista e inventor Alexander Graham Bell (figura 2.1) realizava testes com o fotofone (uma
entre muitas invengdes de Bell para fazer comunicagdo a distancia, porém, sem empregar fios

ou cabos elétricos) por volta dos anos de 1880 e 1881.

Figura 2.1. Alexander Graham Bell (1847-1922) {1

Basicamente, o fotofone feito por Bell consistia em um espelho que vibrava pelo som
da fala de certa pessoa, uma célula de selénio, e um receptor telefonico adaptado (figura 2.2).
Um feixe de luz solar refletia do espelho para a célula de selénio, que por sua vez estava
ligado eletricamente ao receptor telefonico. O selénio € um material semicondutor com
algumas propriedades curiosas, sendo uma delas a melhor condugdo de eletricidade com a

incidéncia de luz visivel (em virtude disso € utilizado na fabricacdo de fotocélulas).
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Figura 2.2. Esquema de funcionamento do fotofone criado por Alexander Graham Bell 21

A partir da vibracdo do espelho pela voz, o feixe de radiagdo luminosa incidia de
forma modulada sobre a célula de selénio, fazendo variar a resisténcia elétrica do material e
gerando um sinal acustico no fone do aparato telefonico. Enquanto realizava testes com o
fotofone, Bell descobriu que era possivel obter um som audivel apenas pela iluminagdo
periddica da célula, ou seja, sem acoplé-la ao circuito elétrico e aos fones de ouvido descritos
anteriormente. Esse fendmeno ocorria quando o feixe de luz era rapidamente interrompido
(cerca de 1000 vezes a cada segundo) por um disco giratério perfurado, estando o material
(selénio ou qualquer outro material sélido que apresentasse uma boa absor¢cdo Otica)

conectado a um tubo de escuta.

Numa publicagao em 1881, Bell descreveu detalhadamente suas investigacdes sobre o
efeito que havia descoberto. Ele observou que, o som gerado se tornava maior quando se
iluminava substincias sélidas porosas, ou esponjosas, € com coloracdo escura. Para varios
experimentos ele demonstrou que a amplitude do sinal fotoacustico em materiais sélidos
depende da quantidade de luz absorvida e da natureza da substancia. Entretanto, naquela
época o microfone ndo existia, e as Unicas observagdes de interesse eram feitas com o proprio
ouvido, limitando dessa forma uma andlise mais rigorosa ou quantitativa para tal fendmeno de
interacdo da luz com a matéria. Numa tentativa de explicar o efeito, Bell propds que o sinal
acustico originava-se da expuls@ao do ar que ficava aprisionado nos poros superficiais da

amostra.

Na mesma época, Rayleigh também tentou contribuir para entender melhor o efeito
fotoacustico, propondo que o som surgia da vibragdo mecanica do material devido ao
aquecimento modulado. De forma parecida, uma sugestdo para a origem do sinal sonoro foi
dada por Mercadier e Preece (1881), na qual o aquecimento periddico da camada de gas
proxima a superficie da amostra seria responsavel pelo som caracteristico do efeito para cada

tipo de material.
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Enquanto estudava gases através do efeito fotoacustico, Parker (1973) identificou um
sinal fraco que se originava das janelas de sua célula, e resolveu descrevé-los teoricamente
para janelas transparentes. Embora sua teoria pudesse ser aplicada apenas para este caso
particular, vérias consideracdes feitas por ele foram tteis para a formulacao de uma teoria

geral para o efeito fotoacustico aplicado a sélidos.

Entdo, nos anos de 1975 e 1976, Allan Rosencwaig e Allen Gersho 3] apresentaram
sua teoria, conhecida como teoria ou modelo R-G. O modelo explica que, para uma amostra
solida dentro de uma cavidade acustica contendo certo gds e um microfone, o sinal
fotoacustico depende da variacdo de pressdo no gds proximo a superficie da amostra e
também da propagacdo dessa perturbacdo através do gis até o microfone. A variacdo da
pressdo proxima a superficie do material depende da mudanga periédica da temperatura nessa
regido. Na teoria R-G as expressdes exatas para a temperatura siao calculadas, enquanto que a
propagacdo da perturbacdo no gas é obtida de forma aproximada, mas que ainda assim €

usado, para descrever muitos casos experimentais.

2.2. Efeitos Fototérmicos e Ondas Térmicas

Os fendmenos associados a geracdo de calor pela interacdo entre a radiacdo
eletromagnética e a matéria sdo designados por ‘“‘efeitos fototérmicos”. Logo, o principio
basico de toda técnica fototérmica é a absor¢do de luz pela amostra com uma subsequente
alteracdo em seu estado térmico, podendo ocorrer mudancas na temperatura, ou em outros
parametros termodinamicos do material relacionados a temperatura. Medidas como
temperatura, pressao, ou até mesmo a variacdo da densidade da amostra devido a absor¢ao
Optica formam a base de todos os métodos fototérmicos 41 Atualmente existem muitas
técnicas baseadas no efeito fototérmico, e aplicadas a caracterizacao de materiais. No entanto,
dependendo da propriedade a ser mensurada, tais técnicas irdo diferir em vdrios aspectos,

como sensibilidade, custo, praticidade e outros.

O estudo dos processos fototérmicos pode ser mais bem compreendido com a
introducdo e andlise da geracdo e propagacao de ondas térmicas no material em questdo, bem

como no meio que o envolve.

As ondas térmicas surgem devido a absorcdo da radiagcdo eletromagnética por um

material, fazendo-o atingir um estado de energia excitado. No processo de restauracdao do
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estado fundamental, varios fendmenos térmicos e ndo-térmicos podem ocorrer, como mostra a

figura 2.3:
AMOSTRA
~
Luz Incidente -
Absorggo Optica
y

a

g Luminescéncia

E
8 B -
E & Ef. Fotoquimico
- =
L ul

=]
E T Ef. Fotoelétrico
@ 1}
E E
m m
[ %) (&)
& a _I Recombinaggo I—

Calor
Formas alternativas de
producdo de calor

Efeitos Fototérmicos

Figura 2.3. Possiveis processos decorrentes da absor¢do otica: geragdo de efeitos

fototérmicos diretamente ou indiretamente '

Para as regides da amostra onde houve absorcao 6ptica, a liberagdo de calor ird ocorrer
devido ao processo de restauragdo ndo-radioativo do estado energético inicial. O calor que
propaga dos centros absorvedores provoca uma flutua¢do térmica na superficie do corpo de

prova.

A reagdo a uma oscilagdo térmica pode ser diferente para muitas substancias, sendo
que, algumas formas de alteragdo na producdo de calor podem ser destacadas em duas
categorias. Uma referente as oscilacdes espaciais da fonte de calor no interior do corpo de

prova, e outra referente as variagdes espaciais das propriedades térmicas do mesmo.

Da figura 2.3 é possivel separar alguns casos consequentes da absor¢do Optica que
acontece na amostra. O processo mais comum se deve unicamente ao decaimento térmico,
com producao direta de calor. J4 alguns decaimentos ndo-térmicos que porventura acontecem,
podem ser: luminescéncia e/ou fluorescéncia quando o material irradia fétons, reacdes
fotoquimicas, com rearranjo de ligacOes entre dtomos ou moléculas, efeito fotoelétrico, e
outros processos de transferéncia de energia como, colisdes ou recombinacdes de estruturas
na amostra. Em geral, as fontes de aquecimento fototérmico para varios tipos de amostras sao
feixes de laser, ou outras fontes de radiacdo eletromagnética do tipo monocromatica

(comprimento de onda fixo) ou policromética (varios comprimentos de onda).
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Portanto, um aquecimento fototérmico pode ocasionar vdrios efeitos diferentes na
amostra para os quais o método de detecc@o se associa aos processos de restauracao do estado

fundamental (figura 2.4).

—

Radiagio Modulada

. cmmm === ] - - Radiagio Infravermelha

—— — —
- — =

L‘ Ondas de Pressdo (Efeito Fotoacustico)

i Gradiente no Indice de Refragio do Gas

i Refletividade (Deformagio da Superficie)

| Aumento da Temperatura Superficial i e

| Gradiente no indice de Refragio da amostra

| Ondas Térmicas |

- - e

.

Figura 2.4. Possiveis efeitos desencadeados pelo aquecimento fototérmico em determinada

5
amostra absorvedora !

Ainda € possivel classificar os efeitos consequentes do aquecimento fototérmico em efeitos
fototérmicos e efeitos fotoactusticos. Quando se trata da produg¢do de ondas térmicas na
amostra, classificamos apenas como efeito fototérmico. Quando existe producdo de ondas de
pressdo ou onda actstica no meio adjacente, classificamos como efeito fotoacustico.
Normalmente as ondas de pressdao sdo geradas pelo fluxo de calor devido a diferenca de
temperatura entre a superficie da amostra e o gés circundante. Alguns mecanismos de geracao

fotoacustica sdo mostrados na figura 2.5.

s -
- - -
(a) Difusdo Térmica (b) Expansdo Térmica (c) Flexdo termoeldstica

Figura 2.5. Mecanismos para a geragdo do efeito fotoactistico: (a) pistdo térmico da camada
de gas adjacente, (b) dilatacdo térmica da amostra e (c) dilatacdo ndo-uniforme devido a

ocorréncia de um gradiente de temperatura perpendicular ao plano da amostra
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2.3. Teoria do Efeito Fotoacustico

No presente trabalho a técnica utilizada para estudar as amostras em pé se baseia no
efeito fotoacustico, o qual € um dos efeitos gerados no aquecimento fototérmico para uma

amostra absorvedora (figura 2.4).

Particularmente, o efeito fotoacustico em amostras sélidas consiste na dilatagdo de uma fina
camada de gés rente a superficie da amostra. Como o processo de aquecimento ocorre de
forma modulada, essa camada age como um pistdo acustico, se expandindo e se contraindo
(geralmente com a mesma frequéncia de modulacdo da excitacdo térmica). Essa dilatacdo
periddica do gds gera variagdes na pressdo interna da cavidade acustica (ou célula
fotoacustica), Tais ondas sonoras podem ser detectadas através de um transdutor de dudio
(microfone de boa sensibilidade), acoplado a uma célula fotoacustica vedada contendo certo

gds, geralmente o proprio ar (figura 2.6).

Regido da Amostra Ondas de Pressdo lanela de Vidro
Aquecida Pelo Feixe de Luz (Som Detectavel)
Suporte ~ Amostra Gas
Luz Modulada
_

Ca.mida d? g.as Aquecida Microfone
(pist3o acustico)
Figura 2.6. Diagrama da geragdo de ondas de pressdo (sinal sonoro) no interior de uma

célula fotoactistica vedada por uma janela de vidro pouco absorvedora

A variagdo de pressao na célula é proporcional a energia 6tica convertida em energia
térmica pelo material, ou seja, é proporcional a quantidade de calor gerada na amostra. Logo,
podemos dizer que a amplitude do sinal acustico detectado pelo microfone se relaciona

diretamente com a quantidade de luz absorvida pela amostra.

Quando se incide um feixe de luz num material, a radiagdo eletromagnética pode ou

nao ser absorvido pelo mesmo. Isto dependera de algumas caracteristicas pticas, como o grau
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de opacidade, grau de refletividade, ou se é uma substincia fotossensivel onde os dtomos e

moléculas sdo altamente reativos pela influéncia de energia luminosa.

No entanto, num material absorvedor, a radiacdo incidente sofre uma atenuacdo de
forma exponencial, a0 mesmo tempo em que € absorvido pelas moléculas e penetra,

afastando-se mais da superficie de incidéncia. Quando a intensidade do feixe de radiacao

atinge um valor de %, define-se o comprimento de absor¢do 6ptica /5, o qual descreve o

comportamento Optico do material (figura 2.7).

luz Incidente :
(a) Amostra Opaca: [ <<
10 118 | X
I ' ; :>
Comprimento
de Absorcéo Optica
luz Incidente
(b) Amostra Absorvedora: [, =1
] Iayl X
: - =
Comprimento |
de Absorcdo Optica
luz Incidente ‘

(c) Amostra Transparente: [ P >> ]

10 f 1'g QK

Comprimento
de Absorcdo Optica

Figura 2.7. A absor¢do dptica para trés amostras diferentes é especificada pelo comprimento

ls para o qual a intensidade luminosa se reduz a aproximadamente 37% de seu valor

mdximo
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Posteriormente a absor¢do, a partir das regides do material onde a luz penetrou,
processos de propagacdo de energia térmica se iniciam. A transmissdo dessa energia térmica

para o restante da amostra, caracteriza a difusao térmica.

O modelo que descreve quantitativamente o efeito fotoacustico em materiais s6lidos
foi desenvolvido e proposto por Rosencwaig e Gersho 1671 (modelo R-G). O arranjo padrao

em uma dimensao para a célula fotoacustica € apresentado na figura 2.8.

lanela
Camada de gas adjacente
|
i Luz Modulada
I
I
I
I
|
Suporte Amostra : Gas
-Micrﬂfone‘ff”-
| | L | X0
db-Is s 0 lg

P
=l
=

Figura 2.8. Geometria da Célula Fotoactistica Utilizada no Modelo R-G

No modelo desenvolvido por Rosencwaig e Gersho € considerado um processo de
difusdo térmica, como mostra a figura 2.8, a qual consiste em uma mostra de comprimento [,

fixada no fundo da célula fotoacustica (suporte). Durante o processo de ilumina¢do periddica

¢ assumido que o gis e o suporte ndo absorvam a radiacdo luminosa.

Antes de discutir maiores detalhes do modelo R-G € conveniente definir alguns

parametros que normalmente sdo utilizados (tabela 2.1).



48

Tabela 2.1. Parametros fototérmicos utilizados no modelo R-G, onde o indice i representa o

meio considerado: amostra (s ), gds ( g ) e suporte (b )

Parametros Significado Unidade de Medida

li Espessura m

k ; Condutividade térmica W.m' K"

P, Densidade de massa Kg.m™

C, Calor especifico JKg'K!

_ k. cp e oo 2 -1

o, = % . Difusividade térmica m-.s

a,=(w/2e,)” =(z.f/a.)” Coeficiente de difusdo térmica m’

o =—=02e,/ )" Comprimento de difusdo térmica m

. Coeficiente complexo de difusao .

o, =L+ j)a, | m’
térmica

B Coeficiente de absorcdo Optica m’

— (k )1/2 __k .. 1722 11

e =\k.p.¢;) = (@ )1/2 Efusividade W.s " m~.K
Comprimento de absor¢ao dptica da

Ly m
amostra
Eficiéncia de conversao da energia

n luminosa (luz) em energia térmica -

(calor)
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Rosencwaig e Gersho resolveram a equagdo de difusdo térmica levando em conta os

trés meios (gds, amostra e suporte) apresentados na figura 2.8.

