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Resumo

Investigou-se o comportamento da difusividade térmica efetiva de compdsitos
biocompativeis feitos de hidroxiapatita (HAp) e pentdxido de niébio (NbyO5) em
po antes e apds a sinterizacao a 1000 °C. Em seguida estudou-se as transicoes
de fase em funcao da temperatura em processos de aquecimento e resfriamento
para uma amostra de gadolinio (Gd) e uma amostra de niquel-tintanio (NiTi ou
Nitinol) via difusividade térmica. No caso da amostra magnetocalérica de Gd
detectou-se a transicao de fase ferromagnética = paramagnética para a tempera-
tura de Curie em torno de Tx = 18 °C, tratando-se de uma transi¢ao de segunda
ordem (nao existe calor latente). Para a liga intermetdlica de NiTi também
foi possivel observar a transicao entre as fases estruturais martensita=austenita
(neste caso uma transi¢do de primeira ordem envolvendo calor latente). Com a
técnica fotoactustica determinou-se também as temperaturas caracteristicas das
transigdes da amostra Nitinol, como as temperaturas inicial (A; = 50 °C) e final
(A; = 80 °C) de transigdo para a fase austenita, bem como as temperaturas
inicial (M, = 45 °C) e final (M; = 25°C) para a fase martensita. Com a ciclagem
térmica observou-se claramente a auséncia de histerese térmica para a amostra
magnetocalérica de Gd. No entanto, o mesmo nao ocorre para a liga de NiTi,
a qual apresenta histerese térmica da ordem de 5 °C entre as temperaturas A,
e M,. Os valores obtidos para as difusividades térmicas, e os comportamentos
observados para as amostras de Gd e NiTi concordam satisfatoriamente com os

valores e tendéncias apresentados na literatura.
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Abstract

It was investigated the effective thermal diffusivity behavior for biocompati-
ble composites made of hydroxyapatite (HAp) and niobium pentoxide (NbyOs)
powders before, and after sinterization at 1000 °C. Then, it was studied the
phase transitions for temperature variations in process of heating and cooling
of a sample of gadolinium (Gd) and a sample of nickel-titanium (NiTi or Ni-
tinol) through thermal diffusivity. For the magnetocaloric sample (Gd) it was
detected the transition between ferromagnetic = paramagnetic phases around a
Curie temperature of Tz = 18 °C, being a transition of second order (without
latent heat). Also for the intermetallic alloy of NiTi it was possible to observe
the structural transitions between martensite= austenite phases (in this cases,
a transition of first order related to a latent heat). The results for the thermal
diffusivity of the Nitinol revealed the characteristic temperatures observed for
the two phases, like the initial temperature (A, = 50 °C) and final tempera-
ture (Ay = 80 °C) for austenite phase transition, and the inicial temperature
(M, = 45 °C) and final temperature (M, = 25°C) for martensite transformation.
With thermal cycling it was clearly observed an absence of thermal hysteresis
for the magnetocaloric sample. However the same doesn’t occur with the NiTi
alloy, which presents an hysteresis of about 5 °C between As and M s. The values
obtained for the thermal diffusivities, and the behaviors observed for the samples
of Gd and NiTi agree nicely with the values and the patterns reported in the

literature.
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Capitulo 1

Apresentacao geral

1.1 Estado da arte

A caracterizagdo de materiais é uma das mais antigas formas de engenharia
e ciéncia aplicada, na qual o dominio e habilidade na manipulagao de elementos
naturais definiram fases importantes da histéria tecnoldgica do homem, como: as
eras da pedra, do bronze, do ferro e do ago (fig.1.1). Muitos materiais modernos
evoluiram da metalurgia, que por sua vez evoluiu da mineragao, dos materiais

ceramicos, e o uso do fogo.

Era da Pedra ] Qr Era do Bronze
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Era do Ago Era do Ferro
FiGUuRA 1.1: Elementos que marcaram algumas eras tecnoldgicas do homem.

No final do século XIX ocorreu um grande avango na compreensao de mate-

riais devido a demonstragao feita pelo cientista americano Josiah Willard Gibbs
1
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(fig.1.2) [1], de que as propriedades termodinamicas relacionadas a estrutura
atomica para varias fases da matéria relacionam-se também com as propriedades

fisicas do material.

‘,ﬁ frio . vgﬁ

F1GURA 1.2: Josiah Willard Gibbs [1].

Muito do que se conhece sobre os materiais atualmente é fruto de intensas
pesquisas realizadas no século XX, principalmente devido aos avancos na fisica
e quimica, durante as grandes guerras mundiais (“quentes e frias”), bem como a
corrida espacial. O desenvolvimento de ligas metélicas especiais e de ceramicas de
silicio e/ou carbono para a construcao de veiculos espaciais permitiram explorar
o espago e entendé-lo melhor.

A ciéncia dos materiais possibilitou o desenvolvimento de tecnologias revolu-
cionarias como os plasticos, os semicondutores e os biomateriais. Com a producao
de novos materiais cada vez mais complexos e industrializados, muitas técnicas de
caracterizacao foram desenvolvidas para estuda-los. Algumas técnicas de carac-
terizacao nao destrutivas adquiriram enorme importancia tanto para as areas de
fisica e quimica aplicadas como nas areas medicinais, farmaceéuticas, bioldgicas,
engenharias e outras em que preservar a integridade da amostra é crucial para
se obter resultados confiaveis e aceitaveis pelas comunidades cientificas em di-
versos ramos do conhecimento. Neste contexto, as técnicas fototérmicas cha-
mam a aten¢ao nao apenas por possuirem carater nao destrutivo, mas por serem
aplicaveis para muitos tipos de materiais, estando estes na forma sélida, liquida
ou gasosa. Além disso, essas técnicas sao extremamente sensiveis e se aplicam

para diferentes fontes de excitacao, variando desde feixes de particulas como
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elétrons, prétons ou neutrons, até feixes de radiagao eletromagnética como raios
gama, X, luz ultravioleta, visivel, infravermelha e microondas [2].

O termo “fototérmico” se refere a producao de calor devido a absorgao de luz
por determinado material absorvedor. Um exemplo de efeito fototérmico é o aque-
cimento da pele quando exposta aos raios solares (fig.1.3). Na verdade é possivel
classificar como efeito fototérmico varios fenémenos decorrentes do aquecimento
de um material por absor¢ao de radiacao eletromagnética. Destacam-se: o efeito
fotoacustico, que é a producao de ondas de pressao devido a absorcao periddica
de luz, a variagao do indice de refragao da amostra ou do meio ao redor da mesma
(por exemplo o ar), a deformacao eldstica da amostra, e a alteragao na emissao
de radiacao infravermelha mediante o acimulo de energia térmica no volume da
amostra. Portanto, com o auxilio de modelos tedricos e métodos de deteccao é
possivel determinar varias propriedades térmicas, épticas, microscopicas e estru-
turais correlacionando-as com grandezas fisicas que sao alteradas dependendo do

efeito fototérmico medido.

Ficura 1.3: O efeito fototérmico provocado pelo sol sentido na pele.
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1.2 Motivacao e objetivos

A motivagao principal desta tese foi sem sombra de dividas explorar de ma-
neira otimizadora o poténcial da técnica de detecgao do sinal fotoactustico traseiro,
como ocorre na célula fotactstica aberta (OPC - Open Photoacoustic Cell). A ne-
cessidade de caracterizar termicamente via difusividade térmica materiais porosos
em geral, sem que os mesmos passassem por qualquer processo de transformacao
contribuiu para os esforcos demandados aqui. Neste caso uma atencao especial
foi dada aos compodsitos biocompativeis de hidroxiapatita e pentoxido de nidbio
com varias fragoes massicas, inicialmente na forma de pd, e posteriormente na
forma de pastilhas sinterizadas. Além disso, o desejo de investigar a senssibili-
dade da técnica proposta aqui para avaliar processos termodinamicos em funcao
da temperatura contribuiu para definir alguns dos objetivos listados a seguir.
Um exemplo é a possibilidade de observar via difusividade térmica efeitos de
transicoes de fase de primeira e de segunda ordem sob condi¢oes semelhantes as
adotadas em outras técnicas comerciais como difracao de raios X que permite
detectar transicoes estruturais mas com algumas limitagoes dependendo do tipo
de amostra, a de calorimetria diferencial de varredura (DSC - Differential Scan-
ning Callorimetry), a de flash pulsado [3], ou pelo método de Angstrom [4], que
operam em geral a pressao constante (como a pressao ambiente de 1 atm ao nivel

do mar). Os objetivos deste trabalho foram:

e Projetar e construir uma célula fotoactstica com variacao de temperatura e

controle de umidade.

e Desenvolver um programa de aquisicao de dados para varredura em frequéncia
que permita a modulagao éptica de forma mecénica (via chopper), e por si-

nal TTL (via amplificador lock-in).

e Verificar a dependéncia em frequéncia do sinal fotoacustico para diferentes

temperaturas e fatores de amplificacao.

e Estudar em conjunto com medidas de difracdo de raios X (DRX), e mi-
croscopia eletronica de varredura (MEV) o comportamento da difusividade
térmica efetiva de compédsitos biocompativeis de hidroxiapatita e pentoxido

de nidbio, primeiramente na forma de po, e apds sinterizacao a 1000 °C.

e Determinar a difusividade térmica de amostras de niquel-titanio (Nitinol) e

de gadolinio (Gd) em fungao da temperatura para processos de aquecimento
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e resfriamento, afim de detectar transi¢oes de fase de primeira ordem (para

a liga intermetélica Nitinol) e de segunda ordem (para a amostra de Gd).

1.3 Organizacao da tese

e Capitulo 2: Faz-se uma revisao bibliografica sobre compdésitos biocompativeis
produzidos por técnicas da metalurgia do pé pelo grupo de materiais bio-
compativeis do departamento de fisica da Universidade Estadual de Ma-
ringd (DFI-UEM). Também discute-se sucintamente sobre o efeito magne-
tocaldrico, materiais que o apresentam e refrigeracdo magnética. As duas
ultimas se¢oes sdo dedicadas a liga intermetélica de NiTi (Nitinol) e algumas

consideragoes basicas sobre a termodinamica de transigoes de fase.

e Capitulo 3: Descreve-se os principios do efeito fotoacustico e algumas das
principais técnicas aplicadas na caracterizacao espectroscépica e térmica de

materiais.

e Capitulo 4: Tentou-se detalhar todo desenvolvimento experimental empre-
gado para controlar a temperatura e umidade da célula, amplificar o sinal fo-
toacustico detectado e realizar a aquisicao de dados em funcao da frequéncia
de modulacao éptica afim de avaliar previamente a dependéncia da célula
para varios fatores de amplificacao e varias temperaturas. Finalmente sao

apresentadas algumas fotos da célula e do arranjo experimental montado.

e Capitulos 5: Apresentam-se e discutem-se os resultados para os materiais

revisados no capitulo 2.

e Capitulo 6: Conclui-se sobre os testes em frequéncia apresentados no capitulo
4 e os resultados do capitulo 5. Sao apresentadas algumas perspectivas de
estudo para os compositos biocompativeis sinterizados, e investigacoes de ou-
tras amostras que apresentam transicao de fase em funcao da temperatura,
além de melhorias no arranjo experimental e na propria célula fotoacustica,

visando a portabilidades e redugao de custo da técnica.
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Revisao bibliografica

2.1 Compésitos biocompativeis de HAp e Nby,Oj5

A hidroxiapatita (ou HAp) ¢é extensivamente estudada em seu estado natural
ou, por exemplo, em revestimentos formados por alguma técnica como o processo
de pulverizacao a plasma, empregrado quando ha a necessidade de formar uma
camada muito fina sobre um substrato metalico como o titanio (Ti), a platina
(Pt) ou em algumas ligas com outros metais [5, 6]. Recentemente o pentéxido de
niébio (NbyOj) é aplicado na composi¢ao de varios objetos tecnolégicos como:
sensores de umidade, filmes finos usados na fabricacao de capacitores, dispositivos
eletrocromicos, superficies cataliticas e ceramicas finas [7]. A necessidade de se
obter novos materiais a serem empregados principalmente na substituicao de
partes dsseas do corpo (ou quando ndo correspondem as suas fung¢oes normais)
tem conduzido muitos estudos em vérias dreas de pesquisa [8-10]. Por exemplo,
o fosfato de célcio que ao se cristalizar em hidroxiapatita (Cayg(PO4)(OH)s)
apresenta-se como uma ceramica biocompativel e bioativa [11]. Observa-se para
essas ceramicas que a quantidade relativa de célcio e fosfato é muito proxima
a dos ossos e dentes humanos [9, 12]. Devido a razao Ca/P = 1,67, sendo o
calcio a substancia mais estavel e menos soltuvel entre os dois elementos, este
material seria uma étima opcao a ser empregado na substituicao de partes do
corpo humano. Entretanto, tal ceramica é muito fragil, de maneira que suas
propriedades fisico-mecanicas sao muito baixas em comparacao com as do 0sso
natural. Esse problema pode ser contornado adicionando-se ou misturando-se
outros materiais com o objetivo de melhorar algumas propriedades como: baixa

densidade, boa resisténcia mecanica e a corrosao, nao conter elementos toxicos,

6
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e apresentar 6tima conformabilidade segundo a fun¢ao do membro no corpo. A
partir das técnicas envolvidas na metalurgia do p6 é possivel obter materiais
compésitos para diversas aplicacoes. Por exemplo, um material que pode ser
misturado a hidroxiapatita é o elemento niébio (Nb) ou éxido de niébio, em
que o mesmo ¢é biocompativel, apresenta 6timas propriedades mecanicas, é um
material refratario, resistente a corrosao, e é encontrado em abundancia no Brasil,
contribuindo para o baixo custo do mesmo ao ser estudado ou empregado na
confeccao de intimeros dispositivos em muitas areas tecnoldgicas.

Em trabalhos realizados por W. J. Nascimento [12, 13|, investigou-se as propri-
edades mecanicas para varias pressoes de compactacao de pastilhas sinterizadas
de HAp misturadas com diferentes concentragoes de NbyoOs5. Por essas pesqui-
sas conduzidos pelo grupo de biomateriais do departamento de fisica da UEM
em conjunto com o G.E.F.F. [12-15], tem-se como motivac¢ao parcial deste tra-
balho extender o estudo sobre as misturas de HAp e NbyO5 através da técnica
fotoactustica. O método fotoactstico proposto servird para determinar a difusi-
vidade térmica efetiva de tais precursores, ou seja, antes de qualquer processo
ou tratamento térmico, de compactacao, quimico, e outros que geralmente sao
executados em rotas de preparo na metalurgia do po.

A caracterizacao térmica de meios porosos desperta interesse em varias areas
tecnoldgicas como a prépria metalurgia do pd, na industria farmacéutica, na en-
genharia de isolamento térmico, entre outras. Contudo, a andlise da difusao de
calor em meios porosos se torna relativamente dificil devido as suas estruturas
complicadas. Desde que as propriedade térmicas das fases solida e fluida sao di-
ferentes, a forma como o sélido é interconectado pode afetar a conducao de calor
substancialmente. Muitas aproximacoes tedricas e experimentais foram desen-
volvidas para descrever a propagacao de energia térmica em materiais porosos,

cada uma com suas limitagoes [16-19].
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2.2 O efeito magnetocalérico

O efeito magnetocaldrico (designado por EMC) repousa-se na variagao da
temperatura de determinado material quando este interage com a aplicagao ou
remogao de um campo magnético externo, e esta associado as alteragoes na entro-
pia magnética e na magnetizacao do material em questao. O EMC foi reportado
primeiramente em 1881 por Emil Warburg (1846 - 1931) que ao aproximar uma
massa de ferro de um campo magnético intenso notou que a mesma esquentava
[20]. Apesar da descoberta de Emil Warburg, tal fato permaneceu irrelevante por
cerca de 40 anos até que Peter Debye e Willian Francis Giauque propuseram de
maneira independente um método de resfriamento denominado por desmagne-
tizagdo adiabdtica [21, 22]. Essas propostas ocorreram praticamente na mesma
época em que Heike Kamerlingh Onnes falecera (1853 - 1926). Onnes havia dado
os ultimos passos rumo a temperatura cada vez mais préxima do zero absoluto (0
K ou -273,15 °C) empregando técnicas de resfriamento a partir de gases liquefei-
tos, como o hélio que é a substancia com a menor temperatura de liquefacao (4,2
K ou -268,95 °C para o isétopo de hélio-4, e 3,2 K ou -269,95 °C para o hélio-3).
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Ficura 2.1: Curva para entropia em funcao da temperatura absoluta para um dado
material ao interagir com um campo magnético inicial H; (em preto) e final Hp (em
vermelho) sendo Hp > Hj.

O processo de desmagnetizacao adiabatica pode ser resumido a partir da

fig.2.1 que mostra a entropia total em funcao da temperatura absoluta para um
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dado material magnético. Verifica-se que ambas as curvas para a entropia cres-
cem monotonicamente com o aumento da temperatura, e com base no ponto
A situado sobre a curva em preto, observa-se que a entropia diminui com a
aplicacao de um campo magnético final Hr maior do que o campo inicial Hy,
deslocando-se para o ponto B (curva em vermelho). Isso se deve & interacao en-
tre o material e o campo magnético aplicado, em que ocorre maior ordenamento
magnético (maior alinhamento dos spins) para Hrp do que para Hj, reduzindo
assim a entropia magnética do mesmo. Se no processo de aplicacao do campo
magnético Hp ocorrer troca de calor entre o material e o meio o qual ele se
encontra (por exemplo, com um reservatério ou banho térmico a temperatura
constante Tp) entao a diferenca entre os valores das entropias final e inical é
dada por [ASwrag(T)an = (S(T)m, — S(T')m,)r] e designada por variacao da en-
tropia magnética ou isotérmica do material. Isolando-se termicamente o material
que agora se encontra no estado entropico B, de maneira que o mesmo nao realize
troca de calor com o meio (processo adiabético) tem-se que, ao remover o campo
magnético Hp (desmagnetizagao adiabatica) e aplicar novamente um campo Hy,
a temperatura do material diminui de Ty para T deslocando-se para o estado
térmico C (novamente a curva em preto). A diferenca de temperatura experimen-
tada pelo material é dada por [AT4q(T)am = (T(S)u, —T(S)u,)s], e é designada
por variacao da temperatura adiabéatica ou isentropica do material. Neste ponto
o EMC pode ser redefinido de maneira analitica com base na variagao dessas duas
grandezas termodinamicas (entropia magnética e temperatura) de um material
ao interagir com um campo magnético externo.