A equagdo que descreve a difusdo térmica em uma dimensao € a seguinte:

0°T(x,1) _ 1 dT(x,1)
ox’ o ot

1

+ f(x,0)=0 2.1)

Sendo que f(x,1) = i% , representa o termo gerador de calor.
X

ki

Portanto, ao escrever as equagdes acopladas de difusividade térmica para cada meio

teremos que:

GQS’OSXSlg;

T, (x,1) 1 aTg(x,t)_O

o a, 22
Amostra, =/, <x<0:
T (x,t) 1 0T.(x,t)  pIn 4
- s =— - 1+ ax
o a o 2k, ¢ (1+cosax) @3
Suporte, =, =1, S x <l :
2
d Tb(x,t)_iaTb(x,t) 0 2.4)

ox’ o, Ot

Como ndo se considera a possibilidade de gerac@o de calor pelo ar ou pelo suporte, o termos

de fonte ( f(x,7)) nas equagdes 2.2 e 2.4 sdo nulos. A resolucdo da equagdo 2.2 fornece a

distribui¢do média da temperatura no gés “T, ”, sendo da forma:

T, (x,1) =T(x)e” "/ (2.5)
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As condicdes de contorno e continuidade para temperatura e o fluxo de calor nas

interfaces de cada meio sdo:

Para a temperatura:

T, =T, (2.6)
Para o fluxo de calor:
k, at,, =k, at, 2.7)
dx dx

Onde, os subscritos m e n representam os meios que forma a interface. Ao aplicar essas
condig¢des de contorno, a solugdo completa para a distribui¢ao de temperatura na superficie da

amostra (x =0 ) ¢ dada por:

T(0) =

b1, ((r—l)(b +De?” —(r+1)(b—-1)e ™ +2(b—- r)e-ﬁs'j 08

2k,(B;-07)) (g+Db+De” —(g—D(b-1)e

As letras b e g sdo parametros de acoplamento térmico para cada interface, sendo

definidos como:

k,.a,
b= - (2.9)
k. .a
g= k{’ ag (2.10)
E também temos que:
r=1-j) p 2.11)

2.a

N

O sinal fotoacustico surge da transferéncia periddica de calor da amostra sélida para o
gds na interface amostra-gds, com a intensidade dependendo da distincia até essa interface

(equacdo 2.5). Entdo:

T,(x,t)= T(0)e 7™ (2.12)

Da equacido 2.12 é possivel notar a diminuicdo da oscila¢do térmica a medida que x aumenta,

implicando também na redugdo do sinal fotoactstico gerado.
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Assumindo que a camada de gds rente a superficie da amostra realize movimentos de
expansdo e compressdo sem que ocorra uma troca apreciavel de calor (processo adiabético), e
que essa perturbacdo seja transmitida para o resto da coluna de gas até o sensor (microfone),
entdo aplica-se a lei do gds ideal para determinar a variacdo de pressao dentro da célula. O

resultado, portanto, € igual a:

_ 7/ TO) o
l,.0,T,

&

(2.13)

O sinal fotoacustico € a parte da equacdo 2.13 que independe do tempo. Onde F, e T, sdo a

pressdo e a temperatura ambiente respectivamente, e o termo ¥ € a razdo entre os calores

especificos a pressdo e volume constantes.

Analisar a equacdo 2.13 na forma completa pode ser inconveniente, € geralmente o
que se faz € estudar alguns casos limites, que muitas vezes adquirem maior relevancia
dependendo das dimensdes da amostra e do qudo rdpido é a modulacdo de luz sobre ela. Na
tabela 2.2 sdo apresentados alguns desses casos limites de acordo com as opacidades térmicas

e Opticas da amostra.
Tabela 2.2. Casos limites para a dependéncia do sinal fotoactistico no modelo R-G

TERMICAMENTE GROSSO (I, >> u,) TERMICAMENTE FINO ([, << 1,)

Transparente Opaca Transparente Opaca

U <<l <<lg  p <<lg<<l lp<<p <<l <<y <<ly [ <<lg<<p, lz<<Il <<y,

U Luz G Luz G Luz G . Luz O Luz G . Luz G

0 0 0

Hs 15_
Hs= 15_

15_ Hs
].5 15 15 15 15 15
1 5
P s Hs

]-E. Hs
Sfocf_% Sf°‘f_1 Sf"‘f_1 Sf"‘f_1
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Com o auxilio desses casos especiais para a dependéncia do sinal fotoacustico, é
possivel analisar o comprimento de difusdo térmica da amostra, se ela é termicamente fina ou

termicamente grossa para determinado intervalo de frequéncia.

Se desejarmos saber qual a frequéncia de transicdo de um regime para outro,

conhecida também por frequéncia de corte ( f. ) basta fazermos:

as
fe= e (2.14)

Dependendo da forma de excitagcdo térmica e de como o sinal fotoacustico € originado,
podem-se ajustar parametros em fun¢do do sinal detectado pelo microfone, ou em func¢do da
fase, e assim determinar propriedades térmicas e Opticas do material como, difusividade,
efusividade e condutividade térmica, coeficiente de absor¢do Optica, tempo de relaxacdo, e

outras.

2.4. Técnica OPC: Célula Fotoacustica Aberta

A célula fotoacustica aberta (OPC: Open Photoacoustic Cell) transformou
drasticamente a forma de estudar as propriedades térmicas de amostras sélidas via efeito
fotoactstico. Esta célula foi proposta primeiramente por da Silva e colaboradores 8 ¢
também por Perondi e Miranda Bl O nome “célula aberta” faz referéncia ao modo como a
cavidade acustica é formada, ou seja, este tipo de célula fotoacustica consiste num microfone

eletreto comercial, onde a amostra é fixada na cavidade do dispositivo responsavel por

detectar o sinal sonoro proveniente do ambiente externo (figura 2.9).

Uma vez fixada, a prépria amostra sela a cavidade acusticamente, transformando-a
numa célula fotoactstica extremamente barata e pratica quando comparada a montagem de
outras células fotoacusticas convencionais (“células fechadas”, iguais as das figuras 2.6 e 2.8),
além de possuir um volume de ar muito reduzido, o que aumenta a sensibilidade do

microfone.
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Luz modulada

| S ‘ f’ Graxa de vacuo
B e— 7 (silicone)

Celula fotoacustica

Membrana de eletreto metalizada

Gap de ar R

Placa metdlica de findo

Figura 2.9. Célula fotoactistica aberta: corte transversal mostrando esquematicamente a
cavidade frontal do microfone de eletreto transformada numa célula fotoacuistica de volume
minimo '*!

Ao incidir luz de forma modulada na amostra, o calor que € depositado na superficie
de incidéncia e se propaga até chegar a outra superficie (“parte traseira”) dd origem a uma

flutuacdo térmica nesta regido, que por sua vez aquece a camada de ar adjacente, causando a

variacdo da pressdo interna que € detectada pelo microfone.

O microfone utilizado na configuracdo da célula fotoacustica aberta (OPC) geralmente
¢ do tipo capacitivo (“condensador’”), ou de eletreto (igual ao da figura 2.9). Atualmente, a
melhor op¢ao sdao os microfones de eletreto, pois além de terem um custo acessivel, garantem
alta sensibilidade para a deteccdo das flutuagdes térmicas numa faixa de frequéncia
relativamente alta (em torno de 50 Hz a 20 kHz), podem ser encontrado em diversos
tamanhos e formatos. Quanto menor o microfone, melhor, pois a sua influéncia na

perturbacao do campo sonoro € reduzida, sendo relevante em frequéncias acima de 1 kHz.

Para analisar como ocorre a variacdo de voltagem entre a membrana de eletreto e a
placa metélica quando uma onda de pressdo toca a face da membrana que estd voltada para a

abertura do microfone, temos que:

A membrana de eletreto possui uma densidade de carga por unidade de area (cm?)

igual a o,, constante dielétrica &, espessura [, , e a camada de ar que a separa da placa

m?

metélica de fundo tem espessura s, (figura 2.10).
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Ondas sonoras Onificio para entrada

N

e V-—F _ej(ﬂf”)
=¥, _
eletreto Ty £ lm
Gap de ar £y Sl:i R
Placa metalica de fundo i=1I, o=

Figura 2.10. Variacdo da tensdo e corrente no resistor de carga quando ocorre a vibragdo do

eletreto devido a uma onda sonora detectada /"'

Quando uma onda de pressdo atinge a membrana de eletreto, a mesma vibra,
provocando uma varia¢do na espessura s, do tipo:

s, =1, + &l (2.15)

jot le o~ .. .~
Onde £.e”®' ¢ a contribuicdo para a mudanca da espessura de s, conseqiiente da variacdo da

pressio dp.e’ ', e I, é aespessura da camada de ar paralela a placa metalica de fundo.

Da aplicagdo da lei de Gauss nas interfaces eletreto mais ar e ar mais placa metdlica,

determina-se:
EE—-¢€,E,=0, (2.16)
Com ¢,.E,=0,, € e £, sdo constantes dielétricas do eletreto e do ar respectivamente, o, € a

densidade de carga no eletreto, e o, € a densidade de carga induzida na placa metalica. A

relacdo da densidade de carga induzida ( 0,) com a variagdo de voltagem (V') € dada por:

, E
V=rA _gag 2.17)
dt dt
Com A sendo a drea da placa de metal.
Aplicando a lei de Ohm para este caso teremos:
—-&V+l, 0
E,=——2"20 (2.18)
[ +s,.€

Diferenciando a equacdo 2.18 em funcdo do tempo, e substituindo-a na equagdo 2.17 temos

que:

_lnO A (2.19)
l,.&E +s.€ dt

av - RCe ﬁ
dt

RC—+ . V=RC
[, +s.€ dt



55

Aceg,

Onde C = ——
[ € +s,.€

¢ a capacitancia do microfone. Resolvendo a equacdo 2.19 com s, dado

pela equagdo 2.15 obtemos para f <<l

V= l,.0, . J.@W.RC E i
[ & +s,.€ 1+ jo.RC

(2.20)

Da resolucdo da equagdo de movimento para uma membrana circular 101 5btém-se o
deslocamento do diafragma. Supondo que a velocidade das ondas na membrana seja menor do
que a velocidade do som no ar, entdo a expansdo e compressdo da camada de ar sdo
aproximadamente iguais em toda a dimensdo da membrana, e dependerd do deslocamento

médio da mesma, que € escrito por:

L,

E=
vB,

O.P (2.21)

Onde F, € a pressdo ambiente e ¥ € a razdo dos calores especificos (¢, / ¢, ) doar.

Assim, a tensdo de saida do microfone (equacgdo 2.20) fica na forma:

l,1,0, J@WRC P oot

y=—tm . - . . (2.22)
[, & +s.€ 1+ joRC y.PF,
E possivel escrever a equacio 2.22 como segue:
P
V=V, 7L gior (2.23)
P,
L1 .o, o .
Em que V,=—""—— ¢€ a voltagem dependente dos constituintes do microfone e
l,.e+l &,
.W.R. .
- _JORC , onde seu complexo conjugado €:
I+ jo.RC
JA w.T
xrx= 2.24

A equacdo 3.24 ¢ a fung¢do resposta do microfone, com 7=R.C .

Para determinar a dependéncia do sinal fotoactstico na técnica OPC foram utilizadas
as mesmas consideragdes do modelo proposto por Rosencwaig e Gersho. Neste caso as
equacoes de difusdo e as condicdes de contorno foram adaptadas para a geometria da técnica

de célula fotoacustica aberta, e o interesse € obter a expressao para a flutuagdo de temperatura
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na regido traseira (superficie da amostra que estd em contato com o ar da cavidade do
microfone). A expressdo geral para a variacdo de pressdo em funcdo da frequéncia de

modulacao dptica € dada por:

= 7P0 'Io (0{5 .a/g )1/2 ej(a,',_gj

2.25
271, T k,.f senh(o,l) (229
Para uma amostra termicamente fina (TF), /| << 4, a equacdo 2.25 se reduz a:
1/2 . 3z
P V.R.1,0.0, /[w.r—jj (2.26)

= 2 .e
Q)31 T,k f

3
Isto significa que a amplitude do sinal fotoacustico varia com f > quando a frequéncia
aumenta. Quando se trata de uma amostra termicamente grossa (TG), [, >> u , a equacdo
2.25 fica da seguinte forma:

PI,.(a. ) 2 NP (w2,
op=L"00 @4 .exp| — Lzt ej[ 2 J (2.27)
nl, T, k,.f o

s

Da equacgdo 2.27 temos que a amplitude do sinal fotoacustico diminui exponencialmente com

1
£2. O sinal fotoactstico € o termo da equacgdo que independe do tempo, podendo ser reescrita

na forma:
S, =20 07 (2.28)

Com

0 2.29
wl, T, k,. (2:29)

1
ml? 2
b=[ as] (2.30)

Portanto, a difusividade térmica pode ser calculada a partir do ajuste do sinal

fotoacustico pelo parametro » na equagao 2.28.
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2.5. Arranjos e Métodos Experimentais

Nesta secdo sdo apresentadas algumas das principais técnicas associadas ao efeito
fotoacustico praticadas pelo G.E.F.F. (Grupo de Estudos de Fendmenos Fototérmicos). A
primeira técnica é a espectroscopia por varredura de comprimento de onda (4) e que estd

apresentada na figura 2.11:

[— Monocromador
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¥ )
A ol
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Figura 2.11. Espectroscopia fotoactuistica por varredura de comprimento de onda

A espectroscopia fotoacustica por varredura de comprimento de onda pode ser feita a
partir de uma fonte de radiacdo com espectro de emissao continuo, ou que emita radiacio num
intervalo relativamente amplo do espectro eletromagnético, como € o caso da lampada de gas
xenodnio ilustrada na figura acima, que a partir da ionizacdo do gés por um arco voltaico pode

emitir desde 200 nm a 3600 nm (figura 2.12).
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Figura 2.12. Espectro de emissdo da lampada de xenonio para uma poténcia de 1000W,
obtido da absorc¢do dptica do carvdao em po numa frequéncia de 20 Hz, e fenda de abertura

do monocromador de 3mm "%

Os comprimentos de onda sdo separados e selecionados em um monocromador por
uma grade de difracdo. Para separar ordens superiores de alguns comprimentos de onda,
originados no processo de difracdo, utiliza-se filtros 6pticos logo apds o feixe monocromatico

ter sido modulado a uma frequéncia constante pelo chopper (geralmente 20 Hz).