A verificacao experimental da refrigeracao por desmagnetizacao adiabdtica
foi realizada em 1933, quando Giauque e MacDougall alcancaram 0,25 K para
um sal paramagnético de sulfato de gadolinio (Gd2(SO4)2(H20)s) partindo de
uma temperatura de 1,5 K e aplicagao de um campo magnético variavel de apro-
ximadamente 0,8 Tesla [23-25]. A partir dai varios avangos foram obtidos na
refrigeragao de materiais com o auxilio do EMC. Um desses avangos ocorrera no
desenvolvimento de materiais no laboratério Ames (Iowa-EUA) em 1997, quando
Karl A. Gschneidner e Vitalij Percharsky descobriram o efeito magnetocalérico
gigante (EMCG) numa amostra de GdsGeySis em torno de 276 K (2,85 °C) [23].
Essa descoberta evidénciou o poténcial de aplicacao do EMC no resfriamento de
objetos a temperaturas usuais (entre -20 e 40 °C ou 253 e 313 K), e de certa forma

impulsionou outras pesquisas em novos materiais para a mesma finalidade. Com
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isso algumas empresas, inclusive multinacionais como a Toshiba j& se esforcaram
para construir um dos primeiros refrigeradores com base no EMC, que no mer-
cado de eletrodomésticos estaria classificado como um aparelho da linha branca
(os ditos “ecolégicamente corretos™) [26].

O EMC pode ser mensurado por métodos diretos e indiretos. As técnicas de
medida direta consistem em obter a variacao de temperatura gerada num ma-
terial magnetocaldrico em resposta a alteracao do campo magnético aplicado,
enquanto que as técnicas indiretas consitem em determinar outras grandezas ter-
modinamicas como a magnetizacao e o calor especifico em funcao da temperatura.
Ambas as técnicas apresentam vantagens e desvantagens em varios aspectos do
ponto de vista tedrico e experimental. Geralmente os materiais magnetocaléricos
empregados como refrigerantes nestes dispositivos sao esferas feitas com o lan-
tanideo gadolinio (Gd) ou ligas metélicas de gadolinio e disprésio (GdDy). Por
apresentar uma temperatura de Curie (7¢) em torno de 294 K ou 21 °C e con-
sequentemente um maximo EMC nesta temperatura, o Gd tem sido empregado
como um material padrao, cujas as propriedades magnéticas e térmicas sao tidas
como referéncia em trabalhos relacionados a eficiéencia do efeito magnetocaldrico
e de transporte térmico de novos materiais [23-28].

A utilizagado do EMC como tecnologia alternativa para a refrigeracao, tanto
a temperatura ambiente quanto a temperaturas mais baixas, por exemplo, para
aplicagoes criogénicas apresenta varias vantagens em comparag¢ao com os métodos
tradicionais e atuais, algumas delas sao: auséncia de gases compostos por cloro,
flior e carbono (CFCs) ou por hidrogénio, cloro, fliior e carbono (HCFCs) que
degradam a camada de ozonio e agravam o efeito estufa, o sistema de troca
de calor pode ser fabricado de maneira mais compacta, e o consumo de energia
poderia ser reduzido. A fig.2.2 ilustra os processos termodinamicos para o resfria-
mento magnético comparado com o método empregado em sistemas que utilizam
a compressao de gases.

Neste contexto, as pesquisas por novos materiais conhecidos como “super-
paramagnéticos” capazes de apresentar um EMC elevado a partir de campos
magnéticos menos intensos (até 0,2 Tesla por exemplo) sdo de grande interesse
pela comunidade ciéntifica voltada ao ramo de ciéncia dos materiais magneto-
caléricos, e engenharias limpas e sustentdveis [29]. Os métodos e materiais ne-
cessarios para a producao de imas permanentes cada vez mais intensos e menores

ja foi dominada a algum tempo, sendo bem difundidos em varios setores da

10
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Material magnetocalérico
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F1GURA 2.2: Analogia entre a refrigeracao magnética e a que utiliza ciclo convencional
com vapor de gases, em que H = campo magnético externo; () = quantidade de calor; P =
pressao; AT,y = variacao adiabdtica da temperatura [26].

industria, principalmente devido ao avango tecnoldgico de sistemas de armazena-
mento de dados em massa como ocorreu na area da informatica com a invencao
do disco rigido ou HDD (Hard Disk Drive), no qual o controle do movimento da
cabeca responsavel pela leitura de dados sobre o disco é realizada por um pequeno,
porém intenso ima permanente composto por neodimeo, ferro e boro (NdFeB).
Portanto é possivel destacar algumas propriedades que os materiais magneto-

caldricos devem apresentar ao serem destinados a refrigeracao magnética, como:

e Uma transicao de primeira ordem proxima a temperatura ambiente indu-
zida por campo magnético, de maneira a utilizar a alteragao na entropia

associada.

o Alta capacidade de refrigeracao g, a qual fornece a quantidade de calor capaz
de ser transportada da parte fria para a parte quente dos dissipadores ou

trocadores de calor em um ciclo de refrigeracao, sendo dado pela eq.2.1:

11
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q=— /T2 AS(T)apdT (2.1)

Ty
Assim, é evidente que a capacidade de refrigeracao ¢ se torna maior com
grandes variagoes da entropia para uma determinada diferenca de tempera-

tura.

Auséncia de histerese magnética, ou se existir, que seja muito baixa, de
modo a nao influenciar no EMC devido a reorientacao de dominios ou dipolos
magnéticos em casos em que o campo magnético aplicado externamente seja

alternado.

Baixo calor especifico C), pois materiais com alto €}, armazenam mais ener-
gia térmica, o que consequentemente demandaria mais energia para aquecé-
lo ou mais trabalho para resfrid-lo, além de reduzir a variacao da entropia

diminuindo dessa maneira o fator q.

Terem custos reduzidos e nao serem toxicos, pois uma das limitacoes na
aplicagao de alguns materiais sao os precos elevados dos precursores, bem
como as rotas de preparo, além de alguns conterem elementos téxicos como
o arsénio (As). Compostos baseados em metais de transigdo ou ceramicas
manganitas sao uma alternativa para o barateamento dos materiais com
EMC a temperaturas usuais. Outros materiaais com EMC significativo,

baratos e inofencivos a satide humana sao compostos de lantaneo, ferro e
silicio (LaFeSi)[24, 25, 28, 30].

12
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2.3 Liga de niquel-titanio: Nitinol

Basicamente uma liga é composta por dois ou mais metais, ou por elementos
metalicos e nao-metalicos. Classifica-se uma liga de acordo com as fases sélidas
presentes na mesma. Por exemplo: uma liga metalica pode apresentar apenas
uma fase cristalina (liga homogénea), ou uma mistura de varias fases cristalinas
(liga heterogénea). Do ponto de vista quimico, uma liga nada mais é do que uma
solugao sélida, a qual pode apresentar apenas uma fase, ou varias fases. Ja, uma
liga ou composto intermetélico pode ser formado por uma liga embebida em outro
metal puro (como o Ag¢o (FeC) embebido em Ni), ou um metal puro embebido
em outro metal puro (como Ni e Ti). A diferenga entre a liga intermetalica
e as demais ligas é que os elementos que compoem a liga intermetalica estao
distribuidos de maneira extremamente organizada em nivel atomico.

A fama da liga intermetdlica de NiTi (Nitinol) teve inicio em 1958 com o en-
genheiro quimico e metalurgista William J. Buehler (fig.2.3a) quando trabalhava
no laboratério de artilharia naval (NOL - Naval Ordnance Laboratory) situado
na cidade de White Oak (no estado de Maryland - EUA). Buehler foi desig-
nado para auxiliar no desenvolvimento de materiais metdlicos com o propdsito
de serem aplicados no nariz de veiculos de reentrada atmosférica, acoplados aos
misseis nucleares da série Polaris desenvolvidos pela marinha dos Estados Uni-
dos (fig.2.3b)[31]. Inicialmente, a tnica contribuigdo de Buehler neste projeto foi
informar propriedades fisicas e mecanicas de alguns metais e ligas ja existentes
para serem empregados em simulagoes computacionais assistidas. Tais calculos
tentavam simular o aquecimento de objetos durante a reentrada na atmosféra
terrestre. O papel informacional de Buehler logo se tornou intediante fazendo-o
pensar sobre algum material diferente que fosse capaz de suportar as condigcoes
drasticas envolvidas no processo de reentrada. Ele logo pensou sobre as pro-
priedades de algumas ligas intermetdlicas compostas apenas por dois elementos
seguindo uma proporcao estequiométrica simples, as quais geralmente possuem
temperatura de fusao elevada [32].

Na época Buehler consultou um livro sobre ligas metélicas binarias que fora
publicado por Max Hansen ( Constitutions of Binary Alloys) [33]. O livro conti-
nha uma colecao de diagramas de fase em fungao da composicao e da temperatura
para varias ligas formadas por dois elementos metdlicos. Para comecar ele se-

lecionou 60 compostos intermetélicos para estudar. Em seguida, reduziu de 60
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FIGURA 2.3: a) Willian J. Buehler em 1968, na foto ele faz uma demostragao com um fio de

Nitinol. Quando uma corrente elétrica percorre o fio aquecendo-o, 0 mesmo assume a forma

da palavra “Innovations”. b) Missil Polaris A-3 armado com ogiva nuclear, desenvolvido
para ser langado por submarinos da marinha americana e real (britanica) [31, 32].

para 12 compostos com base nas propriedades que lhe interessavam. Dentre as
12 ligas, um composto equiatomico de niquel-titanio (NiTi) apresentou uma re-
sisténcia expressiva contra impactos e maior ductilidade comparada as outras 11
ligas. Equanto trabalhavam fundindo ligas de NiTi com um forno a arco, Bu-
ehler e seu assistente de fundigao vivenciaram um comportamento curioso sobre
as barras de NiTi recem preparadas. Eles fizeram 6 ligas, e a primeira delas
com temperatura em torno da ambiente (menor do que 100 °C) foi derrubada no
chao por Buehler propositalmente, pois tratava-se de um método de investigacao
comumente utilizado em metalurgia, o qual analisa o som produzido pelo mate-
rial apés o impacto com outro corpo. Buehler notou que para a barra mais fria
de NiTi o som era muito amortecido, parecido com o de uma barra de chumbo.
Neste instante ele pensou que o processo de fusao empregado havia comprometido
a estrutura cristalina da liga, criando microfraturas em todo o volume da mesma.
Para verificar se esse realmente era o motivo do som abafado, ele atirou ao chao
as outras barras que ainda estavam quentes, e o som produzido por elas parecia
com o som de sinos, cujo amortecimento sonoro era menor. Intrigado com este
comportamento sonoro ele decidiu esfriar a barra mais quente num bebedouro, e
em seguida atirou-a ao chao, cujo o som foi parecido com o da primeira barra (no-

vamente foi um som abafado). Além dessa descoberta, Buehler observou outras
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caracteristicas metalograficas que completavam o comportamento tnico da liga
de niquel-titanio. Em 1959 ele decide se concentrar apenas na liga equiatomica
de NiTi e nas propriedades até entao novas que ela apresentava nomeando-a por
NITINOL (Niquel Titanium Naval Ordnance Laboratory) [32].

Em 1962 o cientista Frederick E. Wang (fig.2.4a) se uniu ao grupo de pesquisa
de Buehler no laboratério de artilharia naval (NOL). A pericia em cristalografia
de Wang desempenhou um papel vital para um entendimento mais completo das
caracteristicas do Nitinol. Além disso, sem a contribuicao de Wang, o desenvol-

vimento e a aplicacao comercial da liga de NiTi poderia ter sido mais limitada.
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F1GUuRA 2.4: a) Frederik E. Wang. b) Diagrama de um metal policristalino. Cada sub-
area dentro do retdngulo representa um grao, cuja forma, tamanho e orientacdo da rede
cristalina sdo aleatdrias. As dreas em preto representam os espagos vézios entres os graos.
A ampliagao a direita mostra a estrutura da fase austenita (ctibica de corpo centrado) para
a rede cristalina do Nitinol: Os cubos sao entrelacados de forma que cada vértice ocupa o
centro de outro cubo. A distancia entre o centro de um cubo e o vértice do outro cubo é
menor do que a distancia entre dois vértices vizinhos. Assim, os vizinhos mais préximos
de cada dtomo de Ni (pontos em branco) sao 8 dtomos de Ti (pontos em preto) enquanto
que cada dtomo de Ti estd rodeado por 8 dtomos de Ni [32].

Para que um metal apresente o efeito de meméria de forma como ocorre para
o Nitinol, algumas propriedades estruturais sao necessarias. A primeira delas
¢ apresentar uma fase sélida conhecida como austenita (devido ao metalurgista
britanico William Chandler Roberts-Austen, 1843-1902) existente em regimes de
alta temperatura. Outra propriedade observada no resfriamento do metal é a
capacidade da fase austenita se transformar ou deformar em outra fase sélida

com estrutura cristalina mais complicada denominada por martensita (devido ao
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metaldgrafo alemao Adolf Karl Gottfried Martens, 1850-1914). A transi¢ao ou
transformacao austenita=martensita geralmente ocorre num intervalo de tempe-
ratura caracteristico, e em alguns casos especificos, a transicao de austenita para
martensita pode ocorrer por aplicagdo de esfor¢co mecanico (induzida por stress
ou strain). A sequéncia de formacgao dessas fases comega abaixo da temperatura
de fusao da liga. Em torno de 700 a 600 °C a estrutura cristalina é desordenada
e do tipo cubica de corpo centrado (BCC - Body-Centered Cubic). Abaixo dessas
temperaturas até o intervalo de temperaura onde ocorre a transicao ou trans-
formagao (TTR - Transformation Temperature Range) austenita=martensita, a
estrutura do cristal é ordenada e cibica de corpo centrado (apenas austenita, de-
nominada também por B2 ou do tipo cloreto de césio (CsCl) conforme as figuras
2.4b e 2.5). Conforme o resfriamento da liga através do intervalo de temperatura
de transformacao (TTR), seus 4tomos se reorganizam num processo similar a de-
formacao de cisalhamento, formando a fase martensita que possui uma estrutura
do tipo monoclinica mais complexa e é conhecida também por B19’ [32, 34]. O
intervalo de temperatura de transicao da liga de NiTi pode ser variada entre 100
°C até abaixo da temperatura de liquefacdo do nitrogénio (—195,8 °C) apenas
variando as proporgoes de (Ni) e (Ti) ou através de ligas ternérias pela adi¢ao
de pequenas concentragoes de outros elementos metalicos como: Cobalto (Co),
Ferro (Fe), Vanadio (V), e outros [32].

A liga de NiTi é formada por um conjunto de pequenos graos monocristalinos
todos com tamanho, forma e orientacao distribuidos aleatoriamente. Para que
uma peca de Nitinol permaneca com um formato qualquer é preciso aquece-la até
aproximadamente 500 °C mantendo-a sobre um molde ou for¢ando-a na forma
desejada. O processo de aquecimento somado a restricao de movimento do ma-
terial faz com que os atomos na fase austenita se reorganizem no interior dos
graos obedecendo o formato imposto. Como ilustra a fig.2.4b, na fase austenita
cada atomo de Ni esta cercado por 8 atomos de Ti e vice-versa. Desse modo,
a liga de NiTi em sua forma original pode ser resfriada desde a fase austenita
pura até a regiao de temperatura de transi¢ao austenita=martensita sem alte-
rar a forma inicial, mesmo que ocorra a transicao para a fase martensita. Se o
material resfriado é forcado em diferentes direcoes, algumas regices na fase mar-
tensita irdo sofrer deformagoes de cisalhamento, porém em nivel atémico (numa
porcao da rede cristalina comparada a separacao entre os atomos que a consti-

tui). No entanto, é possivel a ocorréncia de deformacao pléstica nao reversivel
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Porcentagem de Niquel em Peso
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F1GURA 2.5: Diagrama de fases para o sistema binario de Ni e Ti [34].

se na regiao da liga de Nitinol em que se aplica determinado esfo¢co mecanico a
deformacao (strain) ultrapassar cerca de 8 % [32]. Quando se aquece a liga de
Nitinol deformada, o movimento dos atomos da rede aumenta. Para comportar
tal movimento devido a agitacao térmica, os atomos assumem a configuragao
da fase austenita, que por sua vez restaura a forma inicial da pega. Em metais
que nao possuem memoria de forma, a deformacao do mesmo provoca o rear-
ranjo entre os graos, pois os atomos da estrutura cristalina de cada grao estao
fortemente ligados aos seus vizinhos e praticamente sem mobilidade alguma. As-
sim, é impossivel que o grao retorne exatamente a mesma posicao inicial. Se
o processo de recuperacao da forma inicial do Nitinol for restringido por algum
objeto ou sistema, entao surgira uma forca capaz de realizar trabalho, ou pressi-
onar o objeto que por ventura interrompe a liga de NiTi de assumir seu formato
original. O efeito de memoria de forma nao é exclusivo do Nitinol, observa-se
o mesmo efeito, porém com uma certa limitacao em outras ligas como: cobre-
zinco (CuZn) (“latdao”), cobre-zinco-aluminio (CuZnAl), ouro-cddmio (AuCd),

ferro-platina (FePt), indio-cddmio (InCd), ferro-niquel (FeNi), niquel-aluminio
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(NiAl) e ago inoxidavel [32]. As diferengas do Nitinol com relagao a essas ligas
incluem suas vantagens fisicas e mecanicas como: alta capacidade de deformacao
e restauracao, resisténcia a corrosao, biocompatibilidade e facil alteragao do in-
tervalo de tempratura de transicao austenita=martensita apenas pelo controle

nas proporgoes de Ni e Ti da liga (fig.2.6a).
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FIGURA 2.6: (a) Dependéncia da temperatura inicial (M) de transicao para a fase mar-
tensita em fungao da porcentagem de Ni na liga Nitinol. (b) Diagrama generalizado iden-
tificando as temperaturas de transigdo para a austenita (A5 e A f) no aquecimento, e para
martensita (Mg e My) no resfriamento da liga de NiTi, bem como a histerese térmica
caracteristica do Nitinol e para transigoes estruturais ou de primeira ordem [35, 36].

Geralmente, no intervalo de temperatura de transformacao de austenita para
a martensita e vice-versa é comum identificar 4 temperaturas caracteristicas (ver
figura 2.6b), por exemplo: para o resfriamento do Nitinol, a temperatura cuja a
fase martensita tem inicio denomina-se por M, (Martensite start), e a tempera-
tura a qual o processo de transformagao da fase martensita finaliza denomina-se
por My (Martensite final). Ja no aquecimento do Nitinol, designa-se por A, a
temperatura cuja transformacao da fase autenita se inicia, e a temperatura onde
a transicao para a austenita ¢ finalizada denota-se por Ay. O processo de aque-
cimento e resfriamento apresenta um histerese térmica, em que a amplitude da
mesma dependera da composicao e do histérico de preparo da liga de NiTi. Um
outro efeito, conhecido como superelasticidade ou pseudoelasticidade também é
observado no Nitinol. Este efeito é devido a transicao da fase austenita em mar-
tensita provocada por aplicacao de stress, enquanto o esforco mecanico estiver
atuando sobre a liga ela ird manter a deformagao apenas na regiao transitada

para a fase martensita, assim que a carga de stress deixa de atuar o material
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rapidamente retorna a forma original. O efeito de superelasticidade acontece
apenas para temperaturas acima de Ay.

Existem vérios métodos para caracterizar as temperaturas iniciais (A; e M) e
finais (Af e My) de transigdo austenita=martensita para a liga de NiTi. Curvas
caracteristicas obtidas por algumas das principais técnicas de caracterizacao estao
apresentadas na fig.2.7: A primeira curva é obtida via calorimetria diferencial de
varredura (DSC), fig.2.7a, e a fig.2.7b mostra uma curva determinada por anélise
de deformagao e restauragdo mecanica (BFR - Bend Free Recovery). Ambas sao

obtidas em funcao da temperatura da liga.
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F1auraA 2.7: Curvas de DSC (a) e BFR (b) empregadas para determinar as temperaturas
de transicao A, Ay, M, e My da liga de NiTi [36].

Dependendo da técnica de caracterizagao adotada (por exemplo, DSC, di-
fragdo de raios X, de neutrons e resistividade elétrica) é comum observar para
varias amostras de Nitinol a ocorréncia de uma fase conhecida por fase R. Trata-
se de uma estrutura do tipo romboedrica (por isso chama-se fase R). No entanto,
essa fase nao carrega as mesmas propriedades que a fase martensita do tipo
monoclinica (B19’) responsavel pelo efeito de memoéria de forma ou o efeito da
superelasticidade. Geralmente a fase R compete com a fase martensita (B19’),
em alguns casos pode ser discreta e em outros pode ser expressiva, especialmente
no processo de resfriamento, antes da transigao para a fase B19’, e desaparecendo
conforme se resfria mais a liga (em que a mesma transita totalmente para a fase
martensita B19’). Também é possivel observar a ocorréncia da fase R no processo
de aquecimento, antes da transi¢do para a fase austenita (A;). A fase R ja era

observada desde 1970, mas s6 ap6s os trabalho de Ling e Kaplow em 1981 é que a
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mesma foi identificada de forma correta [37]. Atualmente, as propriedades crista-
lograficas e termodinamicas da fase R sao bem conhecidas, mas ainda provocam
varias interpretagoes duvidosas na caracterizagao do Nitinol, e costumam-se asso-
ciar a fase R qualquer problema apresentado pelo material, dando origem muitas
vezes a famosa frase:“deve ser a fase R!”. Classifica-se a fase R em simétrica
e assimétrica: a fase R simétrica é observada tanto no aquecimento quanto no
resfriamento da liga de NiTi, e a mais comum é a assimétrica, observada apenas
no processo de resfriamento. A fase R se torna mais pronunciada pela adigao de
elementos como, ferro (Fe), cobalto (Co), e cromo (Cr), podendo ser amenizada
adicionando-se outros elementos, por exemplo: cobre (Cu), platina (Pt) e paladio
(Pd) [37].

A aplicacao comercial do Nitinol se desenvolveu vagarosamente por causa de
alguns problemas relacionados a manufatura, como a dificuldade envolvida no
processo de fundicao, tratamento térmico e custo elevado dos materiais com alta
pureza, principalmente o elemento Ti, o qual geralmente é cotado com elevado
valor de mercado por apresentar 6timas propriedades mecanicas, de biocompati-
bilidade, e épticas, servindo como meio ativo para a produgao da cor branca (ob-
tida a partir do diéxido de titanio (TiOz)). Buehler e Wang refinaram o processo
de producao do Nitinol tentando eliminar qualquer propriedade que julgavam in-
desejdvel para um produto com fins comerciais e industriais [32]. Em 1967 Wang
organizou e liderou um encontro para tratar sobre as possiveis aplicacoes do Niti-
nol, no qual foram discutidos 13 artigos sobre o material. O primeiro produto feito
de NiTi de sucesso foi fabricado pela Raychem Corporation’s Cryofit? (atual
Aerofit?][38]), a qual resolveu o problema de acoplamento hidrdulico em condu-
tos de fluidos nos cagas americanos F-14 (projetados e montados pela Grumman
Aerospace Corporation) [39]. Conforme o conhecimento e o dominio na produgao
da liga foram avancando, outras aplicagoes diversas surgiram, algumas delas nas
areas de ortodontia (protese dentaria, aparelhos de corregao da arcada dentéria,
tratamentos de canal e etc.), 6ptica ocular (em armagoes para éculos com propri-
edade de memoria de forma), atuadores térmicos (relés, interruptores e valvulas
em geral), medicina, entre outras mais. Um &timo exemplo revolucionario da
aplicacao do Nitinol na medicina é apresentado na fig.2.8. Trata-se de um fil-
tro para tratar embolia pulmonar patenteado em 1989 pelo radiologista Morris
Simon, e sua implantagao em veias ou artérias é feita com o auxilio de um cateter.

O formato do mesmo ¢ controlado a partir do fluxo de uma solucao salina com
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F1GURA 2.8: Filtro de Simon para tratar embolia pulmonar [32].

temperatura menor do que a temperatura do corpo humano, e garante que o dis-
positivo permanega na fase martensita (B19’) acomodado no interior do cateter
(fig.2.8-1), uma vez que o filtro é liberado no local desejado, a liga passa a tran-
sitar para a fase austenita (B2), cujas temperaturas A e As estao em torno da
temperatura do corpo (36 e 37 °C), assim o filtro passa a adquirir sua forma fun-
cional parecida com um cogumelo, retendo coagulos que poderiam obstruir vias
pulmonares. (figs.2.8-2 a 5) [32]. Outro disposotivo similar ao filtro de Simon
mas com funcao diferente é o stent feito de Nitinol (fig.2.9). Stents sao utiliza-
dos para desobstruir ou expandir vasos, veias ou artérias sanguineas. E aplicado
muitas vezes na desobstrucao de artérias coronarias periféricas bloqueadas par-
cialmente por placas de codgulos ou gorduras (por exemplo, no procedimento de
angioplastia). Outras artérias tratadas com stents sdo a carétida, ilicas e femo-
ral. Devido as compressoes e esforcos mecanicos externos que essas regioes estao

sujeitas, stents flexiveis feitos de Nitinol sao mais recomendados [40].
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Fiaura 2.9: (a) Hustracao de um stent aplicado em angioplastia cardidca. (b) fotos de
stents de NiTi para desobstrugao de artérias ou vasos sanguineos periféricos [40].
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2.4 Breve descricao termodinamica para transicoes

de fase

2.4.1 Regra das fases de Gibbs

A principio pode-se ilustrar o fenémeno de transi¢ao de fase para um sistema
constituido por uma ou mais substancias com o auxilio do diagrama da fig.2.10a,
em que para um dado material que absorve ou libera energia, o mesmo esta sujeito
a alterar seu estado fisico em funcao das grandezas do meio em que se encontra
(como temperatura, pressao, campo elétrico e/ou magnético, poténcial quimico,

etc.), bem como da quantidade de energia demandada em cada processo.
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FIGURA 2.10: (a) Simples ilustracao para transigoes de fase. (b) Ilustragao da coexisténcia
de varias fases em um sistema isolado.

Pode-se iniciar a andlise sobre transicoes de fase a partir da seguinte questao:
Quantas variaveis de estado sao necessarias para descrever a fase de um sistema?
Supondo um sistema isolado com um nimero K de substancias (componentes
quimicos) e um numero P de fases (sélido, liquido, gasoso, etc.), entdo cada
fase pode ser compreendida como uma fragdo do sistema todo (como ilustra a
fig.2.10b). Dessa maneira escreve-se a primeira lei da termodinamica para cada

fase,

K
dU* = T'dS" — p'dV' + ) N, (2.2)
=1
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logo,

em que dU, dS, dV e dN sao quantidades infinitesimais de energia, entropia, vo-
lume e particulas do sistema termodinamico respectivamente, T', p e p sao a tem-
peratura (em Kelvin), pressdo e poténcial quimico do sistema respectivamente,
de maneira que ¢ = 1,2, ..., P representa cada fase P existente, e [ = 1,2,..., K
representa cada elemento quimico contido no sistema. Nesta formulacao para a
primeira lei da termodinamica a energia U’ da i-ésima fase é uma funcao das
varidveis extensivas S°, V', N/, ..., Ni.. Observa-se que U’ depende de K + 2
varidveis (pois até o momento nao considerou-se termos como interagoes com
campo elétrico ou magnético). Contabilizando todas as fases P, entdo tem-se
P(K + 2) varidveis de estado extensivas. No equilibrio termodinamico teremos

para os parametros intensivos as seguintes condigoes:

T' =72 =..=TF Equilibrio térmico,
p' =p*=..=9p"  Equilibrio mecanico,
pt=p? = ... =p? Equilibrio quimico.

Considerando um sistema com duas fases (por exemplo, sélido e liquido) e dois

componentes quimicos (A e B), no equilibrio termodinamico, quando 7% = T4

sol __ i sol __ , liq sol __ , liq .
p¥t = ph st = " e pist = pp! tem-se que:

dUsol — Tsoldssol _ psoldvsol + Mi{)ldeld + ,usBolngOl S(’)th’
AUl = TliagSlia — pliagytia 4 ,uii‘q d Nifq + uqu Ngq Liquido.

Como a energia é extensiva escreve-se a mesma na forma dU % +dU" = U (so1+19);

AU = T (S 4+dS") —p(dV 4+ dV") +pa( AN +AN G + s (AN +dN ),

dU(sol+liq) _ TdS(sol—l—liq) . pdv(sol—l-liq) + MAdN(sol—i-liq) + 'quN(sol—l—liq)

Desta maneira conclui-se para este caso que o nimero de equacgoes para a energia do sistema

serd igual a 1, e o de parametros extensivos sera igual a 4. Generalizando, no equilibrio

termodinamico um sistema com P fases terd P — 1 equagOes para a energia.
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A partir dessas consideracoes, e de que P determina nao apenas o numero de fases mas
também a proporgao ocupada por cada fase (por exemplo o volume ocupado por cada uma),
Josiah W. Gibbs deduziu uma relacao dada pela equacao 2.3 entre o grau de liberdade F
baseado no nimero de parametros intensivos necessarios para descrever o estado fisico de

um sistema. Tal relagao ficou conhecida como “regra das fases de Gibbs” [41, 42].
F=K+2-P-R (2.3)
Exemplos:

K = N° de componentes quimicos do sistema Hey + Ary — K = 2,

P = N° de fases existentes Sélida, liquida e gasosa — P = 3,
R = N° de possiveis reacoes quimicas 2H5 4+ Oy = H50 + Energia — R = 1.
4 p(T) ;
ﬂ =1(T) (b)
P | |
r Fase rl : Fluido supercritico
e Solida | |
2 [F=2(T;p)a) . F=2(T;p)(@)
3 F=2(T;p)(a) ! Fase onto critico
o | Liquida
/ F=1(T)(b)
Ponto triplo
F=2(T; p)(a)
F=1(T)(b)
— Fase
F=0(c) Gasosa

Temperatura (T)

FiGura 2.11: Diagrama de fases para a dgua e possiveis valores para a eq.2.3.

Para ilustrar a validade da regra das fases de Gibbs pode-se supor um sistema isolado de
volume constante (V') contendo uma quantidade de dgua (H20), no qual teria-se as seguintes

possibilidades para a eq.2.3 (apresentadas também na fig.2.11) :
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e a) Quando existir apenas a fase gasosa:

Como existe apenas um componente quimico (H20) no sistema e na forma
de vapor, entao K =1, P =1e R = 0, pois, para o sistema isolado assume-
se a auséncia de reagoes quimicas. Assim a eq.2.3 fornece dois graus de
liberdade para as varidveis intensivas (F' = 2), sendo elas a pressao (p) e a
temperatura (7'). Uma vez que o volume (V') é constante, a fase de vapor

ocupa-o completamente.

e b) Quando existirem as fases vapor e liquida em equilibrio termodinamico:

Para as fases vapor e liquido coexistindo em equilibrio termodinamico dentro
do volume V', temos que K =1, P =2 e R = 0. Logo F' = 1 variavel
intensiva, sendo ela a temperatura (7"). Neste caso a pressao de vapor p(T)

assume rapidamente um valor de equilibrio.

e ¢) Quando existirem as fases vapor, liquida e sélida em equilibrio termo-
dinamico:
Neste caso tem-se K =1, P =3 e R = 0. Portanto F' = 0, ou seja, o grau
de liberdade sobre qualquer variavel intensiva é nulo. Isto significa que a
pressao (P) e a temperatura (1) sdo constantes. Este estado é conhecido

no diagrama de fases como “ponto triplo” do sistema.

2.4.2 Parametros de ordem

Em 1937 Lev D. Landau sugeriu uma descricao para varias transformacoes estrutu-
rais e nao estruturais (por exemplo, transformacoes relacionadas com dipolos elétricos ou
magnéticos) nas transigoes de fase por meio de um “parametro de ordem” [43]. Tal parametro
designado por ¥ deve representar uma diferenga qualitativa, porém principal entre as vérias
fases coexistentes de um sistema. Por exemplo, no ponto critico de uma substéancia (como a
H>0 ou o COs) poderia-se escolher como parametro de ordem a difereca entre as densida-
des das fases liquida e gasosa (¥ = pj;; — pgas), Deste caso ¥ tenderia a zero, pois no ponto
critico nao ¢ possivel distinguir a densidade da fase liquida da fase gasosa, ou seja, priq = Pgas-
Ainda para o mesmo caso do ponto critico poderia-se escolher como parametro de ordem a
diferenga entre outras grandezas como a diferenca entre os volumes (Vs — Vj;4, considerando
um sistema em que o nimero de particulas fosse constante) ou até mesmo entre as entropias
(Sgas — Siig) das fases presentes. Em muitos casos a tarefa de determinar um parametro de

ordem para uma transicao de fase pode ser complicada. Para um entendimento qualitativo
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acerca de varias transicoes de fase, a primeira pergunta que normalmente se faz repousa na
possibilidade de ¥ existir.

Geralmente o que se observa em muitas transicoes de fase ¢ um comportamento des-
continuo de W¥(h), em que h representa alguma grandeza intensiva a qual é possivel ser

controlada ou monitorada como a temperatura, pressao, poténcial quimico, campo elétrico

ou magnético, etc. Logo, ¥ = i‘g—(i‘ ~» com G sendo a energia livre de Gibbs. Assim, tem-se
que:
oG
S =7l v (2:4)
oG
V= a_p‘NT (2.5)
oG
M=——=yr. (2:6)
em que M ¢é o momento de dip6lo magnético. O calor epecifico C), é dado por:
08 0?°G
Cp - Ta_T‘N,p,... =T o712 ‘N,p,... (27)

A classificacao sobre o tipo de transicao de fase é feita analisando-se o comportamento de
U (h).

2.4.2.1 Transicao de primeira ordem

Quando ¥ = i% ¢ descontinuo, entao a transicao de fase é classificada como sendo
de primeira ordem. No caso em que W(h) = S(T) entdo S = —2% serd descontinua na
transicao de fase. Um exemplo que ilustra bem o comportamento dos parametros de ordem
acima ¢ a grande diferenca entre as entropias da agua liquida e do vapor de agua no ponto de
evaporagao sob pressio e temperatura constante (ao nivel do mar com p = 10° Pa ou 1 atm, e
temperaura 7' = 100 °C). Isso ¢ caracterizado por uma descontinuidade na entropia S(T")|y .,
e uma divergéncia no calor especifico ¢,(T")|n,p. Esses comportamentos estao ilustrados na
fig.2.12. Uma classificacao mais moderna diz que toda transicao de fase de primeira ordem

envolvera uma energia de calor latente dada pela eq.2.8.

AC)Latente - TTransiGdo-(Sgas - Sliq) (28)
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G (Energia livre de Gibbs) S (Entropia) Cp (Calor especifico)
0
0
Fase 1 Fase 2 Fase 1 Fase 2 Fase 1 Fase 2
Ter T T T Ttr T

FiGURA 2.12: Ilustragao para o comportamento da energia livre de Gibbs e dos parametros

de ordem (entropia e calor especifico a pressdo constante de 10° Pa) observados nas

transicoes de primeira ordem de varios sistemas termodinamicos, como ocorre para a agua
a temperatura de 100 °C.

2.4.2.2 Transicao de segunda ordem

Quando ¥ = :l:‘?a—f é continuo, entao a transicao é classificada como sendo de segunda
ordem ou de ordem maior. Com isso, se W(h) = S(T) entdo S = —g—g serda continua
na transicao de fase, mas poderd apresentar um mal-comportamento do ponto de vista
matematico, ou seja as derivadas a esquerda e a direita na temperatura de transi¢ao sao
distintas (fig.2.13). Derivadas de segunda ordem como o calor especifico (C,) apresentam

uma descontinuidade ou divergéncia no ponto de transicao.

G S Cp

Ttr T Ttr T Ter T

FiGurA 2.13: Comportamento da energia livre de Gibbs e dos parametros de ordem S e
C) observados nas transi¢oes de segunda ordem.

Geralmente a primeira derivada da energia livre de Gibbs possuem uma caracteristica do
tipo tangente perto da transicao, fazendo com que as curvas das derivadas de segunda ordem

como o C), tenham a aparéncia da letra grega lambda (A). Por esse motivo, as transi¢oes de
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segunda ordem sao denominadas por transi¢oes do tipo A\. Um exemplo tipico é a transi¢cao
de fluido para superfluido do *He em T' = 2,17 K ou T' = —270, 98 °C.

2.4.2.3 Entalpia

A partir da equagado de Euler para um sistema termodinamico isolado (eq.2.9), pode-se

obter a entalpia (H) do sistema via transformada de Legendre. tem-se que:

U=T5— PV +uN (2.9)

U+ PV =TS+ uN

(2.10)
H=U+PV =TS+ puN — Entalpia.
diferenciando a eq.2.10 tem-se:
dH = dU + pdV + Vdp como dU =TdS — pdV + pdN
entao, (2.11)

dH =TdS + Vdp+ undN — Diferencial total da entalpia.

Assim como a energia U, a entalpia H é um poténcial termodinamico e depende da entropia
(S), da pressao (p), e do nimero de particulas (N) do sistema. Portanto, se a entalpia H

for conhecida, entao todas as outras quantidades podem ser obtidas através de derivadas

parciais:
T:%ghM” (2.12)
V= %_]];I ’S,N,... (2.13)
“:g%hm. (2.14)

Com isso é possivel obter o calor especifico a pressao constante C,, diretamente da entalpia

do sistema, dado por:

C, = Tg—i Substituindo T = %—g DN entao, (2.15)
G = (58) (57) ... = 5l Calor epecico  pressio consante
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A partir dessa relagao para o calor especifico podemos usa-lo como parametro de ordem
¥ na classificagao de transicoes de fase que ocorrem em condigoes cuja a pressao do sistema é
constante (fig.2.14). A importancia disso é que muitas transigoes estudadas atualmente ocor-
rem a pressao atmosférica. Além das transicoes, podem existir reacoes quimicas ocorrendo

nas mesmas condicoes.

H (Entalpia) Cp (Calor especifico)

Transicao de primeira ordem
(envolve calor latente)

Fase 1 Fase 2 — Fase 1 Fase 2
Ttr T T T
H Cp
Transi¢ao de segunda ordem
Fase 1 (ndo envolve calor latente) Fase 1
Fase 2 E— Fase 2
Ttr T Ttr T

FIGURA 2.14: Calor especifico a pressao constante Cp(71") como parametro de ordem ¥ a
partir da derivada primeira da entalpia H(T') do sistema.
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Capitulo 3

Efeito fotoacustico e métodos de

deteccao

3.1 Introducao

O efeito fotoacustico data desde 1880 quando Alexander Graham Bell realizava testes
com o “fotofone” (Figura 3.1: um entre vérios inventos de Bell para a telecomunicago, neste
caso sem o uso de fios). Durante alguns testes, ele escutou um som intermitente que surgira
da incidéncia periédica (ou modulada) da luz do sol sobre um pedago de selénio acoplado
a um tubo de escuta. Também era possivel escutar o som com outros materias solidos no

formato de diafragma capazes de vedar o tubo mostrado na Figura 3.2 [44-47].