Posteriormente, a radiacdo de excitacdo térmica terd apenas um comprimento de onda
e pode ser direcionada com o auxilio de espelhos e lentes até a amostra, que por sua vez estd

depositada no interior de uma célula fotoacustica convencional.

A deteccdo do sinal fotoacustico € feita por um microfone capacitivo de alta
sensibilidade da marca B&K (Briiel & Kjaer) e sua funcio resposta é praticamente constante

acima de 20 Hz.

A variacdo de tensdo elétrica proveniente do microfone € guiada até um amplificador
lock-in, que sincroniza e amplifica o sinal fotoacustico com a frequéncia de modulagdo feita
pelo chopper. Com auxilio de um computador e um programa de aquisicao € possivel analisar

a dependéncia do sinal fotoacustico e sua fase em fun¢cdo do comprimento de onda.

A principal propriedade de interesse nesse tipo de medida é o coeficiente de absorcio

6ptica ( Bdado em m™).
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A segunda técnica consiste na aquisicdo do sinal fotoacustico em funcido da

frequéncia. A célula fotoacustica aberta apresentada na se¢do 2.4 € utilizada nesta técnica,

conhecida como varredura em frequéncia (figura 2.13), onde a luz de excitag¢do térmica pode

ser tanto monocromadtica quanto policromadtica (superposicdo de varios comprimentos de

onda).
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Figura 2.13. Técnica de varredura do sinal fotoaciistico em fungdo da frequéncia de

modulagdo optica (técnica OPC)

O arranjo deste experimento é andlogo ao da figura 2.11, porém as diferencas no

processo de aquisicdo e andlise do sinal sdo grandes, pois a frequéncia de modulacdo 6ptica

ndo é mais constante, € ndo hd variacdo no comprimento de onda do feixe que incide na

amostra.
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CAPITULO 3

Desenvolvimento Experimental

3.1. Introducao e objetivos das Técnicas Propostas

Neste capitulo sdo apresentados os métodos de preparacdo e as técnicas utilizadas no

estudo de alguns materiais na forma de pd, especialmente a liga Gds 09Siz 03Ge ss.

O método para a investigacdo das propriedades térmicas dessas amostras baseou-se na
técnica de varredura em frequéncia utilizando uma célula fotoacustica aberta (OPC) com

controle de temperatura.

Neste trabalho existem dois objetivos experimentais a serem alcancados, sendo o
primeiro deles o de determinar a difusividade térmica de alguns materiais em pé in-natura,
sem que sejam submetidos a qualquer processo de transformac¢do, como compactacao,
sinterizacdo, tratamento térmico, reacdes quimicas e outros processos que podem alterar as
propriedades fisicas dos mesmos. O segundo objetivo é avaliar o comportamento do sinal
fotoacustico e a difusividade térmica para a liga magnetocaldérica GdsoSiz03Ge;gs no
intervalo de temperatura onde ocorrem as transi¢cdes de fase magnéticas de primeira e segunda

ordem (entre -20 °C a 50 °C).

3.2. Preparacio das Amostras

A preparacdo das amostras, tanto para materiais em pd, quanto para 0 composto
magnetocaldrico Gds 9Si03Ge gg seguiu uma ordem fixa de processos que vao desde a
fundicdo, passando por maceracdo e técnicas de selecio dos tamanhos de grdos, até o
confinamento em bastidores especialmente confeccionados. Os detalhes acerca da preparagao

das amostras estdo descritos nas se¢des seguintes.
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3.2.1 Amostras em Po

Cada amostra foi submetida a um processo de separacdo dos tamanhos de graos com o
auxilio de um sistema de peneiras vibratorias, dispostas em série verticalmente. Os tempos € a
frequéncia ajustados para este processo foram de 15 minutos e 10 Hz respectivamente. A

sequéncia de peneiras estd ilustrada na figura 3.1:

Peneiras

\ 25 im //
\ I ]
15 20
e L2
@ s —0
5 e

Freq (Hz) Tempo (min)

Figura 3.1. llustracdo do sistema utilizado no peneiramento das amostras em po

Apos esta etapa, classificaram-se as amostras com distribuicdo de graos menores que
63 um até abaixo de 25 pum para compor o quadro de medidas experimentais. Esta escolha foi
feita com o intuito de garantir um controle na distribuicdo dos grdos para os diferentes tipos
de amostras. A tabela 3.1 apresenta as propriedades térmicas de alguns materiais,

considerando-se um volume homogéneo.

Foram separadas amostras em p6 de alguns materiais mostrados na tabela 3.1, onde a
intengdo € comparar as propriedades térmicas dessas substancias para uma distribui¢do
espacial nado-homogénea (como € o caso do pd). As amostras de interesse, bem como as que
foram destacadas da tabela 3.1 para comparagdo através de medidas de varredura em funcgao

da frequéncia estdo organizadas na tabela 3.2.



Tabela 3.1. Propriedades térmicas de alguns materiais em bul

k[],2,3,4 e5]

Calor Condutividade  Difusividade
Material Densidc;de especifico Térmica Térmica
(kg.m™) -1 gl A gl 2.1
(J.kg".K") (Wm™. K") (m°s™)
Aluminio (puro) 2700 945 238 9,33E-5
Cobre (puro) 8933 385 401 1,17E-4
Ouro 19300 129 317 1,27E-4
Ferro (puro) 7870 447 80,20 2,28E-5
Chumbo 11340 159 35,30 2,41E-5
Prata 10500 235 429 1,74E-4
Aco (AISI 1010) 7832 434 63,90 1,88E-5
Aco (AISI 316) 8238 468 13,40 3,48E-6
Titanio 4500 522 21,90 9,32E-6
Tungsténio 19300 132 174 6,83E-5
Carbono (Diamante) 3500 509 2300 1,29E-3
Germanio 5360 322 59,90 3,47E-5
Silicio 2330 712 148 8,92E-5
Gadolinio 7900 208 6,60 3,65E-6
Vidro 2210 730 1,40 8,7E-7
Ar 1,16 1007 0,026 2,23E-5
Helio 0,1785 5193 0,14 1,53E-4
Acetona 792 2210 0,16 9,14E-8
Acrilico 1190 1600 0,20 1,05E-7
Oxido de Aluminio 3940 920 30 8,27E-6
Carbono (Grafita) 2270 710 1,70 1,05E-6
Teflon PTFE 2200 963 17,40 8,20E-8
Polipropileno PP 905 1470 10,10 8,00E-8
Calcario (limestone
_ indiana) a 100°C 2300 900 1,10 5,30E-7
Granito (NTS) a
2640 820 1,60 7,40E-7

20°C

63
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Tabela 3.2. Materiais em po usados nas medidas de varredura em frequéncia com controle de
temperatura para diferentes tamanhos de grdos (dp ).

Amostras Distribui¢cdo dos Tamanhos de Grdos (um)

1- Aco AISI 316 45<dp <63
45<dp<63

2- Gds, 09Si2, 03Ge1, g3 - (BH) B<dp<d

o ’ 25<dp <38

dp <25

3- Cal Virgem 45<dp <63

4- Cimento Comum ou Portland 45<dp <63

5- Germanio 45<dp <63

6- Hidroxiapatita -Ca;o(PO4)s(OH), 45<dp <63

7-Pentéxido de Nidbio -Nb,Os dp <25

8- Silica -SiO, 45<dp <63

9- Silicio 45<dp <63

Além da liga magnetocaldérica e dos materiais da tabela 3.1 selecionados para a
comparagdo (aco AISI 316L, germanio e silicio), foram escolhidos outros materiais cujos
parametros térmicos sdo de enorme interesse em vdrias dreas de aplicacdo. As motivagdes

para o estudo desses materiais s@o discutidas abaixo.

Cal Virgem e Cimento Portland: O interesse em estudar as propriedades térmicas da cal

virgem (6xido de calcio - CaO) e do cimento portland é devido a facilidade de se obter esses
materiais, bem como a importancia na drea da constru¢do civil, uma vez que, a producdo e
manuseio desses dois elementos na forma de pd requer um controle rigoroso de calor e

umidade.

Hidroxiapatita e Pentéxido de Nidbio: A hidroxiapatita € uma ceramica obtida da cristaliza¢ao

do fosfato de célcio (Ca;o(PO4)s(OH),), na qual, as propor¢des de cdlcio e fdsforo se
assemelham quimicamente ao tecido 6sseo natural. Desta forma, este material pode ser capaz

de promover uma rdpida formacgao e fixacdo destes tecidos naturais com risco de rejeicao
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bioldgica reduzida. No entanto, as propriedades mecanicas dessas bioceramicas sao inferiores
quando comparadas as do osso natural, impedindo a sua aplica¢do direta na fabricacdo de
implantes. A partir das limitagdes da hidroxiapatita é que vem em mente o uso de materiais
metdlicos como cromo-cobalto, titdnio, aco inoxidavel e ligas desses elementos para dar
resisténcia mecanica aos implantes anatomicos rotineiramente utilizados em odontologia e
ortopedia. Ainda assim, esses metais podem sofrer degradacdo quimica ou eletroquimica,
tornando-os muitas vezes incompativeis biologicamente. Com isso, 0s metais que menos
sofrem corrosao sao os melhores para a fabrica¢do de implantes, sendo alguns deles: o titanio,
0 nidbio e o tantalo. Num contexto econdmico, o elemento niébio adquire certo destaque, pois
o Brasil possui vdrias reservas onde o minério niobita (também conhecido por columbita) é
extraido em abundancia, sem precisar importad-los, o que reduz em parte os custos associados
a esse material. Na tentativa de reduzir ainda mais os custos de producdo de compdsitos a
base de hidroxiapatita e nidbio, € realizado também estudos sobre as propriedades mecanicas,
estruturais e térmicas do pentéxido de nidébio (Nb,Os) 1 'O fato de o niébio possuir alta
afinidade com o oxigénio torna a oxidagao relativamente facil de ocorrer, pois basta elevar
sua temperatura acima de 200 °C em um forno com atmosfera rica em oxigénio (no caso, o
proprio ar) para surgir o pentoxido de nidbio. Tal elemento preserva as propriedades
mecanicas e permanece resistente a corrosdo, podendo ser uma 6tima alternativa na redugdo
do custo de produgdo, pois a sinterizacdo pode ser realizada sem precisar fazer vicuo e a

temperaturas menores do que as fases metalicas.

Portanto a determinacdo da difusividade térmica desses materiais na forma de pé foi

investigada neste trabalho.

Silica (SiO,): A determinagdo da difusividade térmica do p6 de silica se deve particularmente
aos mesmos interesses da cal virgem e do cimento portland, ou seja, pela facilidade de
obtencdo, e também pelo fato do G.E.F.F. trabalhar na producdo e estudo de vidros
aluminossilicato de célcio dopados com elementos terras-raras (lantanideos) para serem
aplicados como meio ativo em lasers de estado sélido. Como o p6 de silica é um dos
precursores para a producio dessas matrizes vitreas, notou-se entdo a oportunidade de estudar

suas propriedades térmicas através da OPC.



66

3.2.2. A Liga Magnetocaldrica Gds 49Si;03Ge; ss

A liga Gds9Si5,03Ge; g3 foi obtida pela fundi¢gdo em um forno a arco (figura 3.2) dos

elementos gadolinio (pureza de 99,5 %), silicio e germanio puros.

Figura 3.2. Forno a arco utilizado na fundicdo dos elementos Gd, Si e Ge

No processo de fundi¢do os fragmentos de cada elemento foram depositados num
cadinho horizontal, feito de cobre e refrigerado a 4dgua. Primeiramente depositaram-se os
fragmentos menores € em seguida os maiores, para tentar minimizar ao miximo a perda de
massa da liga resultante, pois na formacao do arco voltaico os fragmentos menores (até 3 mm)
tendem a ser expulsos do cadinho a altas temperaturas, fixando-se nas laterais do revestimento

do forno.

Ap6s fundir a liga, a mesma possui aparéncia de um “pequeno botdo”, sendo também

muito fragil sob determinado esfor¢co mecanico (figura 3.3).

Figura 3.3. Liga magnetocaldrica Gds g9Siz03Ge; ss usada para o estudo na forma de po
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Para se obter o p6 da liga magnetocaldrica, macerou-se a mesma com o auxilio de um

almofariz de pequeno porte feito de porcelana (figura 3.4).

Figura 3.4. Tipo de almofariz utilizado para macerar a liga Gds 9oSiz,03Ge; ss

O p6 resultante da maceracdo foi submetido aos mesmos processos de peneiramento e

selec@o descritos na secao anterior.

3.2.3. Confeccao dos Bastidores Para Confinamento do P6

Geralmente, a célula fotoacustica aberta € aplicada a materiais laminados, ou filmes
finos, cujas propriedades térmicas sdao em sua maioria isotropicas. Outra caracteristica
importante a se levar em conta é que as amostras estudadas pela técnica OPC vedam a
cavidade da célula fotoactstica, garantindo dessa forma uma resposta condizente com o0s
modelos tedricos desenvolvidos para essa configuracio, ou seja, uma vez selada, ndo existird

extravasamento da pressdo interna do gés.

Como o objetivo principal dessa dissertacdo € estudar materiais porosos, foi preciso
criar uma maneira de distribuir o p6 da mesma forma que uma amostra laminada. A idéia
entdo foi criar um porta-amostra que confinasse o material na forma de p6, com um arranjo
andlogo a de um filme de espessura micrométrica, € a0 mesmo tempo pudesse transmitir o
calor gerado na superficie de incidéncia da luz para todo o volume, atravessando-o
completamente, até atingir a regido onde o sinal fotoacustico € gerado e captado pelo

microfone.

Com base na figura 3.5 € possivel descrever melhor cada constituinte desse bastidor
proposto e projetado para armazenar amostras porosas. Por exemplo, as camadas 1 e 2 foram
escolhidas com o propdsito de gerar a absorcdo Optica na area de iluminacdo periddica
(camada 1), considerando também que o calor produzido nessa camada pudesse ser totalmente
ou quase que completamente transferido para a amostra na forma de pd, e depois para a

cavidade da célula onde se encontra o microfone (camada 2).
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Figura 3.5. Bastidor para armazenar as amostras em po. (a) Detalhes das camadas

constituintes e (b) configuragcdo da amostra sobre um microfone de eletreto comercial (OPC)

Com isso, os materiais que melhor se enquadram nestas caracteristicas sdo os metais,
principalmente os de melhor condutividade e difusividade térmicas como, o cobre (k =401
w.m'K'e a=1,17x10" mzs'l), o ouro (k=317 w.m'K!e a=127x10" mzs'l), a prata
(k=429 Wm'K'e a=1,73x10"* m’s™), e 0 aluminio (k =238 W.m'K"' e @=9,32x10"
m”s™). Por ter um custo muito inferior ao cobre, 0 ouro e a prata, e também pela praticidade
de obtencdo e manuseio, o aluminio foi designado para compor essas camadas de
acoplamento térmico. Para as folhas de aluminio utilizadas, com espessura de
aproximadamente 27 pum, a frequéncia de corte vale pouco mais que 40 kHz, garantido até

esta frequéncia um comprimento de difusdo térmica ( 4, ) maior que as espessuras das laminas

de metal. Logo, para medidas em frequéncia até 400 Hz é certo que as camadas de aluminio

sdo termicamente finas, onde 4, minimo vale cerca de 272 pm.