F1GURA 3.1: Ilustracdo do funcionamento do fotofone criado por Bell [44].

Em 1881 Bell publicou um trabalho detalhado de suas investigagoes sobre o efeito fo-
toactustico. Neste trabalho ele descreveu que a amplitude do som audivel poderia variar

conforme a natureza do material iluminado (i.e., para materiais porosos e com coloragao
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Fig. &

F1auraA 3.2: Tubo de escuta pelo qual Bell teria detectado o efeito fotoacistico [45, 46].

escura, a amplitude sonora era maior). Bell associou a gerac¢ao do sinal actustico com a ex-
pulsao de certa quantidade de gas que estaria aprisionado nos poros superficiais da amostra
[45]. Devido as limitagoes tecnolégicas da época, varios cientistas como Rayleigh, Mercadier,
e Preece tentaram explicar o efeito, no entanto, com um carater qualitativo. Cerca de 90
anos apds os relatos de Bell, Parker (1973), ao realizar estudos com gases através do efeito
fotoacustico detectou e descreveu teoricamente a origem do sinal que vinha das janelas de
sua célula. Apesar da teoria proposta por Parker ser aplicada para o seu caso especifico,
varias consideracoe feitas por ele contribuiram para a formulagao de uma teoria mais geral
sobre o efeito fotoacistico originado por materiais sélidos. Em 1975 e 1976 Allan Rosencwaig
e Allen Gersho propuseram uma teoria (conhecida por teoria RG ou modelo RG) para ex-
plicar o efeito fotactustico em sélidos. O modelo apresentado por eles descreve que para um
material sélido no interior de uma célula acistica preenchida com certa quantidade de gas e
um microfone, o sinal fotoaciistico dependerd da variacao de pressao no gés préximo a su-
perficie deste material, bem como da propagacao dessa perturbacao pelo gas até o microfone.
A variacao de pressao na parcela de gas adjacente a amostra sélida depende da flutuagao
peridédica da temperatura nessa regiao, de modo que a expressao exata para a distribuigao
de temperatura na interface amostra-gas foi determinada no modelo RG, enquanto que, a
pertubagao propagante no gas foi obtida de maneira aproximada [47]. Nas préximas se¢oes
deste capitulo serd feita uma descrigao geral sobre o efeito fotoacustico e alguns métodos de

como detecta-lo.
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3.2 Efeitos de interacao entre luz e matéria

O principio para geragao do efeito fotoacustico advem do calor produzido em um material
devido a absor¢ao de radiagao que incide peridédicamente no mesmo (por exemplo um feixe de
luz intermitente). O processo de absor¢ao de uma onda eletromagnética com determinada
energia, e a posterior relaxacao nao radiativa da origem a uma fonte de calor que pode
estar distribuida sobre todo o volume ou concentrada na superficie de incidéncia do material
absorvedor.

A producao de calor por absorcao de radiacao é denominada por efeito fototérmico,
o qual pode ser detectado por sensores térmicos, acusticos, épticos, magnéticos, ou até
mesmo um conjunto de sensores se for necessario medir ou analisar varios sinais derivados
do carlor gerado da interacao da luz com o material [2]. Atualmente existem varias técnicas
para caracterizacao de materiais baseadas no efeito fototérmico, e a escolha de uma ou
outra dependera da propriedade a ser mensurada. Os métodos de deteccao poderao diferir
em varios aspectos como: sensibilidade, custo, praticidade ou simplicidade, portabilidade,
consumo de energia, destrutivo ou nao destrutivo para a amostra, entre outros [16]. O
diagrama da fig.3.3 apresenta uma abstragao de alguns fenomenos fisicos capazes de produzir

o efeito fototérmico.

AMOSTRA
'\
—
Absorgo Optica
e Refleido | -
y
u
[=] - r
E Luminescéncia
g y
E ‘E _| Ef. Fotoquimico I—
& =
=]
E = Ef. Fotoelétrico
@ [T}
£ £
m (0]
[*) [S]
A a Recombinagdo
Calor
Decaimento térmico

Efeitos Fototérmicos

F1GURA 3.3: Processos diretos e indiretos que geram o efeito fototérmico [16, 48].

A priori temos determinado material no estado fundamental, e devido a absorcao de

radiagdo o mesmo atingird um estado de maior energia (estado excitado). Posteriormente
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varios efeitos decorrentes do processo de restauragao do estado fundamental podem ocorrer,
sendo eles: decaimento nao radiativo (aquecimento do material), nao radiativo seguido por
decaimento radiativo (emissao de radiagao ou particulas ionizantes), rea¢oes quimicas, en-
tre outros efeitos como reabsorcao de energia e relaxacao térmica por diferentes regioes do
material. A partir da figura 3.4 é possivel destacar alguns efeitos de restauracao do estado

fundamental por relaxagao térmica, os quais associam-se as diferentes técnicas de detecgao.

-——— e I
4‘ Ondas de Press3o (Efeito Fotoaclstico) l
e { Gradiente no Indice de Refragio do Gas ‘
__E-sp__—__ —==-h=_:_=_=_ - i Refletividade (Deformagdo da Superficie) ‘
| Aumento da Temperatura Superficial |—A——— = = ==
[ — e
’ Gradiente no indice de Refragio da amostra ; = :
1
1 '
Ondas Difusivas de CalorF%*T_ - ':
1 .
&

F1auraA 3.4: Efeitos fototérmicos para uma amostra absorvedora [16, 48].

3.3 Teoria do efeito fotoaciistico para meios condensa-

dos: Modelo RG

A producao do sinal fotoactstico, quando detectado com o auxilio de uma célula contendo
determinado gés e um microfone deve-se em maior parte ao aquecimento periédico da camada
de gés que estd em contato com a amostra, o que resultara na variagao da pressao interna
da célula (veja a figura 3.5).

Como foi comentado anteriormente, o processo de aquecimento da amostra e da camada
de gas em contato com a mesma por difusao de calor ja havia sido proposto por Mercadier e
Preece, porém, em muitos casos, o efeito fotoacustico pode surgir devido a expulsao de gases
através dos poros existentes na amostra, ou ainda por deformagoes mecanicas (expansao
térmica em todas a diregoes, ou dilatagao nao uniforme da amostra), ambas as proposigoes

foram apresentadas tanto por Bell e por Rayleigh respectivamente (figura 3.6).
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Regido da Amostra Ondas de Pressio Janela de Vidro
Aquecida Pelo Feixe de Luz (Som Detectivel)

A

Suporte ~ Amostra / Gas
Luz Modulada
-

N

Microfone

Camada de gas Aquecida
[pistdo acistico)

FiGurA 3.5: Principio de geracao do efeito fotoacustico por difusao de calor de uma
amostra sélida para a camada de gés adjacente (adaptada de [47]).

- B
- .
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Difusao Térmica Expansio Térmica

e

X
]

‘ORLS = o

Expulsdo de Gas pelos Poros

el
et
i

Flexdo Termoelastica

FiGURA 3.6: Principais efeitos fototérmicos que dao origem ao sinal fotoacustico.

Antes de descrever o modelo RG é 1til tabelar alguns parametros e grandezas importantes
ao modelo, e que relacionam propriedades térmicas entre as partes do sistema a ser analisado,
como: amostra, gas da célula e as dimensoes da célula em contato com a amostra e com o
gés. Tais parametros estao organizados na tabela 3.1.

A variacao de temperatura na amostra, bem como a variacao de pressao na célula fo-
toactstica é proporcional a quantidade de radiagao convertida em energia térmica pelo ma-
terial. Ao incidir sobre determinado material, a radiacdo pode ser absorvida quase que
totalmente (aproximacdo de corpo negro ideal), ou parcialmente quando ocorrem reflexoes,
espalhamento ou transmissao do feixe de luz incidente. Para cada caso é possivel classificar

o material com o auxilio de algumas propriedades Opticas, como: opacidade, refletividade,
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TABELA 3.1: Parametros do modelo RG

Parametro Significado Unidade de Medida
f Frequéncia de modulagao éptica st
w=2m.f Frequéncia angular rad.s™?
l; Espessura m
k; Condutividade térmica Jstm T K!
i Densidade de massa kg.m—3
C; Calor especifico Jkg LK™
a; = pkc Difusividade térmica m2.s~!
1/2
a; = (22) Coeficiente de difusao térmica m~!
Wi =a; b= (%)1/ 2 Comprimento de difusao térmica m
o= (14j).a Coeficiente complexo de difusao térmica m~!
Bi Coeficiente de absorcao 6ptica m~!

ei = (kipiCi)'1? = k(o) 71/
lg

Ui

Efusividade térmica
Comprimento de absor¢ao 6ptica da amostra

Eficiéncia de conversao de luz em calor

O sub-indice ¢ indica o meio estudado (amostra i=s, gds i=g, corpo da célula i=b), e j = /—1.
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fotosenssibilidade, entre outras. Para uma amostra absorvedora, a intensidade de luz in-
cidente é atenuada exponencialmente conforme avanca para o interior da amostra, sendo
absorvida pelas moléculas ou atomos que compoem o material. Definine-se o comprimento
de absorcao 6ptica lg do material a distancia para a qual a intensidade de luz atinge um valor
de 1/e ~ 37 % do valor Iy, medido na superficie de incidéncia do feixe. A fig.3.7 ilustra trés
casos limites comparando a espessura (ls) de determinada amostra com o comprimento de
absorcao éptica da mesma. Dessa maneira podemos classificar o material como: opticamente

opaco, absorvedor, e/ou transparente.

luz Incidente :
(a) Amostra Opaca: 1g << 1s
. IS X
0 i
k T t o
Ip
Comprimento
de Absorcdo Optica
Iuz Incidente
(b) Amostra Absorvedora: Ig=1s
1] ls X
E |=1B 9
Comprimento
de Absorcdo Optica
luz Incidente ‘
(c) Amostra Transparente: 1p >>1s |
0 Is ].B X
: ; o
Compnmento

de Absorciio Optica

F1GuRrA 3.7: Comprimento de absorcao 6ptica g comparado com a espessura s de uma
amostra. a) Amostra opticamente opaca, b) absorvedora, e c) transparente [16].

Numa analise mais detalhada tem-se que, apés a absor¢ao de luz pela amostra e conse-
quente transformacao dessa energia luminosa em energia térmica, o calor ira se difundir de

um ponto ou centro absorvedor para as superficies e interfaces da amostra com o gas e o
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suporte da célula fotoactustica. O modelo RG considera a difusao unidimensional de calor

para uma amostra de comprimento [, em contato com o fundo da célula. A geometria do

modelo é mostrada na fig.3.8. Condsidera-se ainda que a radiacao peridédica nao é absorvida

pelo gas e suporte da célula (nao existem fontes de calor para esses meios). Ao escrever as

equagoes de difusdo para a temperatura 7T; acopladas para cada meio (i representa cada meio

que compoe o sistema), obtem-se o seguinte sistema de equagdes diferenciais:

82Tg 1 8Tg
0*T, 1 0T,
o S, —1, <z <0 (3.2)
0T, 10T,
- 20 —ly =1, <x< -l 3.3
0r? o« Ot b == (3.3)
Janela
Camada de gas adjacente
|
i Luz Modulada
|
|
|
|
Suporte Amostra J Gas
-M|-::rof0ne/"‘:~"-
I | L] Ly
I I I \ |
Al 1 0 N2y le

FIGURA 3.8: Geometria do modelo RG para a célula fotoacustica fechada [47].

sendo Sy = ﬁ%‘:'”eﬁm(l + e/} o termo de fonte de calor para amostra, Iy é a amplitude da

intensidade de luz modulada, e os demais termos estao descritos na tabela 3.1. Para muitas

materiais absorvedores podemos aproximar 1 ~ 1, de maneira que a variacao de temperatura

no gas é obtida a partir da solucao da eq.3.1, dada por:

T,(x,t) = T(0).e” o3t (3.4)
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Ao aplicar as condicoes de contorno para a temperatura Ty = T, e de continuidade do
fluxo de energia térmica k,.(dTs/dx) = k,.(dT,/dx) na interface amosta/gds, chega-se a

seguinte solugao para a distribuigdo de temperatura na superficie da amostra (x = 0):

B Bs-1o (r—1)(b+1)e%t — (r+1)(b— 1)~ + 2(b — r)eFsls
= 6= (6 D6+ Dot — (g~ 16— e &

em que b = (kyap)/(ksas) e g = (kgay)/(ksas) sao as razoes entre as efusividades suporte/a-
mostra e gas/amostra respectivamente, e r = f3;/0,. Considerando que a camada de gas age
como um pistao actustico para o restante do volume da célula sem troca de energia térmica
(processo adiabético) é possivel a partir da lei do gas ideal determinar a variagao de pressao

detectada pelo microfone. Logo, tem-se que:

~ YRT(0)

SP(t) = ———2 vt (3.6)
ZQO'QTQ
TERMICAMENTE GROSSO (!, >> p,) TERMICAMENTE FINO (I, << u,)
Transparenie Opaca Transparente Opaca

<<l <<ly, g <<l <<l ly<cp <<l I <<y <<l, I <<ly<<pu, I,<<l <<y,

Luz G Luz G Luz G Luz G Luz G Luz G
0 o o ______

0 0 0
Hg 15, . .
Hs__ . 15 —
ln_ M L
15 —_ 15 — ]5 —_ 15 15 Is
lg— Espectro  H= Iz n
4
Espectro Saturado lg— Hs Espectro
Resolvido Espectro Sturado
. Resolvido
S, o .;"f%'-‘ Sy f Spec f Spee [

FIGURA 3.9: Casos limites para a dependéncia do sinal fototacustico no modelo RG [16].

O sinal fotoactstico é dado pelo termo independente do tempo na eq.3.6, em que Py (Tp)
¢ a pressao (temperatura) ambiente, v = ¢,/c, é a razao entre os calores especificos do gés
a pressao e a volume constantes. A andlise da eq.3.6 pode ser mais conveniente para al-

guns casos limites apresentados na fig.3.9, que relacionam as propriedades térmicas, Opticas
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e geométricas a partir dos parametros s, lg e [y da amostra em estudo. Dessa maneira,
conhecendo-se algumas propriedades como a difusividade térmica e a espessura da amos-
tra é possivel obter a frequéncia de modulacao 6ptica para a qual a dependéncia do sinal
em frequéncia transita do regime termicamente fino para o termicamente grosso. Portanto,
denomina-se por frequéncia de corte a expressao f. = a,/(7l?), a qual é deduzida do com-
primento de difusao térmica (1) que depende inversamente da frequéncia de modulagao
Optica. Essa caracteristica do comprimento de difusao térmica é aplicada no estudo do perfil
de profundidade para amostras nao homogéneas como amostras multicamadas ou com vérios

centros absorvedores (fig.3.10).

Luz Modulada

Si<shh<fie Hy>l,>M,

Figura 3.10: Comportamento de ps em fungdo da frequéncia de modulagao 6ptica.

3.4 Casos especiais para caracterizacao térmica de ma-
teriais

Além dos resultados apresentados na secao anterior para o uso do efeito fotoacustico em
espectroscopia para varios comprimentos de onda da radiacao incidente, é possivel determinar
propriedades térmicas a partir do sinal detectado na parte posterior a incidéncia de luz
(detecgao do sinal traseiro) ao considerar a célula da fig.3.11, a qual possui uma geometria
generalizada que permite a incidéncia de dois feixes de radiacao. Assim, a variacao de pressao
(0 Pr) devido a deteccao por transmissao de calor é dada por:

sPp(t) = IO s (3.7)

lyogThH
em que Tp(0) equivale ao coeficiente 7'(0) obtido no modelo RG, mas como se trata de
deteccao traseira, entdo o termo de fonte para a equacao de difusdo térmica (eq.3.2) é do

tipo S = %e‘ﬁ(ls_”)(l + e/*'). Logo Tr(0) tem a seguinte forma:
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(ﬂaﬁ'ﬂne

Incidéncia de

Incidéncia de | Gis : AT )
Luz Dianteira (@) ' (s) Luz Traseira
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~lg -2Tug 0 Is

FicurA 3.11: Geometria da célula fotoactstica para incidéncia de dois feixes de radiacao.

Bs-1y [(r+1)(b+ 1)e”sls — (r — 1)(b— 1)e ""]e =Bl — 2(b + 1)
ks-(Bs" = 0?) g+ Db+ Derl — (g — 1){b— De-oels

Tr(0) = (3.8)

Quando a absorcao de luz é superficial considera-se o termo fonte sendo do tipo delta
de Dirac, ou seja S5 = Biﬁé (x0), em que g é um coeficiente adimensional de eficiéncia de
conversao da energia radiativa em energia térmica, Ig é a intensidade de luz incidente sobre
uma regiao xry da amostra. De modo geral, a pressao para este caso é dada por:

_ YRT5(0)

SPr(t) = et (3.9)

lgO'gT()
onde a distribui¢ao de temperatura superficial é dada pelo termo Ts(0). Logo:

_ BsIs [(b+1)emslemm0) — (b — 1)emsllemwo)
— ksgs (b —|— 1)€O'Sls + (b - 1)€_Usls

Ts(0) (3.10)

Considerando que b =~ 0, é possivel reescrever a eq.3.10 para os dois casos de incidéncia da

luz apresentados na fig.3.11. Assim, tem-se que:

Para zy = 0 (Incidéncia dianteira):

Bplp cosh(lsoy)
T p—
sp(0) ksos senh(lsoy)

(3.11)

Para g = [; (Incidéncia traseira):

_ Brir 1
ksos senh(lso;)

TST (O)

(3.12)

Aqui vale destacar dois métodos de detecgao que permitem determinar a difusividade térmica
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de materiais. O primeiro consiste numa célula fotoactstica aberta (OPC) com volume
minimo de gas e alta sensibilidade proposta por da Silva et al., e Perondi e Miranda [49, 50].
A partir da cavidade de um microfone de eletreto de baixo custo é possivel obter uma célula
fotoactstica de maneira simples, na qual a prépria amostra faz a vedagao acustica (fig.3.12).
Nesta configuracao utilizam-se as egs. 3.9 e 3.12 para determinar a difusividade térmica de
vérios materiais. Por exemplo, quando a amostra é termicamente grossa (lsas > 1) a eq.3.12
se reduz a T, (0) ~ Brlr o=lsos  Para uma amostra opaca e muito absorvedora assume-se que

ksos

r = 1. Com isso, a variacao de pressao na célula fica na forma:

1/2 ,—lsa
B YPoIr(as0y)' /2 et wt—laae—T)
OPr(t) = e : (3.13)
27TT0lgk’S f
@2 modulada
Amostra Graxa de vacuo
'| |l'/(s£licone)
Celula fotoacustica
Membrana de eletreto metalizada
Gap de ar R

Base metalica

Fraura 3.12: Célula fotoacustica aberta (OPC) vista em corte transversal[49, 50].

Da eq.3.13 tem-se que a amplitude e fase do sinal fotoacustico é a parte atemporal. Logo

escreve-se:

e—lsas

SPA = SO 6—j(g+lsas) (314)

| In(SPA f]' [P, -

b=1g(60)_

(]

a f% b f%

FIGURA 3.13: Ajuste do parametro b pela amplitude (a), e fase (b) do sinal fotoacustico.
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YPoIr(asag)t/?
21 Tolgks

(®pa— %) por f /2 determina-se a difusividade térmica da amostra pelo ajuste linear dessas

Em que Sy = . Portanto, a partir dos graficos de In(Sp4 - f) por f1/2, ou de
curvas (como mostra a fig.3.13). Dessa forma a, = (7l?)/b?, em que b é o coeficiente angular
da reta ajustada.

Outra técnica que permite determinar a difusividade térmica de materiais é a que utiliza
dois feixes de incidéncia como mostra a fig.3.11. A partir da razao entre os sinais dianteiro

e traseiro (eqs.3.11 e 3.12) tem-se que,

Ts, _ Polp
Ts,  Prir

com diferega de fase entre os sinais dianterio e traseiro dada por,

cosh(lsos) (3.15)

pry = tg [tgh(lsas)tg(lsas)] (3.16)

1.4 P

@ ., = " [ianh(b. ). tan(b. £ )]

08}

06+

04}t

02

02 04 06 08 1.0

FIGURA 3.14: Esboco da eq.3.16 em funcio de f1/2 para trés valores do parametro b.

Portanto, a partir do grafico de ®p_7) por f1/? determina-se a difusividade térmica pelo
ajuste do parametro b = (712 /a,)Y2. Um esboco da eq.3.16 é mostrado na fig.3.14 para trés
valores de b. Uma vantagem deste método sobre o anterior é a possibilidade de selecionar
uma frequéncia fixa de modulacao 6ptica fora do espectro ruidoso que geralmente ocorre
em laboratoérios com varios equipamentos funcionando ao mesmo tempo. Esta caracteristica
confere alta razao sinal-ruido e contribui para a melhor detecgao do efeito fotoactstico (mui-
tos ruidos sao produzidos principalmente por partes moéveis como sistemas de ventilacao e
motores). No entanto, a configuragao experimental requer a confecgdo de uma célula para in-
cidéncia de dois feixes e geralmente sao necessarios alguns componentes épticos e eletronicos

a mais, tornando-o menos versatil do que o método com a célula fotoactstica aberta.
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3.5 Arranjos experimentais

Nesta secao sao detalhadas algumas das principais configuragoes experimientais utilizadas
pelo Grupo de Estudos de Fenomenos Fototérmicos (G.E.F.F.) para a caracterizagdo de

varios materiais via deteccao do efeito fotoactstico.

Monocromador

Chopper Espelho
] ...
N
|
Filtros BLD Lente Corpo da Célula
Lam Opticos [ | AmosV Fotoacustica
pada com #

Gas Xenénio

Pré
Controlador Amplificador
do Chopper
Microfone

Amplificador Sincrono
{Lock-in)

Computador

F1curaA 3.15: Configuragao experimental da espectroscopia fotoactstica (PAS).

A figura 3.15 mostra um diagrama esquematico da configuracao experimental empregada
na técnica de espectroscopia fotoacistica (ou PAS - Photoacoustic Spectroscopy) por var-
redura do comprimento de onda da luz incidente, cuja fonte de radiagdo é uma lampada
preenchida com gés xenoénio (Xe) capaz de atingir uma poténcia méxima de 1000 W e com
vida 1util de aproximadamente 2000 horas. Apds a ionizacdao do gds por um arco voltaico,
a lampada emite um espectro continuo do ultra-violeta (em torno de 100 nm a 200 nm)
passando pelo espectro da luz visivel (400 nm a 700 nm) até o infravermelho médio ( 2400
nm a 3600 nm). A selecao dos comprimentos de onda é feita por um monocromador posicio-
nado logo apds a saida da cobertura de protecao da lampada, onde a separacao do espectro
é realizada por uma grade de difracao movel localizada dentro do mesmo. Em seguida, a
luz monocormética passa por um sistema de modula¢do constante com pés giratérias (ou
“chopper”) e filtros épticos, podendo ser direcionada por meio de espelhos, lentes ou fibra
dptica até uma célula fotoacustica fechada (célula convencional) onde encontra-se a amostra
em estudo. O sinal fotoacustico é detectado por um microfone capacitivo de alta sensibili-
dade, e os ruidos superpostos ao sinal sao filtrados por um amplificador sincrono (“lock-in”)
sincronizado com a frequéncia de modulagao proveniente do chopper. A selecao do compri-

mento de onda e a leitura do sinal e fase fornecidas pelo lock-in é feita com o auxilio de um
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computador e um programa de aquisi¢ao. A andlise do perfil de profundidade adota a mesma
configuragao da fig.3.15, porém a frequéncia de modulagao passa a ser variada, enquanto que
o comprimento de onda permanece fixo, afim de detectar diferentes centros absorvedores da
amostra.

A figura 3.16 apresenta a montagem comumente empregada para a técnica de célula
fotoacustica aberta (OPC).

Lente

% Espelho
[ Chopper -
E ) R LR N
- -
Fonte de Lente
Radiagao
Controlador ]
do Chopper Amostra\.
. —
Microfone
de Eletret
Amplificador Sincrono
{Lock-in)

FIGURA 3.16: Configuragao experimental da técnica de célula aberta (OPC).

Nota-se a simplicidade desta técnica pela quantidade de equipamentos a menos compa-
rada a espectroscopia fotoacustica. Comecando pela fonte de radiacao tem-se que a mesma
pode ser do tipo monocromatica (por exemplo, um laser) ou policromética, de preferéncia
que emita mais energia térmica do que energia luminosa (por exemplo, uma lampada incan-
descente) como ilustra a fig.3.16, pois esta técnica é adotada muitas vezes para determinar a
difusividade térmica de materiais como foi discutido na secao 3.4. O sistema de modulagao
pode ser mecanico (por chopper) ou por sinal TTL ( Transistor Transistor Logic) encontrado
em varios lasers de estado solido. Algumas vantagens ao utilizar lasers com modulacao TTL
sao: elevada precisao de controle e leitura da frequéncia de modulagao, eliminacao de ruidos
sonoros e elétricos provocados pelas pas do chopper e pelo motor DC do mesmo. Alguns
lasers s@o leves (pesam menos do que 500 gramas) com dimensoes pequenas conferindo mais
portabilidade a técnica, e alta poténcia ao se utilizar um feixe coerente e bem colimado,
nao havendo em muitos casos a necessidade de lentes e até mesmo espelhos para focalizar e
conduzir a radiagao até a amostra [51]. Sobre a célula fotoactstica, uma das principais van-
tagens é o volume minimo de gas, que resulta numa amplitude maior do sinal fotoacustico

detectado pelo microfone. E possivel concluir a ocorréncia dessa amplificacao através do
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modelo tedrico, pois a variacao de pressao no interior da célula fotoacistica é inversamente
proporcional a espessura da camada de gés (AP lg_l).

Outras caracteristicas vantajosas da célua com microfone de eletreto sao: baixo custo,
portabilidade e versatilidade, pois nao precisa passar por processos de usinagem como ocorre
com a maioria das células fechadas. No entanto, mesmo com varias vantagens sobre a
célula convencional, a célula aberta demonstra algumas desvantagens que podem ser: nivel
de ruido elevado e facil degradagdo dos constituintes do microfone (diafragma e contatos
elétricos internos) por estarem desprotegidos devido a remogao da tela protetora do orificio
de capatacao de audio.

A figura 3.17 apresenta o arranjo que geralmente é adotado na técnica de incidéncia de
dois feixes (T2F). Percebe-se uma quantidade maior de dispositivos pticos necessarios para
guiar o feixe de radiacao a ambos os lados da amostra. Uma alternativa para minimizar a
quantidade de tais dispositivos seria girar a célula fotoacustica em torno de um eixo ima-
ginario localizado no ducto de ar que conecta a cavidade a qual a amostra faz a vedagao e o
microfone. O problema desse procedimento simples ¢ a torgao fisica e o consequente desgaste

dos cabos elétricos ligados ao microfone.
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- Feixe Espelho
Chopper Méovel
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Controlador
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Espelho Movel
Fixo
Amplificador Sincrono
{Lock-in) Fonte do

Microfone

F1aura 3.17: Configuragao experimental da técnica de incidéncia de dois feixes (T2F).

Analogamente a técnica de célula aberta é possivel utilizar vérias fontes de radiacao
(policromética ou monocromatica), lampadas de filamento, lasers, entre outras. A vantagem
principal de se empregar feixes de laser nesta técnica repousa na facilidade de guid-los por

varios caminhos até a amostra sem que o mesmo se disperse de maneira a comprometer a
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intensidade desejada para a realizagao da técnica. Além disso, também é possivel modular a
luz de incidéncia tanto por chopper quanto por sinal TTL, lembrando que para a T2F nao ha
necessidade de realizar varredura em frequéncia (discutido na segao 3.4). Nos dois ultimos
arranjos discutidos (OPC e T2F) o restante do sistema de aquisi¢ao de dados (composto pelo
lock-in e computador) é o mesmo apresentado para a PAS, em que os valores de interesse sao
a amplitude e fase do sinal fotoacustico. A diferenca entre os trés casos esta no programa de
aquisicao de dados interfaceado pelo computador, responsavel por controlar via atuadores
elétricos (motores DC, servo-motores, motores de passo, poténcia em sistemas com controle

de temperatura e etc.) as varidveis independentes de cada técnica.
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Desenvolvimento experimental

4.1 Introducao

As secoOes tratadas neste capitulo sdo uma tentativa de expor de maneira mais detalhada
possivel todo o desenvolvimento em instrumentacao necessario para que este trabalho atin-
gisse, com bom nivel de sucesso, os objetivos experimetais listados no capitulo 1. Sendo
assim, a tarefa de construir uma célula fotoacustica aplicada tanto a materiais homogeéneos e
isotrépicos como para materiais em pé, e além disso com controle e variacao de temperatura
teve inicio no trabalho de mestrado, embora o foco principal na época fosse determinar a
difusividade térmica efetiva de materiais em pé6 a temperatura ambiente (entre 20 e 30 °C).
Mesmo assim foram realizadas algumas medidas com variagao de temperatura para detectar
a transicao de fase na liga magnetocalérica Gdsp2Geg3Siigs devido a mesma apresentar
uma transicao de primeira ordem em torno de —14 °C, e uma transicao de segunda ordem
em torno de 27 °C. Os resultados obtidos para a difusividade térmica da liga em funcao da
temperatura mostraram que o sistema montado foi sensivel as duas transicoes. Entretanto,
mesmo com um resultado promissor, a quantidade de pontos coletados e a reprodutibili-
dade dos dados nao puderam ser avaliados em consequéncia da dificuldade no controle de
temperaturas préximas e abaixo de 0 °C [16].

Portanto, para que a técnica pudesse ser aplicada ao estudo de transicoes de fase em
funcao da temperatura para outros materiais, tracou-se como objetivo principal a deter-
minacao da difusividade térmica de algumas amostras padroes. Por serem exaustivamente
investigadas é possivel encontrar muitos dados na literatura para comparacao, o que auxilia
no processo de validacao da técnica proposta. No caso do efeito magnetocaldorio a amos-

tra padrao utilizada foi um disco laminado de gadolinio (Gd) que possui temperatura de
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Curie em torno de 20 °C. Outro material padrao estudado neste trabalho, em que as ca-
racteristicas sao bem conhecidas em funcao da temperatura é o composto intermetalico de
niquel-titaneo (NiTi). Nas se¢oes 4.4 e 4.5 apresentam-se algumas caracteristicas e fotos da

célula fotoactstica construida para a realizagao deste trabalho.

4.2 Sistema de aquisicao de dados

O sistema de aquisi¢ao de dados preparado neste trabalho nao difere muito dos sistemas
apresentados no capitulo 3 (se¢ao 3.5), a ndo ser por alguns dispositivos, como: amplificador
de sinal, controlador de temperatura e um equipamento desumidificador. Assim, nas secoes
seguintes sao descritas as caracteristicas de alguns elementos essénciais como: o microfone da
célula fotoacustica, o sistema de amplificacao, e o software de aquisicao de dados. Sao apre-
sentados também testes de resposta em frequéncia do sistema com amplificacao, bem como
testes de resposta em funcao da temperatura. Uma ilustracao da montagem experimental é

mostrado na fig.4.1.
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F1cURA 4.1: Arranjo experimental utilizado.
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4.2.1 Microfone

Para a deteccao do sinal fotoacustico foi utilizado um microfone de eletreto de alta sen-
sibilidade da marca Sennheiser (modelo KE4-211-2). Trata-se de um microfone com padrao
de captagdo omni-direcional com dimensdes reduzidas e étima resposta em frequéncia (30
dB acima de 50 Hz). As figuras 4.2 e 4.3 apresentam algumas propriedades técnicas do

dispositivo [52].
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FIGURA 4.2: Dimensoes (mm) e foto do tipo de microfone utilizado [52].

O sinal originado pelo eletreto devido as ondas de pressao é reforcado por um JFET do tipo
npn (Junction Field Effect Transistor) integrado ao invélucro do microfone. A partir de um
circuito externo para configurar a impedancia de saida é possivel analisar o sinal acustico

com o auxilio de um multimetro ou osciloscépio.
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F1GURA 4.3: Configuracao elétrica do microfone (a) e resposta em frequéncia (b) [52].
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Para uma descricao mais detalhada do modo de operacao do microfone substitui-se o
diagrama da figura 4.3a pelo circuito da figura 4.4, onde considera-se o JFET como uma
fonte dependente de corrente controlada por voltagem. O eletreto foi substituido por duas
fontes de voltagem independentes, uma fonte V; dada pela pré-polarizagao do eletreto (bias)
e uma fonte v;(t) alternada que representa o sinal acustico detectado. A func¢ao do diodo
é garantir uma voltagem reversa e fixa entre a comporta (gate-G) e a fonte (source-S), de
maneira que o JFET opere como uma fonte de corrente continua (no modo DC) na regiao
de saturagao (figura 4.5). Como a comporta e a fonte do JFET é reversamente polarizada
(Vas = —Vy) a resisténcia de entrada na comporta é muito grande (para o caso ideal é
considerada infinita), dessa forma a corrente no diodo iz que entra na comporta é muito
pequena (da ordem de 1072 A). O capacitor C da fig.4.3 é responsdvel por desacoplar a
contribuicao DC do JFET e acoplar o sinal AC proveniente do eletreto.

A fungao de transferéncia que relaciona a corrente entre o dreno e a fonte (Ipg) com
a diferenca de potencial reversa entre a comporta G e a fonte S (Vgs) do JFET pode ser

aproximada pela equagao 4.1

F1GURA 4.4: Representagao do circuito interno do microfone sennheiser KE4-211-2

Vas \’
IDS’ ~ [DSS (1 — V—) (41)
GS(off)

em que Ipgs é a corrente de dreno maxima (dada sempre que Vgs = 0, ou seja quando a
comporta G estiver em curto com a fonte S), Vs é a voltagem entre a comporta G e a fonte
S e Vasors) € a voltagem de corte entre a comporta e a fonte na qual a corrente de dreno
é zero. Com o auxilio da equag@o 4.1 e dos valores obtidos experimentalmente (tabela 4.1)

determinou-se o ponto de operagao do microfone (conforme mostra a figura 4.6).
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TABELA 4.1: Parametros de operacao do microfone sennheiser KE4-211-2

Parametro Valor Significado
Vs 10,14 V Voltagem de alimentacao

Rg 22 k2 Resistor de carga

Vo 3,52V Voltagem sobre Rg
Ups 6,59 V Voltagem entre fonte e dreno

Ip 162,40 pA Corrente de dreno
Ipss 250 pA  Corrente méxima de dreno (para Vgg =0 V)
Vasorf) —-0,5V Voltagem de corte (quando Ip =0 A)

Regiao de Saturagao

Vgs=0

J
v GSH1

J
v GS2

/
v GS3

Vasa

> Vps (V)

Vg (V)= |
s \ Vos4

Vas(ofn)

F1GURA 4.5: Modos de operagao do JFET tipo npn, Ipg por Vgs e Vpg.[53]
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FIGURA 4.6: Ponto de operacao do JFET interno do microfone sennheiser KE4-211-2.

O circuito da fig.4.4 é aplicado em diversos sistemas eletronicos, principalmente em dispo-
sitivos ou sensores que operam com voltagem e corrente baixas. Este circuito é popularmente
chamado de “buffer” ou seguidor de fonte (Source-Follower), e suas principais caracteristicas
sao: alta impedancia de entrada, baixa impedancia de saida, e o sinal de saida (v,) é igual
ao sinal de entrada (v;) desde que v; << V7.

Desenvolvendo a eq.4.1 e escrevendo a voltagem total entre a comporta e a fonte como

vas = Vas + vg4s, tem-se para a corrente total ipg = Ipg + i4s que:

Vas + v 2
ips(Vas + vgs) = Ipss (1 - ﬁ)) (4.2)
GS(of f
desprezando termos de segunda ordem para v, (i.e. vgs ~ 0) podemos escreve-la como:
. Vas 2Ipss Vs
1D5%ID55<1—V )—V D 1_V— Vgs (43)
GS(off) GS(off) GS(off)
Tos = Ioss (1= 77
ou apenas ips = Ipg + 145, COM e
lds = ImUgs
em que g, = 2bss_ (1 — s > ¢ a transcondutancia do JFET dada em siemens ([S] =
Vasof ) Vas(orr)

AV~1). Escrevendo vgs em termos das voltagens de base e incrementais de entrada e de

saida ficamos com:

Vs +vgs = (Vi = Vo) + (v; — v,) (4.4)
Vas Vgs
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Substituindo vys = v; — v, na expressao para i4, podemos analisar a proporcao do sinal de
saida (v,) com relagao ao sinal de entrada (v;). Lembrando que i4; = £ e resolvendo para
1, temos que:

Vi 1+ Rng .

conclui-se que v,/v; = 1 quando Rg se torna muito grande, ou seja, o sinal de saida é igual
ao sinal de entrada. Este resultado é valido mesmo se for acoplado outro resistor ou sistema
com uma impedancia qualquer R a saida vp. Para verificar isso basta susbstituir Rg Na

eq.4.5 por R4, com R, sendo a resisténcia equivalente da associacao em paralelo de Rg com
Ry, (ou Rs//Ry). Portanto:

Vo RSRLgm
Yo _ 4.6
V; Rs + RL + RsRLgm ( )

Novamente, independentemente dos valores de R; e Rg temos que v,/v; = 1 no limite em
que g, for muito grande.

Para finalizar a analise com sinais de baixa amplitude determinaram-se com o auxilio da
figura 4.7 as impedancias de entrada e saida do circuito da fig.4.4 acoplado a um resistor R,

que representa a impedancia do circuito de amplificagao a ser discutido na proxima secao.