J4 na escolha do material para compor o bastidor, considerou-se que o calor
transferido da camada 1 para a amostra nao escoasse para as laterais (radialmente: do centro
do volume de p6 para o bastidor). Para isso, filmes de PVC (295 um de espessura) e de Mylar
(150 pm de espessura) foram vazados com diametro externo de 10 mm e didmetro interno de
3 mm. Para montagem e fixacdo das camadas 1 e 2 sobre os bastidores foi utilizada uma cola
instantanea comercial da marca Loctite (Super Bonder Original 3 g). Em testes de aderéncia
com os polimeros vazados e as folhas de aluminio ndo foi possivel obter uma fixagao

aprecidvel ao manuseio.

Térmica

Amostra
Po+Ar
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Em novos testes de aderéncia, utilizando a mesma cola citada anteriormente, optou-se
pelo papel cartolina de gramatura igual a 180 g/m2 com espessura média de 185 um, que
conferiu 6tima fixacdo as camadas metdlicas e também apresentou 6timo isolamento térmico,
principalmente durante as medidas. Os passos para a montagem dos bastidores estdo

detalhados nas figuras 3.6 (a, b e ¢);

(©)

Figura 3.6. Sequéncia de preparo dos bastidores com po

Primeiramente € fixada a camada 2 ao papel cartdo vazado (figura 3.6 a), em seguida,
a cavidade cilindrica foi preenchida com a amostra em po6 (figura 3.6 b), e, finalmente (figura
3.6 ¢) a camada 1 é fixada e marcada levemente com uma cor escura para aumentar a

absorcao Optica nessa regido.
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A espessura total do bastidor preenchido com a camada de p6 foi determinada a partir

de medidas com um micrometro da marca Mitutoyo (figura 3.7).

Figura 3.7. Micrometro utilizado para medir a espessura dos bastidores

Sendo representada pela soma das medidas individuais de cada camada:

lT

o

al — ll + lc1 + lB + lcz + lz (3.1)

Onde, [, e [, sdo as camadas de aluminio 1 e 2 respectivamente, /., e [., sdo as
camadas de cola, e [, € a espessura do bastidor. Logo, a espessura da camada de p6 (/) foi

obtida da soma das espessuras das camadas de cola e da espessura da camada do bastidor

(equacdo 3.2);
lsy=lc +lp+ic, (3.2)

Portanto, podemos obter o valor de /; medindo a espessura total e depois subtrair da

medida as camadas 1 e 2;

Iy =l — 0 +1,) (3.3)
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3.3 Arranjo Experimental

Para medir as propriedades térmicas das amostras em p6 a partir da técnica OPC com

controle de temperatura, o seguinte arranjo foi montado:

aleo 1- Laser 532nm
PC 2- Chopper

1 " s 3- Espelho
/ 4- Elemento Peltier

5- Dissipador de Caler

Y
% 13 - 8- Microfone

oo
oo

Sinal Fase 7- Amostra
ooo 000 8- Sensor de Temperatura
8] 9- Controlador do Chopper
10- Alimentagaoc do Microfone
11- Controlador de Temperatura
= [ 12- Amplificador Lock-in
13- Computador

2o
M

ooo

AN

Figura 3.8. Configuracdo do experimento montado para estudar amostras em po via técnica

OPC com controle de temperatura
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A fonte de calor foi obtida de um laser de diodo da marca B&W TEK, com
comprimento de onda igual 532 nm e poténcia de aproximadamente 46 mW, onde o feixe foi

modulado por um chopper da Standard Research Systems, modelo SR540.

A deteccao do sinal fotoacustico foi feita a partir de um microfone de eletreto com alta
sensibilidade da marca Sennheiser, modelo KE 4-211-2. O sinal captado pelo microfone era
amplificado em sincronia com a modulagdo do feixe laser por um amplificador Lock-in

modelo SR830, também da marca Standard Research Systems.

A aquisi¢do do sinal foi realizada com o auxilio de um computador munido de um
software particularmente desenvolvido no Labview em ambiente Windows pelo professor Dr.
Nelson G. C. Astrath e o doutorando Nilson E. Solza Filho do G.E.F.F. - UEM para coletar e

armazenar os dados de medidas com varredura em frequéncia.

A OPC com controle de temperatura foi desenvolvida e construida durante o mestrado
do aluno Wesley Szpack " e os detalhes da montagem e dos componentes estio muito bem
detalhados na sua dissertacdo de mestrado, a qual propds estudar a transicdo de defase de

materiais magnetocaldricos pela constru¢cdo de um aparato “magnetoacustico” (figura 3.9).

Eletroima + Bobina

Fonte do Peltier

Microcomputador

Figura 3.9. Arranjo do aparato magnetoactstico proposto para estudar transicoes de

.. Lo 7
fase em materiais magnetocalorzcos {7

Esse aparato é capaz de detectar transicoes de fase magnéticas a partir das ondas de
pressdo geradas no efeito magnetocaldrico, ao se aplicar um campo modulado numa amostra
que apresente tal efeito. A excitacdo térmica se dd pela aplicagdo periddica do campo

magnético.
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Junto ao aparato foi construida a célula fotoacustica aberta com variacdo de
temperatura, também para estudar as propriedades térmicas de materiais magnetocaldricos,

porém com excitagdo térmica feita por radiagao 6ptica (figura 3.10).

JANELA DE QUARTZO
_ L —* TAMPA ISOLANTE
; PT-1000

mlllllll_,_-f—— +- PELTIER

AMOSTRA
PELTIER +———— NLLNRDRID

DISSIPADOR
™ DE CALOR

MICROFONE
DUCTO SONORO +——

FIO DO MICROFONE

(b)
(©

Figura 3.10.(a) Projeto da Célula fotoaciistica aberta com variagdo de temperatura (b e c)
Célula depois de ser montada {71

O controle de temperatura foi obtido a partir de uma pastilha termoelétrica da Melcor
Thermal Solutions, modelo SH 1.0-125-06 que funciona pelo efeito Peltier, onde uma tensdo
elétrica aplicada a um circuito fechado contendo dois materiais semicondutores distintos
associados em série € capaz de gerar um gradiente de temperatura. Tipicamente, essas
pastilhas termoelétricas sdo compostas por varios elementos semicondutores com portadores
de carga positiva e negativa, tipo-p e tipo-n respectivamente, distribuidos em pares, aonde

cada elemento conduzira a corrente elétrica de forma diferente.
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Quando uma corrente elétrica continua percorre esses pares de elementos tipo-p e tipo-
n o sentido do movimento dos portadores de carga origina um gradiente de temperatura entre
as placas. O calor € transmitido da camada fria para a camada quente da pastilha. Se o sentido
da corrente for invertido, a transferéncia de calor também se inverterd, aquecendo a camada

fria ao invés de resfria-la.

A alimentacdo do elemento Peltier € feita por um controlador de temperatura também
da marca Melcor Thermal Solutions, modelo MTTC-1410, que varia a temperatura do
elemento via PWM (Pulse Width Modulation). E possivel selecionar 4 valores para a tensdo
de saida (3,7, 12 e 14 V) e a corrente mdxima de saida € de 10 A. O intervalo de temperatura
controlavel vai de -100°C a 200°C, com estabilidade de 0,1°C durante 24 horas. O controle da

temperatura € feito pela leitura de um sensor Pt-1000.
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CAPITULO 4

Resultados e Discussao

4.1. Ordem de Apresentacao dos Resultados

Neste capitulo a apresentacdo dos resultados estd dividida em duas partes, onde, a
primeira se refere as andlises e aos dados experimentais da aplicacdo da técnica OPC para
materiais em pd, bem como as medidas de variagdo de temperatura para a liga

magnetocalorica.

Na segunda parte sdo apresentadas as simulacdes do comportamento do sinal
fotoacustico para alguns materiais, € comparadas com os casos experimentais. As simulacdes
de tais curvas de sinal por frequéncia foram feitas a partir dos resultados do modelo tedrico

proposto no apéndice A.

4.2. Materiais em Po

Os métodos de andlise para os regimes térmicos e determinagdo da difusividade

térmica se basearam no modelo R-G !"**! ¢ também no modelo da OPC ** respectivamente.

O intervalo de frequéncia varrido para todas as amostras nas medidas utilizando a
OPC com controle de temperatura foi de 10 Hz a 400 Hz a 25 °C, sendo que, os ajustes dos
parametros térmicos ocorreram nas regioes que mais se enquadravam nos modelos citados
acima. As Unicas amostras para as quais se variou a temperatura foram para os pos da liga

Gds,09512,03Ge| gs.
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4.2.1. P6 de Aco 316LL

Existem indmeras aplicagdes para os pds de aco inox, sendo que muitas delas estao
relacionadas a metalurgia do pd, na qual é possivel construir estruturas complexas com
propriedades fisicas interessantes a partir da conformagao por meio de prensas e processos de
sinterizacdo (figura 4.1). Por exemplo, uma aplicagdo do pé de aco inox é na producdo de
filtros industriais (figura 4.2) empregados na fabricacdo de sistemas de separagdo s6lido-gas,
solido-liquido ou géas-liquido, como purgadores, difusores, atenuadores e borbulhadores. Seus
principais usudrios sdo industrias quimicas, petroquimicas, siderdrgicas, alimenticias,
automotivas e mecanicas. Eles sido colocados numa matriz, no formato do filtro a ser
produzido, e compactado numa prensa mecanica ou hidraulica. Em seguida, sdo aquecidos ou
sinterizados em um forno a vdcuo a uma temperatura proxima a 1.300 °C, equivalente a trés

quartos da temperatura de fusdo da liga metalica.

1

(b)

Figura 4.2. (a) Discos porosos feitos da sinterizacdo do po de aco inox sdo usados em vdrios
equipamentos das industrias quimicas e siderirgicas. (b) Filtros corta-chamas: uso em

: [6]
magaricos

Com base neste exemplo e em outras aplicacdes envolvendo trocas de calor é que vem

o interesse em determinar a difusividade térmica efetiva da mistura pé mais ar.
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As curvas de aquisi¢do realizadas para as amostras de p6 de ago 316 L estdo ilustradas

nas figuras 4.3 (a, b e ¢), onde, para 0 mesmo bastidor contendo p6 de aco foram realizadas
duas aquisi¢des sobre as mesmas condicdes fisicas.

100 |

Aco AISI 316L 45<dp<63 um

Fase (graus)
3
T

Sinal x f

2.71828

oA AgLt 1
—o—Ag.2 b

-50 0 50 100

— T T T T T T T T
Ago AISI 316L 45<dp<63 um

N Aq.1 -
—o0—Ag.2 i
Ajuste Linear

(©)

150 200
f (Hz)

(b)

I U B
250 300 350 400

Figura 4.3. (a) Curvas de aquisicdo para a amostra de po de aco 316 L com tamanhos de

grados entre 45 e 63 micrometros. (b) Fase do sinal, e (c) curvas geradas para tentar

linearizar o sinal em frequéncia considerando-se o modelo teorico para a OPC



79

M. Rombouts ' e colaboradores fizeram um estudo das condutividades térmicas
efetivas de pds metdlicos como, cobre, aco inox e ferro utilizando a técnica fotopiroelétrica
(figura 4.4) . A técnica € quase semelhante a que € proposta neste trabalho com o uso da OPC,
diferindo-se apenas na forma de deteccao das flutuagdes térmicas sentidas pela amostra, onde

o sensor é um filme pirelétrico.

Feixe de Laser

L loGlEb Camada Opticamente
Detector Opaca 1- Porta-amostras
Pirelétrico (Bastidor)
- Ly 2- Material em po
3- Suporte
4- Ar

Figura 4.4. Técnica fotopiroelétrica para medir a difusividade térmica de pés metdlicos '’

No trabalho de Rombouts foram determinadas as condutividades térmicas efetivas

para tamanhos e formatos diferentes de graos.

A tabela 4.1 apresenta os valores obtidos para condutividade térmica pela técnica

fotopiroelétrica:
Tabela 4.1. Caracteristicas dos pds metdlicos e condutividade térmica efetiva "/
Intervalos de Tamanho Condutividade
(dyp—dsn—clog) Densidade Térmica
Material [pem) Formato Relativa ¢ (W/m K)
l. Aco-Inoxidavel 316L 22-26-34 Esférico 0.54 0.156+0.004
2. Ago-Inoxidavel 316L 30-36-58 Esférico 0.60 0.186+0.002
3. Aco-Inoxidavel 316L 37-42-61 Esférico 0.59 0.1864+0.003
4. Aco-Inoxidavel 316L 51-57-85 Esférico 0.60 0.157+0.002
5. Ferro 27-44-63 irregular 0.33 0.1135£0.0007
6. Ferro 27-58-72 irregular 0.47 0.166+0.003
0.34 0.111+0.005
7. Cobre 5-10.5-21 Esférico 0.37 0.078+0.006
§. Cobre 11-30-52 Esférico 0.52 0.19+0.02

A relagdo para o célculo da condutividade efetiva foi k,, =¢a,.p,,.C,emque, &, € a

difusividade térmica efetiva, p,, € a densidade relativa do volume de po, e C € a capacidade

térmica. As caracteristicas dos bastidores com o pé de aco inox e as propriedades térmicas

ajustadas através da teoria para a OPC estdo organizadas na tabela 4.2:
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Tabela 4.2. Caracteristicas e pardmetros térmicos efetivos para a amostra de po de aco 316L

Tamanho de Espessura da Difusividade
Material Gréo (um) Camada de po 5
H (,le ) ns
Ago AISI  45<dp <63 I, =382+1 a, =3,46x107 £0,09
316 L
o e : . . 3 rl}
A determinagdo da difusividade foi possivel mediante o uso da relagdo «, = B2

Comparando-se o valor da difusividade térmica efetiva com o valor da tabela 3.1 para um
volume homogéneo de aco AISI 316 L (= 3,48%107° m>s!e k=13.40 W.m™. K'l), notou-

se que o valor obtido para essa grandeza, no caso do aco inox 316 L em p6 mais o ar € cerca

de 10 vezes maior.