+l‘?g\. -_—
0 "0

+ itl'\' = ugm v,i"'-'
v T

1 _ocnD=0ov

0
+
Vo

O

FiGURrA 4.7: Representagao do circuito do microfone para sinais de baixa amplitude aco-
plado a um resistor Ry,.

Designam-se por r; e r, as impedancias de entrada e saida respectivamente. Da fig.4.7
observa-se que a impedancia de entrada é facilmente obtida, pois nao existe corrente na
comporta (G) do JFET, entao r; = co. Para calcular a impedancia de saida utilizou-se o
método de Thévenin, desligando as fontes independentes e aplicando uma voltagem vyqs. €m

v, (fig.4.8). Portanto, por anélise nodal no ponto a teremos:

Z.teste = Z.S + iL - Z‘als (47)
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0, -

0 0O L

.
= {J '
l:.'.\ 1£’m } 85

_lenp=ov

FicuraA 4.8: Diagrama utilizado para obter a impedancia de saida r,.

como 15 = Uteste/RS> i, = Uteste/RL e lgs = ImUgs entao:

. 1 1
lteste = Uteste (R_S + R_L) + ImUygs

Da lei de Kirchhoff para as voltagens conclui-se que vy = —Vgeste. Dessa maneira obtem-se

para r, = Uteste/iteste O seguinte:

- RsR;,
" Rs+ Ry + gmRsRy

Quando Rg, Ry e ¢, sao gandes, o termo Rg + R; no denominador fica insignificante

(4.8)

To

comparado ao produto g,, RgRy. Logo:

1
ro R — (4.9)

9m
Desde que g, pode ser feito muito grande (g,, =~ 10> A/V) entao a impedancia de saida pode
ser muito pequena. Essa propriedade faz do seguidor de fonte uma ferramenta extremamente

util, fornecendo uma corrente significativa a outros dispositivos acoplados na saida vp.
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4.2.2 Circuito amplificador

A necessidade de amplificar o sinal do microfone se deve a varios fatores que incluem:
a geometria da célula fotoacustica, tipo de amostra estudada, variacao de temperatura, e
aumento da razao sinal por ruido.

Uma anélise qualitativa pode ser feita a partir da figura 4.9 em que temos um sistema
transmissor e um receptor. Em ambos canais de transmissao existe um certo nivel de ruido.
Dessa maneira podemos observar que na fig.4.9a o sinal de interesse enviado pelo transmissor
apresentara erro ao ser interpretado pelo receptor, pois a amplitude do sinal é menor ou
aproximadamente igual ao ruido. Ja na fig.4.9b observa-se que ao amplificar o sinal de

interesse antes de transmiti-lo obtem-se um sistema mais tolerante ao nivel de ruido presente.

(a) Sinal Superposto
Transmissor  Canal de Transmisséo ﬂ' por Ruido

=V VT =]
Rmd/: W% " QMW Receptor

Sinal de Interesse
Sinal Amplificado

(b)

\ ‘ |, Receptor

[-1-]

o .,
Amp—a

Transmissor *
Ruido

I

FIGURA 4.9: Transmissao de sinal na presenca de ruido. Sem amplificagdo (a) e com
amplificacao (b) [54].

No caso da célula fotoactstica uma fragao do ruido tem origem na captacao do microfone e
a outra contribuigao origina-se do circuito eletronico (como o circuito da fonte de alimentagao
e os cabos de transmissao do sinal para o lock-in). O circuito de amplificagao proposto aqui
amplifica tanto o sinal fotoactstico de interresse como o ruido detectados pelo microfone.
Logo, ao amplificar o sinal ruidoso do microfone tem-se um sistema mais tolerante ao ruido
da parte eletronica. A filtragem do ruido superposto ao sinal fotoacustico é realizada pelo
amplificador lock-in, porém, por se tratar de varredura de um sinal sonoro em funcao da

frequéncia de modulgao éptica pode existir uma ou mais fontes de ruido acistico no ambiente
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em alguma frequéncia dentro do intervalo de modulacao. Neste caso, se a amplitude do ruido
for maior ou compardvel ao sinal fotoacistico (ambos na mesma frequéncia), entao o lock-
in fornecerda a superposicao entre o ruido e o sinal fotoactustico. Dependendo do nivel de
ruido isso pode deformar as curvas de amplitude e fase do sinal fotoacistico, necessitando
de correcoes apds a aquiscao, tornando a tarefa mais exaustiva.

A amplificacao do sinal foi realizada com o auxilio de amplificadores operacionais por
serem de ficil obtengdo, baixo custo, e extensivamente reportados na literatura [54-56], o
que torna a interpretacao do mesmo relativamente simples. Além disso, o mais importante
em optar por amplificadores operacionais é a possibilidade de preservar a natureza do sinal
proveniente do microfone visto que a amplificagao ocorre para o modo de operacao linear
(regiao ativa) do dispositivo.

Para o sistema de amplificacao utilizou-se de dois amplificadores operacionais OP07 da
Texas Instruments [57], (por apresentarem caracteristica como: boa estabilidade elétrica,
Stima tolerancia a flutuagoes térmicas, e baixo nivel de ruido) acoplados conforme a fig.4.10
na qual destacam-se dois estdgios. O primeiro estdgio é um amplificador inversor, sendo
responsavel por amplificar o sinal do microfone com fator de ganho controlado pelos valores
dos resistores R, e Ry. O segundo estagio é um seguidor de voltagem, cuja a fungao é reforgar
o sinal amplificado e também isolar elétricamente o microfone e o primeiro estagio do resto

do sistema de aquisicao, ou seja, do amplificador lock-in.

|

= GND =l GN

—
<
[~

+
-+

1° Estagio 2° Estagio

o

Ficgura 4.10: Diagrama do circuito de amplificagao utilizado. 1° estdgio: amplificador
inversor e 2°estagio: seguidor de voltagem

Uma analise melhor de cada estagio do amplificador poder ser feita a partir do estudo
das caracteristicas de um amplificador operacional generalizado pela fig.4.11.

No circuito da fig.4.11a a voltagem de entrada v; é usada para controlar a voltagem de
saida v,. Supondo que v; seja uma sendide de baixa amplitude (comparada & amplitude das

fontes de alimentacdo V e —V') e de baixa frequéncia (para desprezar efeitos indutivos do
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T
Ve

FicurA 4.11: (a) Generalizacdo para um amplificador operacional. (b) Caracteristica
entre o sinal de saida v, e o sinal de entrada v; [54].

circuito) tem-se para v, um comportamento dado pela fig.4.11b, em que nota-se pelas escalas
de cada eixo um ganho expressivo para a razao v,/v;. Dependendo das propriedades internas
e de alimentagao elétrica do amplificador operacional esse ganho geralmente é da ordem de
10° vezes o sinal de entrada ou maior. Ainda da fig.4.11b nota-se que para valores de v;
proximos a origem v, ¢ praticamente linear, enquanto que para valores além dessa regiao v,
se torna fixo (saturado) em +V ou =V, dependendo da polaridade de v;. Tais curvas diferem
para varios amplificadores operacionais, mesmo para circuitos integrados (Cls) da mesma
familia, pois essas diferencas se originam do processo de fabricacao que nunca é igual para
cada CI, bem como a pureza dos materiais que os compoe. Uma maneira de garantir que
o amplificador operacional trabalhe na regiao linear é a partir da técnica de realimentagao
negativa, em que geralmente se emprega resistores ohmicos para conectar o né v, ao né
v~. Embora tal procedimento diminua o ganho total do sistema (por isso é chamado de
realimentagao negativa), o mesmo habilita a confec¢ao de vérios circuitos importantes.

Por andlise nodal na fig.4.11a temos para as correntes que:

it i i+ i, =0 (4.10)

Da eq.4.10 podemos desprezar it e i~, pois comparado a i, sao da ordem de 10* vezes
menores. Medidas realizadas com amplificadores operacionais 741 por exemplo apresentam
valores médios para i,, i"(i~) da ordem de 10 mA e 1077 A respectivamente [54, 58]. Assim

ficamos com:

fo = —ip1 — ip (4.11)

Percebe-se que i, tem origem quase que totalmente da soma das correntes de cada fonte que

alimenta o sistema. No entanto a eq.4.11 nao explicita o comportamento de v, por v; esbocado
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na fig.4.11b. A priori a eq.4.11 poderia ser ultil se desejassemos calcular a poténcia dissipada
em R; por exemplo. Podemos obter uma relagao para descrever o comportamento de v, em
funcao de v; a partir da prépria fig.4.11b, desde que préximo a origem v, é linearmente

dependente de v;, e como v; = v — v~ escrevemos:

v, = A(vT —v7) (4.12)

Destacam-se aqui que v e v~ sdo apenas simbolos, de maneira que ambos podem ser posi-
tivos ou negativos e dependera do circuito. A eq.4.12 é a representagao matematica de uma
fonte de voltagem dependente controlada por voltagem. Assim representa-se o circuito da
fig.4.11a pelo modelo da fig.4.12.

L‘(J‘
v+ {-+
*——— .
A(vi=v7)
>
v
GND

FIGURA 4.12: Modelo de fonte de voltagem controlada pela diferenca (v —v™) para um
amplificador operacional generalizado.

Para o modelo idealizado pela fig.4.12 tem-se por definicao que i+ e ¢~ sao nulos, e o ganho A
é infinito. Mesmo nao descrevendo completamente o comportamento do amplificador opera-
cional (por exemplo para a regiao de satura¢ao) o modelo pode ser usado para entendermos
muitos circuitos de ampla aplicacao em eletronica analdgica e digital desde que o sistema
opere sempre na regiao central linear do gréfico v, por v; (conhecida também como regiao
ativa do amplificador operacional).

Para o amplificador inversor (1°estagio) teremos o modelo equivalente da fig.4.13a . Neste
caso nota-se que vt = 0, logo a eq.4.12 fica na forma v, = —Av~. Pelo método dos nds

obtemos para o potencial v~ o seguinte:

- vai + Ravo

4.13
R,+ R, ( )
Resolvendo para o ganho total G = v,/v; ficamos com:
— AR,
= 4.14
R, + R, + AR, ( )
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GND

F1GuRA 4.13: Modelo para o amplificador inversor (a), e para o seguidor de voltagem (b).

Para AR, >> R, + Ry no denominador da eq.4.14, podemos aproximé-la por:

_B
R,

Da eq.4.15 conclui-se que o ganho para o amplificador inversor pode ser controlado pela

G ~ (4.15)

razao entre os resistores (R, e R;), e o sinal de saida v, terd polaridade contraria (inversa)
ao sinal de entrada v;, como indica o sinal de menos. Retornado a eq.4.14 verificamos o
quao dependente o ganho GG é para pequenas variagoes do ganho A existentes em todos os
amplificadores operacionais reais. As flutuacoes de ganho A ocorrem devido a gradientes de
temperatura entre os transistores internos que compoem o circuito integrado. Derivando a

eq.4.14 com relacao a A para R, e R, constantes teremos:

—Ry(R, + Ryp)

dG = (Rt Ry + ARa)sz (4.16)
Dividindo a eq.4.16 pela eq.4.14 obtem-se a variagao fracional do ganho total do sistema,
dada por:
“G (_ - ) & 1
Ra+Rp
A partir da eq.4.17 observa-se que, para uma variagao percentual do ganho A existe uma
variagdo muito menor para o ganho G do circuito (menor por um fator 1 + Rff%b)'

A analise do segundo estagio para o seguidor de voltagem é feita pelo modelo da fig.4.13b,
onde dessa vez vt = v;. Logo, da eq.4.12 e aplicando a andlise nodal obtemos para o ganho

G o seguinte:

G=—"_ (4.18)
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Como A >> 1 concluimos pela eq.4.18 que v, ~ v;. Além disso, nota-se que a corrente
no resistor Ry é dada pela eq.4.11, ou seja, mesmo nao havendo ganho para a voltagem wv,,
o seguidor de voltagem permite o fluxo de uma corrente maior de saida (da ordem de 10*
vezes a corrente de entrada). Uma propriedade importante do seguidor de voltagem é que
o amplificador operacional atua como um isolante entre a entrada (microfone e o primeiro
estdgio do amplificador) e a saida (amplificador lock-in, representado na fig.4.13b por Ry).
Em outras palavras, quando a resisténcia R, variar muitas ordens de magnitude, com uma
variacao correspondente para a corrente iy, a voltagem de saida v, e a corrente de entrada

i permanecerao praticamente inalteradas.
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4.2.3 Interface para aquisicao de dados

Para a aquisicao de dados desenvolveu-se um programa para controlar a frequéncia de
modulagao e armazenar as leituras de amplitude e fase do sinal fotoacustico realizadas via am-
plificador lock-in. O programa apresenta duas opgoes de modulagao 6ptica, sendo elas: por
sinal TTL, ou mecanica via chopper. Um fluxograma simplificado é apresentado na fig.4.14.

Os significados dos simbolos utilizados no fluxograma estao discriminados na fig.4.15.

—)W O CHOPPER

Ler varidveis
de controle

FREQ = Freq. Inicial

Zera as varidveis o L \ y  #Freq. Inicial
indicadoras Aquisiao
— — = Freq. Inicial
C Aquisicio :)
Cont2=1
Modulagio
(MODULATION) Espera 10
= s segundos .Retcmar
opper
Modulation Modulation \y
Y
I 3 Ler varidvels ¢ |
indicadoras Retornar Cont2=1

Modulagio
{MODULATION)

V{\ nerem enta; -
Chopper T Frequéncia
Modulagdo
. (MODULATION)
L4
<V Final
Tabelar varidveis
Salvar dados no :
“Freq’”, "Signal”, e
formato .dat “phase” v v
¢ & VOUT=VOUT +Step V' Contl=1 Freq = Freq + Step F Contl=1
Contl=0 Incrementar
Cont2=0 Frequéncia
* AUXV1 = Viout AUXVLI=0 FREQ = Freq FREQ=0
START=0
I L' v ya \’ 5 v
r 4 Retornar < by > Retornar <

FIGURA 4.14: Fluxograma do programa de aquisicao.
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P‘:I':::;:E f Conduinne ) 1 Entrada/Saida

~ Ponto de
‘ Processo ‘ Funcdo

-

~____ Retorno -~

F1GURA 4.15: Significado dos simbolos do fluxograma.

As variaveis de controle sao valores fornecidos pelo usuario como: tipo de modulacao
éptica (MODULATION, chopper ou TTL), frequéncia inicial e voltagem inicial (Freq. Inicial
para TTL, e V Inicial para chopper respectivamente), frequéncia final e voltagem final (Freq.
Final para TTL, e V Final para chopper), valor de incremento em frequéncia e voltagem
(Step F e Step V), quantidade de leituras para a média, tempo entre as leituras, e também
contadores (Cont1 e Cont2) utilizados em rotinas condicionais do tipo “WHILE” e “SWITCH
- CASE”, além de variaveis booleanas como o START e CLEAR. As varidveis indicadoras
sao os valores repassados pelo amplificador lock-in como: frequéncia (Freq), amplitude e fase
do sinal detectado (Signal e Phase), e o valor da tensao (Vout) na saida auxiliar 1 (AUXV1)
do lock-in, quando opta-se por chopper. Os valores das variaveis indicadoras sao salvos
no formato .dat, de maneira que seja possivel analisd-los ou manipula-los com auxilio de
softwares especificos.

Embora o programa de aquisicao permita modular o feixe de excitacao via sinal TTL,
nenhuma medida empregando este método foi utilizada neste trabalho devido a flutuacao de
poténcia no tempo (a cada 10 ou 15 minutos aproximadamente) verificada com o laser TTL
da marca Dhom. Além disso era o tunico laser disponivel e que auxiliou no desenvolvimento

da interface de aquisicao com modulacao TTL.
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4.3 Curvas de resposta em frequéncia

De posse do programa de aquisicao investigou-se a ocorréncia de alteragoes nas curvas
de resposta em frequéncia do sistema de deteccao e amplificacao discutidos nas secoes 4.2.1
e 4.2.2 para diferentes niveis de amplificagdo, bem como para varias temperaturas.

Para investigar a dependéncia do sinal em funcao da frequéncia de modulcao optica é
conveniente analisar o circuito composto pelo microfone e o sistema de amplificacoa a partir
de um modelo de impedancia. Como o microfone é do tipo capacitivo e estd em série
com o circuito de amplificacao podemos substitui-los por um circuito RC e seu modelo de
impedancia correspondente, como mostra a fig.4.16. Efeitos indutivos foram desprezados,

pois as frequéncias utilizadas nos testes estao muito abaixo da frequéncia de ressonancia do

circuito.
:___l\;h_c;o_f;ne _____ |"_"§ Amplificador : i__;\/l_I;FO;(;F:f; ___________ : i Amplificador
E | i i : Zc.’ T 0
I 1 | 1 1
! : P ¥
| ¢ *ol e: ;
o+ % Vv o Vv ¥ 7
E B ; R R ! i i El R VR
TV, = Vicos(ot) ! — 3
I i 1 1 1y =
| ! o ¥
I ] 1 1
| : 0! | - o
' (a) g_l._GND - i(b) 1 eNDL

FIGURA 4.16: (a) Circuito RC para a associa¢do em série do microfone com o circuito de
amplificacdo.(b) Modelo de impedéancia.

Ao analisar o diagrama de impedancia da fig.4.16b temos que Vx é dado por:

ZRV;
Ve = ——v* 4.19
BT Ze+ Ze (4.19)
emque Zgr =Re Zo = JWLC sao as impedancias resistiva e capacitiva respectivamente. Dessa
maneira, tem-se para a fungao de transferéncia complexa do circuito (H (jw) = %) a seguinte
expressao:
. JwRC
H(jw) = ——— 4.20
(je2) 1+ jwRC ( )
cujo médulo e fase sao dados por:
wT
(4.21)

N e
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e
(1
/H =tan™" [ — (4.22)
wT
com 7 = RC. Observa-se que quando w — oo temos que |H| — 1, ou seja |V,| = |Vi| e a

fase tende a 0°, e quando w — 0 tem-se que |H| — 0 e ZH — 90°.

Com o auxilio de uma ponte RLC ou até mesmo de um multimetro de precisao capaz
de medir a capacitancia do microfone e a resisténcia dos estagios de amplificacao, é possivel
calcular o valor da constante 7 = RC' do sistema. A capacitancia média obtida para o
microfone foi da ordem de < C' >= 120 pF, enquanto que para a resisténcia do circuito de
amplificacao obteve-se um valor médio de < R >= 23 Mf). Assim teremos que 7 = 2,76 ms,

com curvas de resposta em frequéncia apresentadas na fig.4.17.

LH [ (o) |

80 - -

[H]+

V2
2

70
60 -
50 -
40 -
30 -

20 -

10} : -

N . " R N 0 . 1
10 f=57,66 Hz 160 10 f=57,66Hz 100
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

F1GURA 4.17: Curvas de resposta em frequéncia para 7 = 2,76 ms obtido a partir do
produto entre a capacitancia C' do microfone e a resisténcia R do circuito de amplificacao.
(a) Médulo |H|, e (b) fase ZH da fungao de transferéncia do circuito.

Outra maneira de obtermos as curvas de resposta em funcao da frequéncia é através
da técnica fotoacustica. O processo de correcao em frequéncia do sinal fotoacistico obtido
para amostras no regime térmicamente grosso (lsas > 1) requer o conhecimento de tais
curvas. O procedimento para obter as curvas de resposta em frequéncia a partir da técnica
fotoacustica é relativamente simples, basta modular um feixe de radiagao sobre uma amostra
térmicamente fina como uma lamina de aluminio e detectar o sinal traseiro em funcao da
frequéncia. S6 devemos lembrar (capitulo 3, se¢ao 3.4) que tais amostras serao térmicamente
finas desde que a condicao lsas < 1 seja satisfeita, e isso dependerd tanto da espessura da
amostra () quanto da difussividade térmica (ay) e frequéncia de modulagao 6éptica. Logo,

na determinacao das curvas de transferéncia para diferentes amplificagoes do circuito, bem
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como para as variacoes de temperatura utilizou-se uma lamina de aluminio de 30 um e o
intervalo de frequéncia varrido foi de 10 Hz até cerca de 200 Hz. Todas as medidas foram
realizadas conforme a montagem mostrada na fig.4.1.

Na figura 4.18a podemos observar que apesar da amplitude do sinal variar para cada
nivel de ganho ajustado no amplificador, o comportamento das trés curvas em funcao da
frequéncia é praticamente o mesmo. Isso é evidente na fig.4.18b ao normalizar as curvas
pelos valores das amplitudes em 200 Hz, provando de fato que o sinal pode ser amplificado

sem distorc¢oes ou efeitos nao lineares para o intervalo de frequéncia investigado.

=

T

-+~ AMP-Max ]

- AMP-Med
—— AMP-Min

U e ~ . AMP-Max
- - --AMP-Med 1
el —— AMP-Min

100 |-

A O NDOG

Amplitude do sinal (mV)
Amplitude do sinal (u.a.)
w

(a) | | ®) |

10 Frequéncia (Hz) 100 10 Frequéncia {Hz) 100

FIGURA 4.18: Amplitude do sinal fotoactstico para trés niveis de amplificacdo (minimo,
médio e maximo) em fungao da frequéncia de modulacdo 6ptica. (a) Nao normalizado, e
(b) normalizado em 200 Hz.

As fungoes de transferéncia (|H|) sdo calculadas dividindo-se cada curva da fig.4.18b
(chamadas simplesmente por S.,,) pela tendéncia de atenuagdo em frequéncia dada pelo

modelo tedrico para o regime térmicamente fino (denotado por Sie, oc f -3/ %), logo, temos

que |H| = % Nota-se da fig.4.19 o comportamento similar de |H| para os trés niveis de
ganho, onde apresenta-se também a média entre as curvas de amplificagdo (denotada por
(H— AMP)).

Para se obter as curvas de transferéncia para varias temperaturas, fixou-se o ganho do
amplificador no maximo para todas as medidas, e para cada temperatura indo desde —50 °C
até 100 °C fez-se uma varredura em funcao da frequéncia. Observa-se pela fig.4.20 que |H|
nao sofre alteracoes significativas. Tal resultado se deve principalmente ao microfone estar
acoplado a célula fotoacustica através de um ducto sonoro de borracha, o qual proporciona
6timo isolamento térmico e vedacao acustica para o sistema de captacao.

A partir das curvas de transferéncia média das figuras 4.19 e 4.20 calculou-se uma curva

média total (H), e a partir desta ajustou-se uma curva com o auxilio da eq.4.21 acrescentada
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1F - =
|H| _
------ AMP-Max
- - - AMP-Méd
—— AMP-Min
- - - <H-AMP>
o1 -
10 100

Frequéncia (Hz)

FI1GURA 4.19: Moddulo das funcoes de transferéncia para trés niveis de amplificacao do

sinal fotoacustico.
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FIGURA 4.20: Mdédulo das funcoes de transferéncia (| H|) para varias temperaturas (desde

—50 °C até 100 °C.
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de alguns parametros (f0 e y0), devido ao fato experimental em que a frequéncia inicial (f0)
sempre é diferente de 0 Hz, assim como a amplitude do sinal (y0). A equacao ajustada
na fig.4.21 foi utilizada para corrigir as varreduras em frequéncia para as demais amostras
estudadas neste trabalho. Além disso o ajuste forneceu um valor para 7 = 2,38 ms, que é
aproximadamente 13,8 % menor do que o valor calculado anteriormente através do produto
entre a capacitancia do microfone e a resisténcia do circuito de amplificagao. Tal diferenca

pode ser atribuida a varios fatores relacionados aos métodos de medida empregados.

1 [ T T T T T T T T T ]
<H-TEMP>
— H-FIT

Equation: y0+(2*pi*(x+f0)*tau)/(1+(2*pi*(x+f0)*tau)A2)*(1/2)

Weighting:

y No weighting

Chi*2/DoF =0.00029

RA2 = 0.99475

tau 0.00238+0.00007

f0 -4.07248 +0.68079

y0 0.0219410.0069

01|
10 100

F1GURA 4.21: Mdédulo das funcoes de transferéncia médias, e ajuste utilizado para correcao
do sinal fotoacustico para as demais amostras no regime termicamente grosso.

Frequéncia (Hz)

Por exemplo, o método de determinar 7 a partir da capacitancia (C) e da resisténcia (R)

com o auxilio de uma ponte RLC ou um multimetro apresenta variacoes que dependerao

da temperatura, pressao, umidade relativa do ar e outras grandezas fisicas do ambiente. J&a

a determinacao de 7 via efeito fotoacustico pode variar drasticamente por outra série de

fatores como: precisao no controle e leitura da frequéncia de modulacao 6ptica, instabilidade

da poténcia da radiacao de excitacao, elevados niveis de ruido (tanto elétrico como sonoro),

homogeneidade da amostra, etc.
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4.4 Outros instrumentos utilizados

Apés detalhar o microfone, o amplificador, e o programa de aquisi¢ao de dados, apresentam-
se nesta secao de maneira breve alguns dados técnicos dos outros instrumentos mostrados
na montagem da fig.4.1 como: lock-in, controladores em geral (do chopper, de temperatura,
e de umidade) e fonte de radiagdo para excitacdo térmica das amostras estudadas.

Comegando pelo amplificador lock-in, utilizou-se um da Stanford Research Systems (SRS)
modelo SR830 [59], em que as caracteristicas principais sdo: detecc¢ao e produgao (senoide
e TTL) de sinais AC sincronizados por oscilador interno que pode operar desde 1 mHz a
102 kHz, sinais DC num intervalo de +10,5 V, além de outras funcoes como interface de
comunicacao RS232 e GPIB, e o principio basico de todo lock-in que ¢é sincronizar o sinal
a ser analisado com uma frequéncia de referéncia interna ou externa para filtrar ruidos. O
controlador do chopper também é da SRS modelo SR540, capaz de modular feixes de luz de
4 Hz até 400 Hz empregando-se uma pa com 6 furos, e de 400 Hz a aproximadamente 3,7
kHz para uma pa com 30 furos. As pas perfuradas citadas aqui acompanham o controlador
do chopper, e s@o pegas exclusivas deste modelo (as mesmas podem variar em nimero e
formato de furos dependendo do fabricante) [60].

Para controlar a temperatura utilizou-se um controlador da Lake Shore Cryotronics,
modelo 331 [61], cujo monitoramento da temperatura foi realizado com o auxilio de um
termistor tipo K (liga de cromo e aluminio, cromel-alumel) [62], e fez-se o aquecimento e
resfriamento da amostra por meio de um fio resistivo e um sistema de “dedo frio” com uma
garrafa térmica contendo nitrogénio liquido respectivamente.

Devido a elevada umidade relativa do ar nos laboratérios (geralmente em torno de 60 a
80 %) houve a necessidade de “seca-lo”, pois abaixo de certas temperaturas (em torno de
15 °C) ocorria condensacao de dgua, enquanto que para temperaturas de 0 °C ou menores
havia formacao de gelo sobre a amostra, afetando varios parametros importantes durante a
medida, como: o controle de temperatura da amostra, a natureza da superficie de incidéncia
do feixe de luz, prejudicando drasticamente o comportamento do sinal fotoactstico detectado,
uma vez que o regime térmico do sistema amostra/dgua difere da amostra em questao. Além
disso, dependendo do material a ser estudado, o excesso de umidade poderia ocasionar reagoes
quimicas como oxidacao, alteracao do PH e outros processos indesejados. Para minimizar
a quantidade de ar em contato com a amostra a ser purgado, montou-se sobre a célula
fotoactstica uma cobertura feita de plastico acrilico e coloragao alaranjada (como ilustra a
fig.4.1, e pode ser visualizada com mais detalhes nas fotos da préxima se¢ao). Neste caso

o préprio acrilico e a pigmentacao do mesmo podem atuar como filtros opticos para alguns
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comprimentos de onda na regiao do UV-VIS. Na cobertura fez-se duas abeturas principais,
uma para a entrada do ar seco, e outra para a saida do ar inicialmente umido, e seco apods
determinado tempo de funcionamento do sistema de secagem (cerca de 10 a 20 minutos). Fez-
se também uma abertura superior, a qual foi vedada com uma janela de safira, de maneira que
o feixe de luz pudesse incidir sobre a superficie da amostra sem sofrer grandes atenuacoes.
O equipamento desumidificador foi aproveitado de um sistema de secagem utilizado em
espectrofotometros FT-IR, e havia sido substituido por outro mais eficiente, trata-se de um
purgador da Parker Balston, modelo 74-5041NA, capaz de reduzir a temperaura de orvalho
(dew point) da dgua em volumes de ar normalmente encontrados em aparelhos FT-IR até
cerca de —73 °C [63].

Para a fonte de excitacao térmica, utilizou-se um laser de He-Cd da marca Kimmon,
modelo IK57521I-G, com emissao em 325 nm (40 a 200 mW) e 442 nm (150 a 300 mW)
aproximadamente. Na abertura de saida do mesmo é possivel selecionar até trés tipos de
feixes: 325 nm, 442 nm, ou os dois comprimentos de onda ao mesmo tempo, todos em
modo continuo de emissao (Continuous Wave - CW). Outros instrumentos comerciais foram
necessarios para caracterizar os compoésitos de pentéxido de nidbio e hidroxiapatita como,
difratometro de raios X e microscopio eletronico de varredura. No entanto, por nao fazerem
parte do arranjo experimetal tratado neste capitulo, os mesmos sao apresentados junto aos

resultados relacionados a tais amostras.
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4.5 Fotos do arranjo experimental

A seguir sao apresentadas algumas fotos do arranjo experimental de modo a detalhar
melhor as caracteristicas da célula fotoacistica construida tanto para o propdsito de caracte-

rizar amostras em pé (ou porosas em geral), bem como detectar transigoes de fase em fungao

da temperatura através da difusividade térmica.

(a)

FIGURA 4.22: Imagens da configuragdo experimental. (a) Visdo geral do sistema de
aquisi¢ao. (b) Condensagao de agua e formagao de gelo na base da célula em contato
com o ar externo. (c) Circuito amplificador em fase de teste.
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Resultados e discussao

5.1 Compoésitos a base de HAp e Nby,O;

5.1.1 Obtencao e preparo dos compoésitos

A hidroxiapatita (HAp) foi obtida a partir da calcinagdo de ossos extraidos do peixe
Pterodoras Granulosus, encontrado nos rios brasileiros (principalmente nos rios dos estados
do Mato Grosso e Mato Grosso do Sul), também é conhecido popularmente por Armau ou
Abotoado. O processo de calcinacao foi realizado num forno mufla a 900 °C por 8 horas
em atmosfera de ar (escolheu-se este procedimento devido a tais condigdes serem favordveis
a obtencgao de particulas nanoestruturadas) [14]. Apds a calcinagao, a hidroxiapatita foi
macerada manualmente num almofariz de dgata, e posteriormente processada por 8 horas
num moinho de bolas de alta energia da marca Retsch, modelo PM 100. A velocidade de
rotacao foi de 300 rpm, com uma razao bola/massa de 6/1. Foram obtidas particulas de
HAp da ordem de 200 nm até 1 pm.

O pentéxido de niébio (NbyOs) com 99,5 % de pureza foi doado pela Companhia Brasi-
leira de Metalurgia e Mineracao (CBMM) [64]. O mesmo foi macerado com o auxilio de um
almofariz de dgata, e peneirado seletivamente de maneira a obter particulas entre 37 um a
63 pum (maiores do que as particulas de HAp).

Cada mistura foi realizada segundo a férmula (1 —x)(HAp) + (x)(NbyO5) empregada em
varias técnicas da metalurgia do pd, em que 0 < z < 1. Vale lembrar que tal equacao se
refere ao fato de adicionar o pentéxido de niébio a hidroxiapatita com o objetivo de melhorar

as propriedades mecanicas da mesma.
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5.1.2 Porta-amostra para materiais em pé

Normalmente poderiamos tentar medir a difusividade térmica de amostras em pé a partir
da técnica de célula fotoacustica aberta (OPC), mas esse tipo de célula funciona bem para
amostras capazes de vedar completamente a cavidade acustica do microfone (sem que ocorra
por exemplo variagao de pressao devido & existéncia de poros comunicantes na amostra).

Durante o trabalho de mestrado foi confeccionado um porta-amostra simples, capaz de
acomodar materiais em pé distribuindo-os numa geometria laminar [16]. Tal porta-amostra
também poderia ser usado na caracterizacao térmica de outros materias porosos em geral,
ou materiais liquidos e/ou pastosos.

De acordo com a fig.5.1 é possivel reconhecer melhor cada constituinte do porta-amostra
proposto, em que escolheu-se laminas de aluminio de 30 um de espessura pela facilidade de
obtencao e manuseio para compor as camadas de acoplamento térmico. Para comportar o
volume da amostra a ser estudada foi utilizado um espacador de papel cartao com gramatura
igual a 280 g/m?*. Todas as camadas foram fixadas com cola acrilia da marca Henkel (Loctite
[®), tipo Super Bonder.

Considerando a difusividade térmica do aluminio em torno de 9 x 107® m?.s™!, tem-se
que a frequéncia de corte para a lamina de aluminio empregada é pouco mais do que 30 kHz.
Portanto, para varreduras até 50 Hz, as camadas de aluminio sao térmicamente finas com

far ~= 771 pm.

Laminas de Aluminio

Cola

Espacgador |

Espagador
Amostra em pé

Ficura 5.1: Ilustragdo do tipo de porta-amostra confeccionado para acomodar os
compd6sitos em pé de HAp e NbyOs [16].

72



Capitulo 5. Resultados e discussao

5.1.3 Resultados

Para o estudo dos compositos de HAp e NbyOs realizaram-se primeiramente medidas de
difragao de raios X. Utilizou-se um difratometro comercial Schimadzu, modelo XRD-700.
As medidas foram realizadas com uma varredura angular de 26, de 10° a 80° com passos de
2°/min, e radiagao de anodo de cobre K,.

Comecando pelo espectro de HAp numa analise ascendente até o espectro de NbyOs na
fig.5.2, observa-se que acima do espectro HAp3N7 (x = 0,7) todas as misturas subsequentes
tendem mais ao espectro do pentéxido de niébio. Para alguns picos em torno de 40°, 47° e

49° a variagao da intensidade para valores de z < 0,7 é menos pronunciada.

0 -

l
c | Nb,O,
i e HAp1N9
. | HApP2N8
] A\
r l HApP3N7
% 3 HAp4N6
E HAp5N5
@, HAP6N4
8 HAP7N3
c
ey HApP8N2
1 M HApPIN1
HAp
0— | ! | ' | ! | ! | ! 1 ! |
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20 (degree)

F1GURA 5.2: Espectros de difracao de raios X para os compésitos da HAp e NbyOs.
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A seguir tem-se os resultados das varreduras em frequéncia (de 25 a 50 Hz) obtidos pela
técnica de detecgao do sinal fotoacustico traseiro utilizando a configuracao mostrada nas
figuras 4.1 e 4.22. Neste caso a temperatura foi controlada em 25 °C para todas as amostras,

e o sistema de secagem permaneceu ligado.

1,5 T T T T T

Limite

HAp
HApPON1
HAp8N2
HApP7N3
HAp6N4
HApSNS
HAp4N6
HAp3N7
HAp2N8
HAp1N9
Nb205

L
()

Amplitude (u.a.)
v+ 4% O< €D>0 0D

25 30 35 40 45 50
Frequéncia (Hz)

Ficura 5.3: Curvas experimentais da amplitude do sinal fotoactstico traseiro em funcao
da frequéncia (com eixos em escala logaritmica) para facilitar a comparagao com os regimes
térmicamente fino (limite f~1%) e termoeldstico (limite f~1).

Ao comparar com os limites térmicamente fino e termoelastico na figura 5.3 conclui-se
para as curvas de amplitude do sinal fotoactstico (normalizadas em 25 Hz) que no intervalo
de frequéncia investigado todas as amostras sao térmicamente grossas a partir de 35 Hz.
Além disso, a contribuicao do efeito termoelastico é praticamente nula, sendo minimizada
pela baixa frequéncia de modulacao optica, e distribuicao uniforme do feixe de radiagao sobre
a superficie de incidéncia nas amostras.

A partir das curvas da fig.5.4, ajustadas segundo o modelo para o sinal fotoacustico
traseiro com regime termicamente grosso, pode-se confirmar para este intervalo de frequéncia
que o sinal se deve exclusivamente ao processo de difusao térmica. Os parametros ajustados
para cada curva, bem como as caracteristicas das amostras em pé estao listadas na tabela
5.1.

Com os valores da difusividade térmica efetiva da tabela 5.1 para cada mistura em pé
construiu-se um grafico em fungao da concentragao de NbyOj; (ver fig.5.5). Pode-se observar

que a mesma oscila entre os limites (6,4 +0,3) x107¢ m?s™! e (9,8 £0,4) x1076 m2s!
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FiGurA 5.4: Curvas de amplitude do sinal fotoacistico multiplicada pela frequéncia na
escala mono-logaritmica em funcao da raiz da frequéncia segundo o modelo para o sinal
fotoacustico traseiro no regime termicamente grosso.

para valores de x < 0,7. Para x > 0,7 a difusividade térmica diminui bruscamente até

(0,740,03) x1075 m2s~! para o NbyOs.