No capitulo 1 desta dissertacdo foi discutido o modelo proposto por Argento e
Bouvard *, que estudaram o comportamento ndo linear da condutividade térmica em func¢do

do aumento da densidade de compactacdo para esferas rigidas e elésticas.

Além desta constatacdo tedrica, foi demonstrado experimentalmente por Elderi
Nogueira ! que a difusividade térmica de pastilhas metdlicas, como o ferro com alto grau de
porosidade tiveram variagdes ndo lineares em func¢do da pressdo de compactacdo. Os
resultados experimentais para o comportamento da difusividade térmica de pastilhas de ferro
porosas compactadas a diferentes pressdes sdo apresentados na sua tese de doutorado (figura
4.5). As pressoes aplicadas na compactacao do pé de ferro para produzir as pastilhas porosas
foram de: 4, 10 e 22 MPa. A varredura em frequéncia ocorreu num intervalo de 4 a 180 Hz.
Foi relatado pelo proprio autor que as amostras com grau de compactacdo menor do que 10
MPa apresentaram grande obstdculo para a aquisi¢ao de sinal via OPC, devido ao vazamento

de pressao da célula por conta da alta porosidade das amostras.
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Figura 4.5. Variagdo da difusividade térmica das pastilhas porosas de ferro em fungcdo da

pressdo de compactac¢do o1

A técnica de utilizar bastidores com trés camadas (capitulo 3 se¢do 3.2.3) para estudar
amostras porosas também teve como objetivo garantir a vedagdo da célula OPC, e evitar os
mesmo problemas de extravasamento de pressdo enfrentados por Elderi. Depois de
comprovada a mudancas da difusividade térmica de pds compactados e sinterizados, neste
trabalho o interesse se voltou para o estudo dessas propriedades em volumes pequenos de pds

nao compactados devido a sua enorme aplicagdo em diversas dreas.

4.2.2. Cal Virgem e Cimento Portland

Como j4 foi comentado na secdo 3.2.1, as amostras de cal e cimento chamam atencao
por serem materiais exaustivamente estudados, principalmente na drea de engenharia de
materiais e civil. Devido as suas propriedades especiais ao passarem por determinada
hidratagdo. Materiais como o 6xido de célcio (cal virgem) e o cimento Portland se tornam
elementos ditos aglomerantes, ou seja, sdo capazes de unir e sustentar cargas de peso

altissimas.

A cal virgem ou cal viva € formada pela decomposi¢ao térmica do carbonato de cdlcio,
CaO;. Além de sua ampla aplicacdo em edificagdes, o 6xido de cdlcio € usado para produzir
hidréxido de cdlcio como base barata para o tratamento de solos 4cidos, e na metalurgia
extrativa para produzir escorias contendo as impurezas (especialmente areia) presentes nos

minérios de metais.
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O cimento é um material ceramico, constituido de clinquer que é o principal composto
dos cimentos portland, com base no silicato tricdlcico ((Ca0)3;Si0;) e silicato dicdlcico
((Ca0),S10,). Estes dois elementos, quando misturados com dgua se transformam em 6timos
ligantes, estando diretamente relacionados com a resisténcia mecanica do material apds a
hidratagdo. Os graficos das figuras 4.6 e 4.7 mostram a dependéncia do sinal fotoacustico para

a amostra em po de 6xido de cdlcio e de cimento portland respectivamente.

T ) R 0 T T T T
Cal Virgem 45<dp<63 um 20| & CalVirgem45<dp<63um  —— Ao
1E4 S o Ag2
E o—o -40 -
3 O~ o —v—Aq.1 L %
ey —¢—Ag.2 60 |-
o
3 %
1E-5 E 2 -100 |
F [0}
@ 120 |
[T
-140 |- SRS S
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E Possivel Quebra de Regime Térmico — &
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1 N 1 1 1 1
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(b)
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regime 2| ]
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2.71828 |-
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0.36788 + 1 + 1 + 1
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Figura 4.6. (a) Curvas de resposta para a amostra de cal virgem com tamanhos de grdos
entre 45 e 63 micrometros. (b) Fase do sinal fotoaciistico, e (c) Tentativa de linearizacdo do

sinal em frequéncia
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Figura 4.7 (a) Curvas de resposta para a amostra de cimento portland com tamanhos de

grdos entre 45 e 63 micrometros. (b) Fase do sinal fotoactistico, e (c) tentativa de

linearizagdo do sinal em frequéncia

As propriedades determinadas para os bastidores contendo cal, e cimento portland

estdo dispostas na tabela 4.3:
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Tabela 4.3. Propriedades e determinacdo de pardmetros térmicos efetivos dos bastidores
preenchidos com po de oxido de cdlcio e cimento portland

Material Tamanho de  Espessura da Difusividade
Grdo (um) Camada de po (mzs'] )
(um)

Cal (Ca0) 45<dp<63 [ =391*1 @, =4,29x10"%0.16

Cimento  45<dp<63 [ =465+t1 o, =348x10" +0,09
Portland

Das figuras 4.6 e 4.7 é possivel notar que para as amostras de cal e cimento as
aquisi¢cdes do sinal apresentaram certa quebra de regime térmico em alguns pontos em
frequéncia. Para essas quebras foi suposto que durante o processo de confec¢io dos bastidores
alguns fatores, como a formacdo de camadas levemente compactadas associadas a alta
umidade do ar e impurezas nas amostras tenham causado tal efeito. Em virtude disso, os
parametros da tabela 4.3 representam uma média geral ajustados no intervalo de frequéncia

varrido.

4.2.3. Po de Germanio e Silicio

O desenvolvimento de dispositivos eletronicos como os transistores de germanio abriu
portas a intimeras aplicacOes tecnoldgicas. Entre as décadas de 1950 e 1970, a eletronica era a
principal fomentadora da demanda de germéanio, até ocorrer a substituicdo pelo silicio com
propriedades elétricas melhores. Hoje as aplicacdes do germanio se distribuem também na
producdo de fibras Opticas, equipamentos de visdo noturna e como catalisadores na

polimerizacao de plésticos.

O silicio possui propriedades intermedidrias entre o carbono € o germanio, e €
utilizado para a producdo de ligas metdlicas, na preparacdo de silicones, na industria
ceramica, e por ser um semicondutor muito abundante adquire interesse especial na inddstria
eletronica e microeletronica, como material principal na produgdo de transistores para chips, e

fotocélulas.

Portanto, ocorreu o interesse em caracteriza-los termicamente na forma de po, além de

serem constituintes da liga magnetocaldrica estudada mais adiante neste capitulo.
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Os resultados para as aquisi¢cdes com o pd de germanio e silicio estdo nas figuras 4.8 e

4.9;
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Figura 4.8. (a) Curvas de resposta para a amostra de germanio, com tamanhos de grdos

entre 45 e 63 micrometros. (b) Fase do sinal fotoaciistico, e (c) tentativa de linearizacdo do

sinal em frequéncia
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Figura 4.9. (a) Curvas de resposta para a amostra de silicio, com tamanhos de grdos entre

45 e 63 micrometros. (b) Fase do sinal fotoactstico, e (c) tentativa de linearizacdo do sinal

em frequéncia

Os valores das propriedades térmicas ajustados pelas curvas das figuras 4.8 c e 4.9 ¢

podem ser visualizados na tabela 4.4:
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Tabela 4.4. Propriedades e determinacdo de pardmetros térmicos efetivos dos bastidores
preenchidos com po de germanio e po de silicio

Material Tamanho de  Espessura Difusividade
Grdo (um)  da Camada 2 -1
de pd (um) (s

Germénio 45<dp<63 [;=397+1 @, =584x107£0,17

Silicio  45<dp<63  [;=353+1 ¢, =163x10" £0,06

Para o bastidor com p6 de germénio, o valor para a difusividade térmica sofreu uma

variacdo de 1,5 vezes menor que o valor do mesmo material na forma de bulk apresentado na
tabela 3.1 (¢ =3,47x107° mzs'l). No valor da difusividade térmica dos bastidores contendo
p6 de silicio, a variacdo foi de aproximadamente 5,5 vezes maior em comparagdo com um

volume do material homogéneo (& = 8,92 % 107° mzs'l).

Durante a andlise dessas discrepancias entre os valores da difusividade térmica para
amostras em p6 e em bulk sem poros notou-se que para materiais com difusividade alta como
o silicio e o germanio a contribuicdo do volume de ar dentro dos bastidores para a
difusividade de calor parece ndo afetar tanto a conducdo pela fase s6lida como ocorreu no

caso do aco inox 316 L, com difusividade menor.

4.2.4. Hidroxiapatita e Pentoxido de Niobio

Os graos do p6 de hidroxiapatita possuem uma forma irregular, podendo algumas
vezes ser visivel a olho nu. Entretanto, tal irregularidade ndo foi obstaculo para a aquisi¢ao do

sinal, fato este que estd evidente na figura 4.10.

O po6 de pentéxido de ni6bio com excecdo da amostra BH (dp <25 pm) foi o dnico

com distribui¢cdo dos tamanhos de grao menor do que 25 um. Para este caso, percebeu-se que
o comportamento do sinal e da fase em frequéncia difere em comparacdo com as demais
curvas obtidas para as amostras com distribuicdo granulométrica entre 45 e 63 pm (figura

4.11).

Como a producdo de compdsitos biocompativeis envolve a mistura desses dois
materiais com porcentagens diversas, entdo, também foi feita uma andlise da mistura em pé

de 10% de hidroxiapatita e 90% de pentéxido de nidbio (figura 4.12).
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Figura4.11. (a) Curvas de resposta para a amostra de pentoxido de niobio, com tamanhos de
grdos menores do que 25 micrometros. (b) Fase do sinal fotoactistico, e (c) tentativa de

linearizagdo do sinal em frequéncia

Supde-se que, o comportamento observado para o sinal fotoacustico do p6 de
pentéxido de nidbio esteja relacionado ao aumento da densidade devido a granulometria
menor que 25 um. Pela caracteristica da curva na tentativa de linearizacdo, a partir da teoria
para a OPC foi possivel notar uma contribui¢do parecida com a do efeito termoeldstico para

frequéncias acima de 50 Hz. Outra suposicdo para essa contribuicdo andloga a do efeito
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termoeldstico pode ser devido ao aumento do valor de Knudsen, pois, 2 medida que diminui o

tamanho de grdo, a dimensao dos poros pode estar diminuindo também, e quando o caminho

livre médio da molécula de ar se torna muito maior do que o tamanho do poro, os modelos de
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Figura 4.12. (a) Curvas de resposta para a amostra de hidroxiapatita misturada com

pentoxido de niobio, com tamanhos de grdos menores do que 25 e 63 micrometros. (b) Fase

do sinal fotoacustico, e (c) tentativa de lineariza¢do do sinal em frequéncia
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Da figura 4.12 podemos observar que, para a mistura de p6 de hidroxiapatita
(45<dp<63 pum) com o pd de pentoxido de nidbio (dp<25 um) a dependéncia do sinal
fotoactstico adquire novamente as caracteristicas observadas nas aquisi¢des das amostras
com granulometria entre 45 e 63 micrometros. As propriedades obtidas para os bastidores das
curvas mostradas nas figuras 4.10, 4.11 e 4.12 estdo na tabela 4.5;

Tabela 4.5. Propriedades e determinacdo de pardmetros térmicos efetivos dos bastidores

preenchidos com pos de hidroxiapatita, pentoxido de niobio e a mistura de ambos com as
proporg¢oes indicadas abaixo

Material Tamanho de Grdo  Espessura Difusividade
(um) da Cc/zmada (m’s)
de po (um)
Cay0(PO4)s(OH)2 45<dp <63 I =416%1 @, =346x107 £0,11
Nb,Os dp <25 [y =359%+1 e, = 1,15x107° +0,08
10% Calo(PO4)6(OH)2 45 < dp <63
+ + Iy =325+1 @, =875x107"£0,26
90% Nb,Os dp <25

4.2.5. Po de Silica (SiO,)

A silica pode ser encontrada sob vdérias formas diferentes, possuindo 17 formas
cristalinas, entre elas, o quartzo, o topédzio e a ametista. O di6xido de silicio é o principal
composto da areia, que é a matéria prima para o vidro, utilizada na produgdo de janelas,
copos, garrafas e muitos outros objetos. Também € o principal componente na fabricacdo da
fibra Optica e do cimento Portland. A silica ¢ um aditivo comum na producao de alimentos,
usada principalmente como um agente de fluidez em alimentos em pd, ou para absorver dgua
em aplicacOes higroscopicas. Filmes finos de silica crescidos em placas de silicio através de
métodos de oxidacdo térmica sdo muito uteis em microeletronica, agindo como isolantes
eletronicos com alta estabilidade quimica. Em aplicacdes elétricas, eles podem proteger o
silicio, armazenar carga, e barrar a passagem de corrente. A estrutura molecular local no vidro
de silica pura possui geometria tetraédrica, com os dtomos de oxigénio ao redor do dtomo de
silicio (figura 4.13 a). A diferenca entre a fase vitrea e a fase cristalina estd na forma de

conexao dessas estruturas tetraédricas. O vidro de silica € constituido de uma rede
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desordenada de tetraedros (figura 4.13 b). Embora nio exista uma ordenacdo periddica dos
mesmos ao longo de todo o volume do vidro, € possivel encontrar uma distribuicdo
relativamente ordenada em torno das ligacdes de SiO. Um exemplo desses ordenamentos é
encontrado no trabalho de Elliot (1991) "), onde, para algumas direcdes preferenciais da rede

vitrea ocorre a formagdo de anéis compostos geralmente por 6 tetraedros.

/ : ~ ¢
s N | T I
’ 1 N ) y Fi '*n "
& L po % 3
1 ) s 14 e
~ 1 ,’ -"' o w, o '.J
\\ ] - 8- .
~ ,’ 1 ¥ » e __1
- ] y
& ¥
. & 5" » O
- g
.y 3 @ 5j
(a)
(b)

Figura 4.13. (a) Estrutura tetraédrica da silica (SiOy). (b) Estrutura amorfa bidimensional da

rede de silica vitrea (Si0;) [12]

O didéxido de silicio € formado a partir da exposi¢cdo do silicio com o oxigénio (ou o
ar). Uma camada muito fina (aproximadamente 1 nm) é formada na superficie do volume de
silicio, quando o mesmo € exposto ao ar. Formas alternativas de obten¢do da silica também
envolvem altas temperaturas para crescer camadas bem controladas no silicio, como por
exemplo, em temperaturas entre 600 °C e 1200 °C, usando a chamada oxidagdo seca ou
molhada, com oxigénio (O;) ou dgua (H,O) respectivamente 131 Os resultados para o pé de
silica obtidos nas medidas com a OPC estdo resumidos nas figuras 4.14 (a, b, e ¢), e as

caracteristicas mais a difusividade térmica estdo organizadas na tabela 4.6:

Tabela 4.6. Propriedades e determinacdo de pardmetros térmicos efetivos dos bastidores
preenchidos com po de silica

Material Tamanho de Grdo Espessura da Camada de Difusividade
(um) pe (m’s™)
(um)

Silica 45<dp <63 [, =360%1 a, = 7,52x107° £0,34
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4.3. Resultados Para a Liga Gds, ¢9Si, 03Ge;, ss: Amostra BH

Antes de apresentar os resultados com variagdo de temperatura a partir da técnica OPC
para o pé de Gds9Siz03Ge;gs € necessdrio comentar algumas técnicas existentes para a
caracterizacao de materiais magnetocaloricos. Esta liga foi escolhida simplesmente por ser a

Unica em maos cuja obtencao da mesma na forma de p6 foi facil através da maceragao.

A primeira técnica envolvendo uma detec¢do acustica do EMC foi proposta por W.
Otowski, C. Glorieux, R. Hofman e J. Thoen [14], onde o método era muito parecido com o
efeito fotoacustico, sendo a excitagdo térmica originada por um campo magnético com
variagdo periddica. A principal vantagem desta técnica estava na deteccio do EMC sem
utilizar um sensor de temperatura em contato com a amostra (como um termopar). A técnica
de detecgdo actstica do EMC, assim como no efeito fotoacustico utiliza um microfone que
geralmente se encontra afastado da amostra permitindo detectar pequenas variagdes de
temperatura num intervalo de tempo relativamente pequeno. As medidas foram feitas para
uma amostra de gadolinio com 99,9% de pureza ao redor de sua temperatura de Curie

(T, =20,9 °C). Foram obtidas vdrias curvas para algumas amplitudes de campo magnético

constante em funcio da temperatura.

Outra forma de estudar o EMC em amostras magnetocaldricas € a partir das medidas
de magnetizacdo em funcdo da temperatura. Para a liga de Gds 09S1203Ge; g3 foram realizadas
medidas de SQUID no laboratério de fisica da Universidade Estadual de Campinas (IFGW-
UNICAMP), onde duas curvas de magnetizacdo foram obtidas em fun¢do da temperatura,
sendo uma curva a de aquecimento e a outra de resfriamento (figura 4.15). Na curva da figura
4.15-a foi possivel determinar as temperaturas de transicoes de fase magnéticas tanto
aquecendo a amostra como resfriando a mesma. Quando a amostra foi aquecida desde 220 K
até 350 K, a temperatura de transi¢do de primeira ordem foi de aproximadamente 266 K
(cerca de -7 °C), e a de segunda ordem ocorreu a 300 K (27 °C). J4, para o resfriamento no
mesmo intervalo de temperatura, a transicdo de primeira ordem ocorreu a 259 K (-14 °C), e a
de segunda ordem foi praticamente igual a temperatura obtida no processo de aquecimento
(300 K). Também foi possivel notar certa histerese térmica na transi¢cao de fase magnética de
primeira ordem, que é uma caracteristica dos processos de resfriamento e aquecimento para

materiais magnetocaldricos.



95

10 T T T T T T T T
6l (b T=266 K ~ -7 °C i
o
— 3 .
2 5L \ Gds,oeslz,osGe1,88 i
g 5 --o- - Aquecendo | ——
‘é T=259 K ~ -14 °C \ b —o— Resfriando | e—— ]
T G 1
E O‘o D‘
o o T=300 K ~ 27 °C
T oL Re -
=
0r T=300 K T
1 1 1 1 " 1 1 1 1

200 220 240 260 280 300 320 340 360
Temperatura (K)

(a)

0.1 — T T T T T T T T T T T
0.0} ]
01 F ; _
02} ? / E A SV L
sl I T T=300K ]
I o
5 04} @ 4
% el : |
05 ot . ]
: @ G 5515 0,58, g6 ]
0.6 - o - -0- - Aquecendo >
07 r v —O— Resfriando jag—1
"l T=259K ~-140¢_ [P0
08t N~ T066 K ~-72C ]
-0.9 I L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 " 1 " 1

200 220 240 260 280 300 320 340 360
Temperatura (K)

(b)

Figura 4.15. (a) Magnetizacdo em fungdo das temperaturas de aquecimento e resfriamento
da amostra sélida de Gds, p9Siz, 03Ge; ss. (b) Derivada da magnetizacdo em fungdo da

temperatura

Derivando as curvas de magnetizacdo em funcdo das temperaturas de aquecimento e
resfriamento (figura 4.15-b) foi possivel identificar com mais clareza os pontos de transi¢cao
de fase de primeira e de segunda ordem, bem como a histerese térmica associada a transi¢ao

de primeira ordem.
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Na primeira etapa das medidas utilizando a OPC com controle de temperatura foram
feitas varreduras em frequéncia para os bastidores contendo p6 de Gds9Siz03Ge;gg com
granulometria entre 45 < dp < 63 pm visando a identificacao das temperaturas de transi¢ao de
fase para cada intervalo. As varreduras em frequéncia para o aquecimento da amostra
ocorreram no intervalo de -11 °C até -2 °C. Para o resfriamento o intervalo de temperatura foi

de 50 °C até 0 °C. Os resultados para essas medidas estdo ilustrados nas figuras abaixo;

00182 ——TFT— T T T T T T T L. —|
[ Temperaturas perto da transicéo de 12 ordem
. TCC) |1
Temperatura de transicéo —o—-11/]
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© o
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Figura 4.16. Varredura com OPC para a amostra BH em p6 45 <dp <63, (a)
aquecimento (-11 a -2 °C), e (b) resfriamento (50 a 0 °C)
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As curvas das figuras 4.16-a e 4.16-b foram geradas considerando-se o modelo
tedrico da OPC para ajuste linear. Dessa forma foi possivel analisar diretamente os valores da

difusividade térmica para cada temperatura nos dois intervalos (aquecimento e resfriamento).

A espessura do bastidor preenchido com a amostra BH em pé (45<dp <63 pm)
utilizado nas aquisi¢Oes apresentadas nas figuras 4.16 (a e b) foi de 481 um. Na figura 4.17 é
mostrada a variacdo da difusividade em func¢do da temperatura, tanto no aquecimento, como

no resfriamento do p6 de Gds 9Si2,03Ge; gs.

50 ———— ——1————1——1———1———

45 - T,=-6,5°C o -11a-2°C| -
4 I o 50a0°C ]
or guia visual | |

35

30 -
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S L0 T T,=27°C ]
= L Resfriando
S 15t -—

temperatura (°C)

Figura 4.17. Dependéncia da difusividade térmica em funcdo das temperaturas de

aquecimento e resfriamento, para a amostra BH em po (Gds 99Siz03Ge; ss)

O fato das aquisi¢des a temperaturas abaixo de 0 °C serem limitadas a -11 °C veio da
dificuldade ocorrida com a umidade ao redor da célula fotoactstica para o sistema montado,
onde a condensa¢do de dgua na janela da OPC, ou diretamente sobre o bastidor prejudicava a
passagem do feixe de laser, e consequentemente o efeito de excitacdo térmica via modulacio
Optica. A condensacdo de dgua também interferiu em alguns momentos na leitura do sensor

pt-1000, causando falhas no controle de temperatura.

Uma conclusdo parcial da andlise das figuras 4.16 e 4.17 € que a técnica OPC com
variacdo de temperatura foi capaz de detectar a transi¢do de fase na amostra BH via sinal
fotoacustico, e também via cdlculo da difusividade térmica para cada temperatura varrida em

frequéncia.
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Na segunda e ultima etapa de medidas para a amostra BH foram realizadas aquisi¢des
em funcdo da granulometria. Logo, foram preparados quatro bastidores, cada um contendo
uma granulometria diferente, com graos menores que 25 um, indo até 63 um. A varredura em
frequéncia ocorreu de 5 Hz até 400 Hz, e a temperatura dos bastidores foi controlada a 25 °C.

As curvas obtidas para a variacdo de granulometria estdo mostradas na figura 4.18.
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Figura 4.18. Dependéncia do ajuste linear para o sinal fotoactistico dos bastidores

preenchidos com 4 intervalos granulométricos do po da amostra BH

Na tabela 4.7 estao reunidas as caracteristicas e as difusividades térmicas de cada um dos

bastidores.

Tabela 4.7. Caracteristicas dos bastidores com tamanhos de grdos diferentes

Bastidor Tamanho de Espessura da Difusividade (m’s™)
(Amostra BH) Grdo (um) Camada de po6 (um)
1 45<dp <63 I, =481 a, =7,87x107° 10,21
2 38 <dp <45 I, =381 @, =6,54x107° £0.16
3 25<dp <38 Iy, =347 a, = 4,95x107° £0.14
3 dp <25 I, =323 a, = 3,77x107° £0,12
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Nas aquisi¢Oes realizadas para os diferentes valores granulométricos do p6 de BH foi
possivel notar que para o p6 com tamanho de grao menor do que 25 um ocorreram 0s mesmos
efeitos observados para o pé de pentéxido de nidbio (se¢io 4.2.4), onde, para certa frequéncia
de modulacdo Optica, a contribui¢do para o sinal fotoacustico parece ser devido ao efeito

termoelastico do sistema.

A figura 4.19 apresenta a variacdo da difusividade térmica em funcdo da distribuicdo

dos tamanhos de graos, calculadas a partir das curvas da figura 4.18;

L AL L L L T 1
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Figura 4.19. Difusividade térmica em funcdo dos tamanhos de grdos do pé de BH

A maior dificuldade encontrada nestas aquisicdes com variacdo de granulometria foi
tentar garantir que as camadas de p6 depositadas dentro dos bastidores tivessem valores de

espessuras bem proximos, pois tais valores influenciaram drasticamente nos resultados

determinados para as difusividades térmicas, uma vez que &y = (n'.l ; / b’ )

Uma hipétese para tentarmos explicar o aumento linear da difusividade térmica em
funcdo da granulometria pode ser feita baseada na quantidade de ar no interior dos bastidores,
onde o aumento no tamanho dos graos estaria contribuindo para a diminui¢do da densidade
relativa, € ao mesmo tempo expandindo as dimensdes dos poros, o que poderia dar mais

liberdade para o fluxo de calor através da fase fluida da matriz porosa.

Portanto, com base na tabela 4.7 e na figura 4.19, a Unica conclusdao que se pode
chegar é que a difusividade térmica pode variar em funcdo dos tamanhos de grdos que

constituem o pé da amostra de BH, e também pela espessura dessa camada.



100

4.4. Resultados Para o Modelo Teorico Proposto.

O papel principal do modelo tedrico desenvolvido foi dar inicio a uma andlise mais

quantitativa a respeito da técnica OPC aplicada a materiais na forma de po.

Como se trata de um modelo inicial, que futuramente poderd ser aplicado no estudo

das propriedades térmicas de materiais em po, vale destacar que o mesmo ndo estd finalizado.

O ponto de partida do modelo considera uma amostra de 3 camadas igual a geometria

da figura 4.20:

Luz Modulada

Gas

| | I 5 Microfone
-lg-iz Is+l1

-2

Figura 4.20. Geometria para a célula OPC considerada no modelo proposto.

Os detalhes gerais do desenvolvimento do modelo podem ser consultados no apéndice
A desta dissertagdo. Logo, esta secdo se concentra apenas na discussdao e apresentacao dos

resultados.

Com isso, foi obtida para a dependéncia do sinal fotoacustico em fun¢do da frequéncia

a seguinte expressao geral:

S, =S,.A (4.1)

8

.P
Onde, S, = #, em que y € arazdo entre os calores especificos do ar (¢, /¢y ), F,
2421, T,a,

¢ a pressdao ambiente, [ . ¢ a espessura da camada de ar dentro da célula fotoacustica, 7, € a

temperatura ambiente, € a, = \/7.f / a, .
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O termo A, € responsavel pela geragio do efeito fotoacustico na interface camada 2 e

gds da célula, e € dado pela expressdo abaixo:

4 — 4" I (Gl _1)(1—€, +(1+€,)e' &5 4
C (eI (e ) ey 1) +e™5 ) (e, —1) (e, —1)+
+262(ll+ls)0'1+lz(c72+crg)(62 +1)(€S _1)+621262+215(O'1+O's)(€§ _1)(65 _1)_
ez(ll+ls)0'1+2120'2 (62 +1)2(€S _1)2 _62(11+ls>01 (eg _1)(63 _1)2 +
+2e™57RET) (e ) (g +1) 4+ 2RI (0 4y +1)+
+ 2D @) 1 1) (€5 +1)+ MR €] ~I)(eg +1) -

&% (e, ~1) (€2 ~1) - (] ~1)el ~1)o?)

Lembrando do capitulo 3, temos que: o, =(1+ j)a,, a, ]Lz_ %
aZ kS aS

Onde, o indicie i representa o meio considerado, f € a frequéncia de modulagao 6ptica, «; e

’

0,p
4.k

™M

k, sdo as difusividade e condutividade térmicas do meio, e A, = (apéndice A).

As simulagdes a partir da equacdo 4.1 s6 puderam ser efetuadas para alguns materiais,
para os quais foi possivel utilizar as propriedades listadas na tabela 3.1 do capitulo 3.
Estudados experimentalmente na secdo 4.2, tais materiais sdo: O aco AISI 316 L, germanio,

silicio, e a silica.

Primeiramente comparou-se a dependéncia do sinal fotoacustico considerando a
influéncia das camadas 1 e 2, feitas do mesmo material e com as mesmas caracteristicas
fisicas (espessura, propriedades térmicas, Opticas e etc.), tais camadas servem como
acopladores térmicos para a transferéncia de calor da camada 1, que passa pela amostra até

chegar na camada de gas dentro da célula.

As curvas simuladas com as propriedades de cada material estdo apresentadas nas

secOes a seguir.
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4.4.1 Simulacoes Para o Aco 316 L

T

I |
il I |
9 _"“ Aco 316L

0-111

Sinal (u.a.)

10-13 L

(a)

Is=382 um

Aco 316L

107

Ago 316L sdlido

wtl
Aco 316L po
45<dp=<63

1000

Sinal

100 |

10

2 5 10 0 50 10 00

f(Hz)
(b)

Figura 4.21. (a) Simulagoes efetuadas para o aco 316 L comparando a influéncia das
camadas 1 e 2 para o sinal fotoactistico com diferentes espessuras da amostra. (b)
Comparagdo entre o modelo proposto (considerando uma amostra homogénea) e a aquisi¢do

para o po de aco 316 L (45 < dp < 63 um) para uma espessura de 382 um

Os parametros utilizados na geracdo das curvas das figuras 4.21 (a e b) estdo na tabela 4.8
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Tabela 4.8. Parametros utilizados nas simulacdes do modelo tedrico para a amostra de trés
camadas com ago 316 L entre as camadas 1 e 2

Material das Camadas | Condutividade Térmica Difusividade Espessura das
1l
(amostra homogénea) (Wm™. K°) ( m’s™! ) Camadas (um)
le 2-Aluminio k,, =238 @, =933%x10" l,=1,=30
S-Ago 316L kg =13,4 o, =3,48x107° 150< 1, £450

Além dos parametros associados a amostra de trés camadas, também foram utilizadas

as propriedades térmicas das camadas de gis externa e interna da célula fotoacustica, que no
caso € o proprio ar, com &, =, = 2,22x107° m*' e k, =k, =0,026 W.m". K. A partir
da figura 4.21-a notou-se que a influéncia das camadas 1 e 2 ocorreu apenas de forma a
atenuar levemente a amplitude do sinal fotoactstico em funcdo da frequéncia para varias

espessuras da amostra, pois na legenda temos que §,. representa o caso limite para o qual as

camadas 1 e 2 tendem a zero, onde a amostra de trés camadas se reduz a uma camada de ago
316 L apenas, e as curvas de S, em diante sdo para a amostra de 3 camadas. Dessa

comparagdo podemos afirmar a principio que no modelo as camadas metalicas 1 e 2 estdo
exercendo suas fungdes de conduzir o calor pela amostra até a geracdo do sinal dentro da
OPC, sem interferir significativamente na forma desse sinal. Na figura 4.21-b temos a
comparacdo entre as curvas do modelo tedrico e da aquisi¢ao para o bastidor com pé de ago
316 L respectivamente. E possivel perceber que existe uma diferenga grande na dependéncia
em frequéncia das duas curvas. Essa diferenca surge principalmente do fato de algumas
consideragdes do modelo tedrico ndao levarem em conta a eficiéncia de acoplamento térmico
entre as interfaces camada-1/amostra, amostra/camada-2, e camada-2/gés da célula, pois em
se tratando de meios diferentes, nem sempre a lei de Fourier para o fluxo de calor

(®,(x) =—k,VT,(x)) nessas interfaces serd vdlida. Novamente, como é um modelo de partida,

nada foi investigado a respeito da resisténcia térmica nessas conexoes, € muito menos entre os
graos na camada de p6, o que € um fator crucial para meios porosos onde geralmente existem
mais de uma fase (fluida e s6lida) e também tipos diferentes de materiais dividindo a mesma

regiao.



4.4.2. Simulacoes Para o Germanio e o Silicio
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Figura 4.22. (a) Simulagdes efetuadas para o germanio comparando a influéncia das

camadas 1 e 2 para o sinal fotoactistico com diferentes espessuras da amostra. (b)
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Comparagdo entre o modelo proposto (considerando uma amostra homogénea) e a aquisi¢cdo

para o po de germanio (45 < dp < 63 um) para uma espessura de 397 um
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@
1><1|)-9‘_ - Silicio
jxm-w_‘_— a ® S ¢ 130um
“ ™
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Figura 4.23. (a) Simulagoes efetuadas para o silicio comparando a influéncia das camadas 1
e 2 para o sinal fotoactistico com diferentes espessuras da amostra. (b) Comparagdo entre o
modelo proposto (considerando uma amostra homogénea) e a aquisicdo para o po de silicio

(45 < dp < 63 um) para uma espessura de 353 um

Para as simulagdes com o germéanio e o silicio pode-se observar com mais clareza que
as camadas de contato térmico 1 e 2 afetam o sinal apenas com respeito a amplitude do
mesmo (figura 4.22-a e 4.23-a), mas que, em funcdo da frequéncia, os padrdes de
decrescimento e inclinagcdes das curvas sdo praticamente 0s mesmos, tanto para a amostra de
trés camadas, como para a amostra de uma camada no regime termicamente grosso (quando

l,=1,—-0).
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Nas figuras 4.22-b e 4.23-b a comparacio entre o modelo tedrico e a aquisicdo com pod
de germanio e o pé de silicio apresentaram boas aproximacdes para as frequéncias acima de
10 Hz, demonstrando que este modelo pode ser utilizado para descrever a variagdo do sinal

fotoacustico para materiais em p6 com alta difusividade térmica. Os parametros para simular

as curvas da amostra germanio e silicio foram (tabela 4.9):

Tabela 4.9. Parametros utilizados nas simulacdes do modelo teérico para a amostra de trés
camadas primeiramente com germanio e posteriormente com silicio

Material das Camadas | Condutividade Térmica Difusividade Espessura das
(W. m’! K"I) 2 -1 Camadas (um)
(amostra homogénea) B (m”s™)
le 2-Aluminio k,, =238 @, ,=933%x10" l,=1,=30
S-Germéanio k, =59,9 ag =3,47x107 150< 1, £450
S-Silicio kg =148 o =892x107  150<1; <450

4.4.3. Simulacoes Para a Silica Vitrea

Nas simulagdes das curvas das figuras 4.24 (a e b) para a silica vitrea foram utilizados

os parametros da tabela abaixo:

Tabela 4.10. Parametros utilizados nas simulacdes do modelo tedrico para a amostra de trés
camadas com silica vitrea entre as camadas 1 e 2

Material das Camadas | Condutividade Térmica Difusividade Espessura das
1 gl
(amostra homogénea) (Wm™. K°) ( m’s”! ) Camadas (um)
le 2-Aluminio k,, =238 @, ,=933%x10" l,=1,=30
S- Silica Vitrea kg =14 o, =8,7x107° 150<1; <450
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Figura 4.24. (a) Simulagdes efetuadas para o silica vitrea comparando a influéncia das

camadas 1 e 2 para o sinal fotoactistico. (b) Comparagdo entre o modelo proposto
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(considerando uma amostra homogénea) e a aquisicdo para o po de silica (45 < dp <63 um)

para uma espessura de 360 um

Dos resultados das simulagdes para a silica vitrea (figura 4.24-a) foi possivel notar que

para algumas espessuras da amostra de trés camadas como 150 pm (curva com tridngulos

verdes) houve mudanca de regime térmico a uma frequéncia de 25 Hz. Para as demais

espessuras a dependéncia do sinal fotoacistico em frequéncia permaneceu o mesmo.

Novamente, da figura 4.24-b, na comparagdo entre o comportamento do sinal fotoacustico

simulado no modelo e o da aquisi¢do para o p6 de silica notou-se que eles sao muito distintos,

onde cada um apresentou regimes térmicos diferentes em intervalos de frequéncia também

diferentes.
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CAPITULO 5

Conclusao e Perspectiva

Neste trabalho foram desenvolvidas e apresentadas trés estratégias para o estudo de
propriedades térmicas de materiais em p6 através da OPC, sendo duas técnicas experimentais

e uma técnica considerando um modelo tedrico introdutorio.

A primeira estratégia se baseou na adaptacao da célula fotoacustica aberta para estudar
as propriedades térmicas de materiais na forma de pé in natura. Essa adaptacdo ocorreu
diretamente sobre a amostra, pois normalmente a OPC ¢ aplicada no estudo de materiais ndao
porosos, como filmes finos e pastilhas homogéneas que garantem a vedacdo da célula
fotoacustica. A confec¢do de bastidores preenchidos com o pd dos materiais analisados
demonstrou possuir enorme funcionalidade quanto a vedagdo da camara acustica, e também
nos processos de transferéncia de calor para as amostras ndo homogéneas e para o interior da
célula, o que garantiu a plena leitura do sinal fotoacustico pelo microfone. Dessa forma, pdde-
se determinar para alguns materiais a difusividade térmica efetiva para um sistema de pé mais
ar. Com isso, ficou provado que a técnica OPC nao se limita apenas em aplicacdes com

amostras homogéneas e sem poros.

A adaptacdo da OPC com um sistema Peltier que pudesse variar a temperatura das
amostras em pé dentro dos bastidores rendeu resultados muito importantes, principalmente na
obtenc¢ao da difusividade térmica em fungdo da temperatura da amostra magnetocalérica BH

(Gds 00S12,03Ge; 33) em po (45<dp <63 um). Esta segunda técnica experimental pode ser

melhorada futuramente, e estendida para estudar as transi¢cdes de fase magnéticas e estruturais
em outros materiais que apresentam o EMC. A investigacao das transi¢des de fase de 1% e 2°
ordem da amostra BH via difusividade térmica apresentou grande concordancia com outras
técnicas convencionais encontradas na literatura como medidas através da magnetizacao e
também pela técnica magnetoacustica, onde a transi¢do de 1* ordem ocorreu a 266 K para o
aquecimento, e a transi¢do de 2* ordem ocorreu a 300 K tanto no aquecimento como no

resfriamento da amostra.
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A andlise do efeito granulométrico sobre a difusividade térmica para o p6 de BH
também se mostrou muito interessante, na qual foi possivel observar um crescimento linear da
difusividade térmica conforme o aumento da distribuicio dos tamanhos dos graos. Esse
resultado é extremamente importante quando se pretende maximizar a efici€ncia de sistemas
que facam trocas de calor em intervalos de tempo relativamente curtos (como em processos
transientes). Por exemplo, em trocadores de calor para sistemas de refrigeracdo e
condicionamento de ar, ou entdo em casos mais especificos como o da técnica de sinterizagao
seletiva a laser (do inglés SLS: Selective Laser Sintering). Nesse processo, uma fina camada
de p6 € depositada sobre uma base inerte e um feixe laser varre a superficie da camada
sintetizando ou levando ao estado de fusdo os grados irradiados pelo laser. A repeticdo deste
processo sobre vdrias camadas de p6 sobrepostas € aplicada na construcdo de estruturas
tridimensionais como ocorre nas impressoras 3D. Devido as condi¢cdes térmicas nao
uniformes nesses processos com 0 pé € necessdrio produzir altos gradientes de temperatura no
material, demandando quantidades maiores de energia para transformar seu estado
termodindmico. Logo, o estudo das propriedades térmicas de materiais em po com
granulometria varidvel € importante também no que se refere a producao de equipamentos
dimensionados para consumir menos energia em processos como 0s que foram descritos

acima.

Os resultados obtidos do modelo teérico podem ser tteis, a priori, para estudar
amostras ndo porosas de trés camadas. Ainda assim, nas simulacdes das curvas para varios
materiais foi possivel a investigacdo de regimes térmicos para diferentes espessuras das
amostras. A comparacdo entre as curvas simuladas pelo modelo e as curvas obtidas na
aquisicdo via OPC para os materiais em p6 deixou claro que o modelo estd um tanto quanto
distante de descrever a dependéncia do sinal fotoacustico com a frequéncia para amostras em
p6 com baixa difusividade térmica como o aco 316 L e a silica. No entanto, como se trata de
um modelo de partida, futuramente algumas consideragdes tedricas que ndo foram levadas em
conta poderdo ser adicionadas na tentativa de refinar as simulagdes. Uma dessas
consideragdes poderia ser encarar a camada de p6 como uma associagdo de resisténcias

térmicas em paralelo relacionadas com as caracteristicas dos graos que constituem o po.

Portanto, a perspectiva futura para as técnicas apresentadas nesta dissertacdo seria
estender o estudo da difusividade térmica de amostras em pé para caracterizar materiais como
alimentos, farmacos, reagentes quimicos, materiais de constru¢do e outros tipos de amostras

(gasosas, liquidas, pastosas e sdlidas).
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Apéndice A

Modelo de Difusao Térmica Para Amostra de 3 Camadas
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A.l. Introducao

Neste apéndice € apresentado de forma detalhada o desenvolvimento tedrico para
futuramente ser aplicado no estudo de diversos materiais, sejam eles na forma de po,
fluido, pastoso, gés e etc.

Aqui vale lembrar desde ja que, o modelo a ser apresentado ndo é completo, pois
as consideragoes feitas ao desenvolvé-lo podem nao ser vélidas na maioria dos casos de
propagacao de calor por difusdo térmica.

Portanto, a idéia principal do modelo tedrico proposto neste trabalho € a principio
estudar a dependéncia do sinal fotoactstico para uma amostra de trés camadas, em que
as curvas tedricas serdo comparadas com as curvas de sinal por frequéncia obtida

experimentalmente pela técnica OPC adaptada para materiais em po.

A.2. Modelo de Difusao Térmica Para Amostra de Trés Camadas

O modelo proposto para estudar materiais em pé usando uma célula fotoacustica
aberta (OPC) consiste em uma amostra de trés camadas, possuindo a configuracao da

figura A.1.

Luz Modulada

Sas
Gas e %i .
et

5 X
| | | 7 Microfone
-lg-12 Is+l1

2

Figura A.1. Geometria unidimensional para a célula OPC com uma amostra de trés
camadas.

As camadas 1 e 2 sdo constituidas pelo mesmo material, no caso, qualquer metal
com alta condutividade térmica como o cobre, o aluminio, a prata ou at€é mesmo o ouro.
A camada § € a amostra na forma de p6 em estudo.

Portanto, as camadas 1 e 2 servirdo de contato térmico, onde o calor produzido na

superficie da camada 1 podera se propagar até a camada 2 passando pela amostra, e por
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fim gerar o efeito fotoacustico no gds interno da célula fotoacustica, na camada de ar
adjacente a camada 2.
Com isso teremos cinco equagdes de difusdo para o calor, sendo o sistema de

equagoes diferenciais acopladas para cada meio o seguinte:

Gas externo

9°T, 1 dT, [+, <x<oo (A.1)
o’ a, o

Camada 1
2 ' , [ <x<I +1 (A.2)

a_ﬁ_iﬁzﬂQO(l+e.lﬂ) 1

ox* o or 2k

Amostra

T 1T, 0 0<x<l, (A.3)
ox’  a, ot

Camada 2

9T, _i%zo -1, <x<0 (A4)
x> a, ot

Gas da célula

azTg s o7, 0 —1, -1, <x<-l, (A.5)

' @, ot

Como € possivel observar, apenas a equagcdo A.2 para a camada 1 possui termo
de fonte, que é dado pelo calor gerado na absor¢do Optica por essa superficie,
independentemente de como ocorre o processo de absor¢do da luz . Para os demais
meios (gés externo, amostra, camada 2 e gés da célula) foi suposto que a possibilidade de

geracdo de calor é nula. Logo, as solugdes para as equagdes A.1, A3, A4 e A.5 podem
ser do tipo T,(x,) = X, (x)e’™ :

ex =Gds — Externo
1=Camada—1
Com ;=!5=Amostra

2 =Camada—?2

g =Gds—Célula
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Logo,
2 2 jax jox
PL_13%L_o 5 DIXWe"] 1AX@
ox’  a, ot ox a, ot
2 .
> ol dX_iz(x)_ﬂ.Xi(x) =0
dx Q;

- L, 17)
A equacao caracteristica € rf - O'f =0 em que: ol = JZ .
ai

l

Portanto, a solugdo para x,(x) sera:

X,(x)=Ae’" +Be ™"

Para cada meio onde ndo existe termo fonte na equagdo de difusdo do calor, a
dependéncia em x € dada por:

Gas-externo

_ [ +] <x<oo
U{.’/\' U{.’/\'
X, (x)=A,e""" +B, e %" s

Amostra 0 I
x —6.x <x<
X,()=Ae™ +Be™ e
Camada 2
-1, <x<0

X,(x)=A,e” +B,e ™"

Gas da célula

x -0, x -l -, <x<-l
X,(x)=Ae"" + B, s TR SESTR

Para a camada 1 existe o termo fonte &(1+e"“”), em que £  é uma constante
1

adimensional, O, € a quantidade de calo gerada na camada de incidéncia, e k, € a

condutividade térmica da camada 1.

0T, _ 10T, _ S0,

o a o 2k (1+e)

Devido ao termo fonte ndo € possivel a priori propor uma solucdo do tipo

T.(x,t) = X,(x)e’ 21 como fizemos para as outras equagdes. No entanto, manipulando

algebricamente:

o°T, _ 10T, _ S0, L PQ pan 0T B0, 10T _pQ, o

o’ o ot 2k 2k o> 2k o Ot 2k
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Visto que:
i :B/Qox2 :d_2 :B/Qox2 ::B/Qo
ox’| 4k dx*\ 4k, 2.k,
e
po)_,
a, ot\ 4k
Entao,

o7, _0° | fOx | 10T, 19(B0x)|_pQ
x>  ox’| 4k a ot ot 4k 2k,

Definindo A= % ficamos com:
M

aaz[ —A.x ]———[T Ax]=2.4, .07
al

De posse dessa equacdo, podemos fazer:

@, (x,t)=T,—A,.x°
’p, 1 dg, »
L o R B IS
x>  « ot he (A.6)

Dessa forma podemos proceder propondo uma solugdo do tipo
@ (x,1) = XI(X)ejw' , obtendo:

2 jox /wt
o’ [X, e ] 1 a[x e 24

ox’ o, ot
ol d’X, joX :
jex L_JY A _ngim
¢ { a’  q at} he
d’X, joX,
— =2 A7
dx*  «a ot 4 (A1)

A solugdo para A.7 podera ser igual X,(x)=X, + X ,, ou seja, € a soma de duas
solucdes, uma homogénea ( X, ), quando a equagdo diferencial € igual a zero, e a outra
solugdo € particular ( X, ), quando a equag@o nao € nula.

Com isso, a solugdo para o termo homogéneo €&,

d’X, joX,

X’ =0
X o, ot
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Com

~ f 2 2
Onde a equagdo caracteristica é 15, —0; =0, Logo:
_ o x -0
X, (x)=Ae"" +Be
Para o termo particular é aplicado o método dos coeficientes a determinar, com

X, sendo da seguinte forma:

dX,
dx

Derivando uma vez em relagdo a x temos que, =0, € substituindo na equagdo A.7

calculamos C,,

i(i[cl-mj—af[clm=2ﬂl -2
dx\ dx

Assim, a solugdo geral para @, (X,f) é:

2

@, (X,f) — |:Alealx + Blefo'lx _%}ejwt
61

Para verificarmos se de fato a solu¢do acima satisfaz a equacao diferencial A.6

fazemos,

d _ .
¢_ 0'1.[A1 7" —B.e " ]e’ o

ox ’

0’ . :

a ’ :612[A1.€GIX+B1.€ al.x]ej.w.t,

X

€

a¢ |: oOX —0,.X A’l j..t
—=jw| A.e" —B.e" e
ot z

Substituindo na equacdo A.6 obtemos:

_Jo

o} [A1 €7+ B.e " ]ej e
al

{Al 7" —B.e " —%}.e""m =24,.e""
(o)

Lembrando que 52 - /% entio,
O'1
1
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) . ) 2 . ‘
ol [Al.ea‘x +B.e " 1e”‘” — O'lz{Al.eg‘x — B ——/7; el =21 """,

1

2
1

_ 3 2 . .
O'IZ{A1 7"+ B e — AL —B.e " +—ﬂ1 el =24 e

2.4 - » .
L.ole" " =2..e"" resultando na igualdade 2.4, =2.4,, provando

1

Resta apenas

que a solugdo calculada para ¢,(x,t) satisfaz a equacdo A.6. Substituindo na relagio

@, (x,t)=T, — ﬂl.xz , conseguimos obter T, (x,1).

ox 2 :
TI(X,Z)=|:A1.€0'1-x+BI.e X 221:|.ej.w.t+ﬂi.x2
O-l

Finalmente, as expressdes para as temperaturas 7, (x,?) sdo:

Gas externo

ex X Oy X j.@.t
T, (x,t)=u, +v, .x+ [Aex e’ +B, e’ ]e’ @ [+ <x<oo
Camada 1

ox 2. -
Tl(x,t):u1+vl.x+ﬂ1.x2+{Al.e”"x+Bl.e - ——ﬂl}e" !

o, I <x<l +]
Amostra
T (x,0) =ug +vg.x+ [AS %" + By .e_as'xlej'a” 0<x<l,
Camada 2
T,(x,t)=u, +v,x+ lAz.eaz'x +B,.e " le”‘” —1,<x<0

Gas da célula

_ O,.X —O,.X| jawt
Tg(x,t)—ug+vg.x+lAg.e ““+B,e ¢ Je —l, -1, <x<-l,

As expressdes acima sdo compostas de duas classes diferentes de termos, sendo
alguns deles os que descrevem uma variacdo na temperatura independente do tempo

(componentes D.C.), e os demais possuem uma parte temporal oscilatéria e’*’

(componentes A.C.).
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A intencdo € calcular os coeficientes para as temperaturas em cada regido
aplicando as condi¢des de contorno e continuidade apropriadas para o modelo. Com isso,
consideram-se apenas os termos com dependéncia no tempo, ja que o sinal fotoacustico

se origina da incidéncia periddica de radiacdo, segundo o modelo R-G 131,

Tabela A.1. Condicoes de Contorno e Regularidade.

Continuidade da Condigoes de Continuidade do Fluxo de Calor
Temperatura Regularidade
T, (s +1) =T +1), @, U +1)=T(Us +1),
T (y) =Ty (L), {Ta@o) =0, P, (ls) =T, ),
T (0) =T,(0), T, (=) =0. D (0)=T,(0),
T,(-1,)) =T,(-1,). D,(-1,)=T,(-1,).

Sendo o fluxo de calo dado pela lei de Fourier ®,(x)=-k,VT,(x) que, para uma

dr,

dimensdo fica & (x) =k, ,onde, k; € a condutividade para cada meio. Ap0s aplicar as
13 1 d_x

condigoes de regularidade da tabela A.1, teremos que A, =0 e B, =0, e a partir das
condic¢des de contorno obtemos o sistema de equacdes abaixo:
o,.(Ig+1)) —0,.(Ig+1) =0, (lg+l)) _
ATV —Ble T +e, B e ST =0
Age®'s —Boe % —e, Ae?+e, .Bl.e " =0
€,.A—€5 .B,—A;+B; =0

-0, -0,.0 A
€,A,e "7 —Ae " +B,e”" =0

o, (g +l) —oy(s+l) —0,. (Is+l) _ 2-/11
A e +B,.e B, e =—
O,
1 —og.l 1 -0, 2.
Ag.e”s +Bg.e 7 —ALe” —Ble 7 =— /}
O,
A,+B,—A;—B; =0
-0,.1 -0,.1 A
Ae 7 —Ae " —B,e” =0
8
k. .a k,.a k _.a kz.az 5 5 L.
Emque, e =", =t £ €,=—"—* e ;= sdo as razoes das efusividades
kg.ag k,.a, k,.a, k.ag
) k.o''? ) ) )
de cada meio, |€. =——— |, com i ¢ n representando cada meio considerado neste
in k —1/2
| o
n n

modelo tedrico. Como o material metalico da camada 1 e o material da camada 2 é o

mesmo e o gas da célula é igual o gis externo, entdo, podemos assumir que:



€,=¢C;

€,=€,

1

19

A partir disso, podemos escrever o sistema de equacdes na forma matricial, como

segue:

a c X
o el _ pouh 0 0 0 0 0 ) A, ] 0
1 1 -1 -1 0 0 0 0 A, 0

0 0 0 o5l psls _ ¢Os _pols 0 B, -2 /c}

0 0 0 0 0 O s ) o0 Us*h) oo Us ) Aq 2‘/11/0-12

c, O 1 oyl ok 0 0 0 0 0 By B 0
0 € -, -1 1 0 0 0 A 0
0 0 0 eBh —e B —e e? ey 0 B, 0
0 0 0 0 0 QO U)oty mOullsth) B,| | o0

Com o auxilio do software Mathematica 7.0 da Wolfran Research ¥ se calculou a matriz

inversa de a, digitando as linhas de comando a seguir:

ac=X

ai = Inverse[a]

I=a'a

clI=cid - cid =ai.X
Ag = cid [[1]],

O coeficiente Ag é o primeiro termo do produto ai.X, tendo a seguinte forma:

_4eI2(62+0-g I+s(20,+0y) (ellal —1)(1—62 +(1+Ez)€llal € 2’1

(™ @7 e, —Des D+ T (e, -1 Es —D+
+2ez(ll+ls)0'1+lz(0'2+0g)(Ez +1)(ES _1)+621202+215(0'1+0'5)(E§ _1)(65 _1)_

_62(ll+15)61+21262 (62 +1)2(ES _1)2 _ez(ll+ls)0'1 (ei _1)(65 _1)2 +

4 2621S01+lz(62+6g)(6 , —1)(6 S +1) + 262110'1+lz(0'2+ag )25 .(0y+0y) (E ) +1)(€ : +1) +

+62(116!+1262+ls(0'1+65)) (62 +1)2(ES +1)+621161+215(61+GS)(€§ —1)(65 +1)_

_62150'1 (E2 _1)2(E§ _1)_62130'1+2/202 (Eg _1)(62 —1))0-12)

Substituindo na solug@o para a temperatura do gis dentro da célula temos que:

¢ X _j.t

(e
T,(x,t)=u,+v,x+A, e e
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Como s6 a parte temporal € responsavel por gerar o efeito fotoacustico ficamos com:

T,(x,t)=A, et el

A média espacial para a temperatura do gas pode ser determinada fazendo,

—_ 1 L
To=— jo T, (x,0)dx

G[3,Se6]

Com L sendo o periodo de integracdo espacial, ou seja, do modelo R e

respeitando a geometria do sistema apresentado na figura A.1, L=-27u,, portanto:

pny A —iMy o x+j.ot
To(t)=——— [ e
27,
= A i -2.7.Hu,.0
T,(t)y=—— .e"“”[e 2 My O —1]
2mu,0,
Como e " <<1 logo,
_ A . Jj..t o A . j.o.t
T~ > Trym e
2mu,0, 2mu, (1+ ja,
E recordando que a,= 1/ 7 obtemos:
_ A el — A .(1—j).ej"""
To(n)=—25 5T, (t)=—"
2z(1+ j) 47

Da férmula de Euler, ™/ = cos(7) £ j.sen(r), temos que:

ejj = cos(j)— j.sen(jj > ejj =Q— j.ﬂ

2 2
_z; ﬁ

4.=7 _ oz
e 2(1 j))

Multiplicando a ultima expressao por 2/ V2 temos:

2 =
Ee Y =0-)

Substituindo na expressao para a variacdo média da temperatura chegamos a:

— A .ej(w%j
T,(t)= £

2x/§7r
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Podemos agora estimar a variacdo de pressdo dentro da célula fotoactstica.

Aplicando a lei do gés ideal,

m _ lugAg ei((a—%j
T, 2r,

Onde, T, € a temperatura nas paredes da célula, que normalmente se iguala a

ox(t) =2mu,

temperatura ambiente, ou do ar externo.
Considerando que o gids dentro da célula se expanda e se comprima

adiabaticamente, conforme a variacdo de pressdo entre 0 e —27u,, entdo podemos

aplicar a lei do gds adiabatico, PV” = Constante. Com P sendo a pressdo, V o volume

de gés e ¥ arazdo entre os calores especificos ¢, / c,.

Portanto a variagdo de pressao sera:

d[PV7]:d[Constante] N dap

V4 PV'V(@)=0
dt dt dt v ®

dp__PWTV() 5 dP RV Ly sppy = — ok
dt |44 dt V, (-1,)

Ou

Woﬂg Ag ej'(“”_%]

éP(t):«/ETz '

Como U, :i entdo ficamos com:

dg

;R)Ag ej.(w.t%)

OP(t) = ————.
® \/E.To.lg.ag

Na realidade, a variacdo de pressdo que ocorre na cavidade acustica, AP(t), é
dada pela parte real de JP(¢) . Logo, o calculo do quadrado do médulo de OP(¢) foi feito

também com auxilio do software Mathematica 7.0, onde a expressdo geral para o sinal

fotoacustico (S, ) € dada pela parte ndo temporal de |éP|2 :

Sy =8,-A,(f)

P
Onde, S, =—270
24/21,T,a,



122

A.3. Referéncias

1. D. P. Almond and P. M. Patel; ‘“Photothermal Science and Techniques”.

Chapman & Hall (1996).

2. Velasco, D. S.; “Modelo Tedrico para a Técnica de Dois Feixes Aplicado a
Amostras de Duas Camadas”. Dissertacdo (mestrado) — Universidade
Estadual de Maringd, Maringd, (2006).

3. A. Rosencwaig and A. Gersho; "Photoacoustic Effect with Solids: A

Theoretical Treatment". Science, 190: 556-557 (1975).

4. http://www.wolfram.com/ (Acessado em 16/01/2011)

5. A. Rosencwaig and A. Gersho; "Theory of the Photoacoustic Effect With
Solids". Journal of Applied Physics, 47(1): 64 (1976).

6. A. Rosencwaig; ‘“Photoacoustics and Photoacoustic Spectroscopy”. John

Wiley & Sons, New York, (1980).