TABELA 5.1: Codificacao e propriedades dos compédsitos em pd

Cédigo da  Valor de x  Espessura  Difusividade Térmica
Amostra (%) ls & 1(pm) (1075 m2s71)
HAp 0 302 7,7+0,3
HApIN1 10 291 6,5+0,3
HAp8N2 20 303 9,8+0,4
HAp7N3 30 321 8,1+£0,4
HAp6N4 40 315 9,6 +£0,4
HAp5N5 50 309 7,7+0,6
HAp4N6 60 307 7,5+0,5
HAp3N7 70 311 6,4+0,3
HAp2N8 80 305 4,84+0,2
HApIN9 90 295 2,94+0,1
NbsOs 100 298 0,7+0,03

O comportamento observado na fig.5.5 sugere que, devido a alta afinidade eletronica, as

pequenas particulas de HAp estariam atuando como uma barreira térmica microscopica para

as misturas onde a concentracao de pentéxido de niébio é menor que 70 %. Para confirmar

essa evidéncia realizaram-se imagens de miscroscopia eletronica de varredura (MEV) para

cada amostra. Foram obtidas micrografias com diferentes ampliacoes, empregando-se um

microscopio da marca Shimadzu, modelo Superscan SS-500. Cada amostra foi dispersa em
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Ficura 5.5: Difusividade térmica efetiva para os compdsitos em pé de HAp e NbyOs.

acetona e depositada num suporte de metal, posteriormente foram cobertas por uma camada
condutiva de ouro pelo processo de sputtering. A energia ajustada para o feixe de elétrons
foi de 15 keV. As imagens de MEV sao mostradas na fig.5.6, todas na escala de 5 um, e é
claramente visivel o que foi suposto na analise do comportmento para a difusividade térmica
efetiva. As pequenas particulas de HAp interagem fortemente com as grandes particulas
de NbyOs. Assim, para x < 0,7 pode-se observar um efeito de revestimento, em que as
particulas de HAp permanecem aderidas sobre as particulas de pentoxido de niébio.

Para finalizar, os compdsitos em poé foram sinterizados em atmosfera de ar a 1000 °C,
e compactados no formato de discos de 1 ¢m de diametro com uma pressao uniaxial de
aproximadamente 450 MPa. Em seguida, investigou-se a difusividade térmica novamente
(tabela 5.2) para comparar com os resultados anteriores (tabela 5.1).

Observa-se pela fig.5.7 que a difusividade térmica efetiva para os compositos sinterizados
muda drasticamente quando comparada ao comportamento da mesma para os compoésitos em
po6. Nota-se também a ocorréncia de um pico em x = 0, 1, em que supoe-se estar associado a
maior porosidade da pastilha, resultando numa parcela maior de ar entre os poros da mesma.

Como a difusividade térmica do ar é aproximadamente 2,2 x 107> m?s~!

(cerca de 10 vezes
maior do que a média observada para as amostras sinterizadas na fig.5.7) o aumento no
valor da difusividade térmica estaria ligado a maior quantidade de ar para amostras mais
porosas. Além disso, as pastilhas com 10 % de pentéxido de niébio e 90 % de hidroxiapatita
apresentaram menor resisténcia mecanica, fragmentado-se facilmente ao ser manuseada. As

demais pastilhas apresentaram maior resisténcia mecanica e menor porosidade.
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Particula
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FIGURA 5.6: Micrografias (em escala de 5 um) para os compésitos de HAp e NbyOs5 na
forma de po.
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TABELA 5.2: Codificacao e propriedades dos compésitos sinterizados

Cédigo da Valor de x  Espessura Difusividade Térmica

Amostra (%) ls + 1(pm) as(107% m?s7)
HAp 0 393 0,84+0,02
HApIN1 10 417 9,4+0,70
HApSN2 20 118 2.240,13
HAp7N3 30 519 0,6 0,09
HAp6N4 40 500 0,240,02
HAp5NbH 50 496 0,240,02
HAp4N6 60 5H4 0,2+0,02
HAp3N7 70 544 0,5£0,08
HAp2N8 80 YU 0,3+£0,04
HApIN9 90 422 0,3+0,03
NbyOs 100 5H2 0,740,05
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F1GURA 5.7: Difusividade térmica efetiva para os compdsitos de HAp e NbyOs sinterizados.
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5.2 Transicao de fase em funcao da temperatura

5.2.1 Amostra de gadolinio

A amostra de gadolinio (Gd) estudada possui as seguintes caracteristicas: formato de
disco laminado com diametro de 1 cm, espessura de 110 pum, policristalina, e pureza comercial
em massa de 99,9 %. Os resultados de varredura em frequéncia, bem como os valores da
difusividade térmica e a derivada primeira da mesma em funcao da temperatura apresentam-
se nas figuras 5.8 e 5.9. Para tais medidas controlou-se a tempertaura desde -30 até 50 °C

com o desumidificador ligado, e varreu-se a frequéncia de 50 Hz a 100 Hz.
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FiGUuRA 5.8: Produto entre a amplitude do sinal fotoacustico e a frequéncia na escala
monolog em funcao de /f no processo de aquecimento (a) e resfriamento (b) para o Gd.

Poderia-se concluir a priori que o resultado para a difusividade térmica do gadolinio
(fig.5.9a) nao traz nada de novo devido ao mesmo ser exaustivamente estudado, principal-
mente no que diz respeito as propriedades térmicas e magnéticas em torno da temperatura
de Curie (geralmente entre 15 °C e 20 °C dependendo da pureza do Gd) [27, 30, 65-67]. Re-
almente nao existe novidade alguma para os valores da difusividade térmica do Gd, porém
tal resultado é uma prova fiel de que a técnica fotoacustica proposta neste trabalho é total-
mente valida, sendo capaz de fornecer nao sé as propriedades térmicas como a difusividade,
a condutividade e o calor especitfico, mas também a deteccao da transicao de fase em fungao
da temperatura (neste caso de segunda ordem) e também o valor da temperatura de Curie
do material em estudo.

No entanto, ao tentar comparar as curvas da figura 5.9a com alguns estudos anteriores, os

quais a motivagao envolve a aplicagao do Gd e seus derivados na construcao de refrigeradores
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FIGURA 5.9: (a) Difusividade térmica do Gd (agq) para o ciclo aquecimento/resfriamento
de —30 °C a 50 °C. (b) +&[aqq(T)] indicando T¢: = 18 °C.

magnéticos, é dificil encontrar um resultado que mostre o comportamento da difusividade
térmica para os processos de aquecimento e resfriamento, visto que um refrigerador opera
dessa forma. Numa tentativa de obter a temperatura de Curie (T¢) exata da amostra de Gd
estudada, realizou-se uma interpolacao de cada curva de difusividade térmica para aumentar
a quantidade de pontos entre cada ponto medido. Feito isso derivou-se uma vez as mesmas e
calculou-se a média dessas curvas (fig.5.9b) associando-se o pico da mesma a temperatura de
Curie, sendo Tx = 18 °C. Este resultado estd proximo dos valores mencionados na literatura
[66, 67], em que a diferenca entre tais valores pode estar ligada a pureza da amostra, como
mencionado antes.

No trabalho de doutorado de A. O. Guimaraes (2008) determinou-se primeiramente a
difusividade térmica do Gd a temperatura ambiente (em torno de 24 °C ou 297 K), em
seguida, a partir de medidas da fase do sinal fotoacistico em func¢ao da temperatura (num
intervalo menor, entre 0 °C e 30 °C) calculou-se numéricamente a difusividade térmica com o
auxilio de um algoritmo executado em plataforma MATLAB [27]. Os valores calculados por
Guimaraes concordam com os apresentados neste trabalho (todos obtidos experimentalmente
para cada temperatura, ver fig.5.10), porém, o acoplamento do microfone junto a célula
fotoactstica com variagao de temperatura empregada por ele, impossibilitou a determinagao
da difusividade térmica para temperaturas abaixo de 0 °C por limitagoes no modo de operagao
regular do dispositivo. Tal problema foi contornado de maneira relativamente simples neste
trabalho isolando-se o microfone da célula por meio de um ducto de borracha (mostrado na
fig.4.22).

Outra caracteristica importante relacionada a transicao de fase de segunda ordem ¢ a

ausencia de histerese. Esse fato foi confirmado num trabalho recente de doutorado realizado
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F1auraA 5.10: (a) Difusividade térmica média para o ciclo da fig.5.9a no intervalo de 0 a

30 °C. (b) Resultado obtido por A. O. Guimaraes (2008) a partir da difusividade térmica

do Gd a temperatura ambiente (24 °C), e para outras temperaturas através de medidas da
fase do sinal fotoacustico com auxilio de métodos numéricos [27].

por W. Szpak (2014) para uma amostra de Gd com pureza comercial em massa de 99,9 %,
no qual fez-se medidas de magnetizacao, e de deteccao magnetoactstica via efeito magneto-
calérico em vérias ciclagens térmicas e intensidades de campo magnético externo (Hpc, ver
fig.5.11) [28]. Nota-se também a auséncia de histerese nos resultados da difusividade térmica
da fig.5.9a, o que favorece a aplicacao do Gd como material refrigerante, pois a propriedade
do mesmo de transportar energia térmica em processos transientes sofre atenuacao apenas
num intervalo de temperatura préoximo a 1.

Com os valores médios da difusividade térmica obtidos do ciclo apresentado na fig.5.9a
determinou-se o calor especifico em funcao da temperatura com o auxilio da equagao a = %
considerando que as variacoes na densidade da amostra de Gd, bem como na condutivi-
dade térmica da mesma sao muito pequenas a ponto de podermos considera-las constantes.
Logo, para k = 9 W/mK e p = 7890 kg/m? (que sao os mesmos valores usados por A.
O. Guimaraes) obtém-se a curva da fig.5.12, onde destaca-se a aparéncia do tipo A asso-
ciada as transicoes de segunda ordem, além de concordar satisfatoriamente com valores e

comportamentos encontrados na literatura [27, 68].

81



Capitulo 5. Resultados e discussao

g

Magnetizacho (emu/g)

[
LES

(5]
(=1
i

o

104

(e em volume
Ciclo CI {280 - 3|0K)
Ciclo C2(270 - 320K)

5. Caclo CI {260 - 330K )

Ciclo C4 (240 - 350K)
H=500 O¢

—o— Resfriando C1 |
—a— Aguecendo C1

—— R frianda C2

—a— Aguecendo C2 1
—&— Resfnanda C3 4
—i— Aguecendo C3 |
—Q— Resfriando C4 |
—v— Aguecendo C4 :

240 260

Temperatura (K)

Amplitude (mV)

At Gdemvolume ) . = Restriando C1 |
1Z2hi3K)ad 1% ur —— Aquacoendo C1
Cicla C1 (280 - 310 K) == Resdriando C2
Cheio C2 (270 - 320 K) —o— Aquecenda C2

0.3 1 Cicto C3 (260 - 330 K) —'— Resfriando C3 1
Cheio C4 (240 - 350 K) —d— Aquecondo C3
H_ =800 Oo e Rridrinndo C4

—g— AQuecendd C4

0.2+ g

0.1+ E

Du- L] T T T T L T LJ
240 255 270 285 300 35 330 345

Temperatura (K}

Figura 5.11: Curvas de ciclagem térmica para a magnetizagdo com campo Hpc = 500
Oe (a), e amplitude do sinal magnetoactstico com campo Hpc = 800 Oe (b) para o Gd,
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5.2.2 Liga intermetalica de niquel-titanio: Nitinol

Nesta secao apresentam-se os principais resultados obtidos para a amostra intermetalica
de niquel e titanio (NiTi) em funcdo da temperatura. Tal amostra foi preparada durante o
trabalho de mestrado de R. R. Pezarini no laboratério de metais e ligas do departamento
de eletronica quantica no Instituto de Fisica em Campinas-SP (IFGW/UNICAMP) [69]. A
amostra foi fundida a partir de precursores de Ni e Ti com pureza em massa de 99,99 % num
forno de arco com atmosfera de argonio por seis vezes, de maneira a garantir 6tima homo-
geneidade, posteriormente selou-se a mesma em tubo de quartzo para tratamento térmico a
uma temperatura de 850 °C durante 24 horas. Apds o tratamento térmico a amostra foi res-
friada em agua para obter a fase NiTi. A amostra em bulk de NiTi estudada neste trabalho
possui formato de disco com diametro aproximado de 4 mm e 513 pum de espessura.

Analogamente ao que foi feito no ciclo térmico para a amostra de Gd, tem-se na fig.5.13
para a amostra de NiTi o resultado das varreduras em freqlencia para os processos de
aquecimento e resfriamento. O intervalo de frequéncia varrido foi de 10 a 30 Hz, porém, o
parametro b usado para determinar a difusividade térmica foi ajustado no intervalo de 20
a 30 Hz devido a melhor aproximacao entre a curva de correcao com a resposta da célula
fotoactstica (apresentada na fig.4.21). O sistema de secagem permaneceu ligado para todas

as temperaturas variadas de 5 em 5 °C desde 0 a 100 °C (e vice versa).
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Nitinol.

Com o auxilio de equipamentos comerciais, R. R. Pezarini realizou varias medidas de
caracterizacao para a amostra de NiTi, como: calorimetria diferencial de varredura (DSC),

difratometria de raios X (DRX), e dilatometria [69]. Ele também utilizou outras técnicas
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vinculadas a efeitos fototérmicos, como: calorimetria de relaxacao térmica, espelho térmico,

e deflexao térmica (conhecida também por técnica do efeito miragem). Logo, por se tratar

da mesma amostra, é possivel comparar diretamente os resultados deste trabalho com os

resultados obtidos por ele.
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FIGURA 5.14: (a) Difusividade térmica da amostra de NiTi (an;7;) para o ciclo aqueci-
mento/resfriamento de 0 °C a 100 °C. (b) Figura adaptada da medida de DSC obtida por
R. R. Pezarini em seu trabalho de mestrado para a mesma amostra de NiTi [69].
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Para facilitar a comparacao entre as temperaturas de transicao de fase de primeira ordem

observadas para a amostra de NiTi em questao, apresentam-se os resultados para a difusi-

vidade térmica (fig.5.14a) juntamente com as medidas de DSC realizadas por R.R. Pezarini

(fig.5.14b). Observa-se que alguns valores caracteristicos obtidos neste trabalho concordam
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muito bem com os resultados de DSC, como é o caso para as temperaturas de transicao
iniciais das fases austenita (As; = 50 °C ou 323 K) e martensita (M, = 45 °C ou 318 K),
apresentando uma histerese térmica de 5 °C. Observa-se também 6tima concordancia para
a temperatura de transicdo final da fase martensita (M; = 25 °C ou 298 K). Apenas a
temperatura de transigao final para fase austenita (A; = 80 °C ou 353 K) apresentou uma
diferenca de 5 °C em comparacao com o valor obtido via DSC. Tal diferenga pode estar asso-
ciada a maneira como ocorre a variacao de temperatura no dois métodos, em que na técnica
fotoacustica proposta aqui aguarda-se a temperatura estabilizar e posteriormente realiza-se
a varredura em frequéncia (designado por modo step ou escada), ja no equipamento DSC a
variacao acontece praticamente de maneira continua (designado por modo rampa). A tabela
5.3 retine os valores e as diferengas percentuais para as temperaturas de transicao de fase
obtidas em ambas as técnicas.

TABELA 5.3: Comparacgao entre as temperaturas de transicdo para as fases austenita e
martensita, obtidas pelo método fotoacustico e por DSC.

Temperatura Método de obtencao
de Transigao (°C) Fotoacustico *DSC  Diferenga(%)
As 50,00 50,25 0,50
Ay 80,00 75,15 6,45
M, 45,00 43,02 4,60
M; 25,00 25,75 2,91

*Convertidos de Kelvin (K) para Celsius (°C) a partir do valores obtidos R. R. Pezarini (2011) [69].

Além da possibilidade na indentificacao das temperaturas de transicao entre as fases
austenita e martensita nota-se uma queda abrupta para a difusividade térmica entre 70
°C e 50 °C na curva de resfriamento (fig.5.14a). Segundo informagoes da literatura, tal
ocorréncia pode estar associada ao histérico de preparo e/ou condicionamento da amostra,
na qual é comum a ocorréncia momentanea da fase intermedidria romboédrica (fase R) [70].
A fase R pode ocorrer por varios motivos como: o modo de producao, a estequiometria, e a
maneira como a amostra é armazenada ou até mesmo se a mesma for submetida a processos
termomecanicos (como usinagem) [71]. A queda observada na difusividade térmica para a
curva de resfriametno pode estar associada também a presenca de stress mecanico na amostra
de NiTi. Um método proposto por R. R. Pezarini para tornar a amostra livre dos efeitos de
stress ¢ submete-la a varias ciclagens térmicas entre a temperatura ambiente até proximo
de 200 °C. Como neste trabalho nao foram realizadas tais ciclagens, entao é possivel que a

amostra apresente efeitos de estress durante as medidas.
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A fig.5.15 apresenta os resultados de difratometria de raios X em funcao da temperatura
(para o aquecimento) obtido por R. R. Pezarini, na qual a variagao de temperatura é do tipo
escada, similar a forma de variacao empregada na técnica fotoacistica para a determinagao
da difusividade térmica. Logo, dos difratogramas é possivel notar que a temperatura final
de transicao da fase austenita (Ay) é de fato maior do que o valor observado pela técnica de
DSC, estando acima de 388 K ou aproximadamente 115 °C [69]. Assim, a tinica concluséao a
respeito dos diferentes valores obtidos para a temperatura Ay é que a mesma ¢ fortemente

influenciada pela técnica de medida, mais especificamente pela taxa de aquecimento.
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F1GURA 5.15: DRX da amostra NiTi em funcdo da temperatura (adaptada de [69]).

A ultima comparacao que se faz diz respeito as técnicas fototérmicas empregadas no
trabalho de R. R. Pezarini, e a que fora proposta neste trabalho para determinar a difusi-
vidade térmica em funcao da temperatura para a amostra de NiTi. A figura 5.16 apresenta
o resultado obtido por Pezarini empregando-se a técnica de espelho térmico (obtida apenas
no aquecimento da amostra). Ao comparar com a curva de aquecimento da fig.5.14a para o
mesmo intervalo de temperatura (entre 50 °C e 90 °C) é possivel notar uma pequena diferenga
entre os valores para a difusividade obtidos em cada técnica. A primeira conclusao mesmo
sendo qualitativa é que ambos os métodos sao sensiveis & transicao de fase de primeira ordem.
No entanto observa-se também que as temperaturas de inico e fim da transicao austenita

(As e Ay respectivamente) sdo dificeis de especificar pela técnica de espelho térmico, o que
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nao ocorre para o método fotoacustico. Tais dificuldades com a técnica de espelho térmico
se devem principalmente a natureza da mesma, na qual quanto mais refletora a amostra for,
melhor sao os ajustes para os resultados medidos. Por depender de um efeito superficial,
qualquer variacdo na refletividade da amostra afetara a qualidade do sinal detectado (por

exemplo efeitos relacionado & anisotropia superficial).
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FiGURA 5.16: Difusividade térmica para a amostra de NiTi em funcdo da temperatura
obtida via técnica de espelho térmico por R. R. Pezarini [69].

Como o efeito fotoacustico se baseia na quantidade de luz absorvida e transformada em
energia térmica pela amostra, o método empregado nesta tese é menos sensivel a efeitos de
superficie, onde geralmente faz-se o tingimento da superficie com uma camada termicamente
fina e a0 mesmo tempo fortemente absorvedora (a partir de uma pigmentagao escura) para
aumentar a quantidade de radiacao convertida em calor, principalmente para amostras pouco
absorvedoras como € o caso de varios metais.

Outra diferenca entre as técnicas de espelho térmico e a de deteccao do sinal fotoactstico
traseiro é que a primeira além de fornecer valores para a difusividade térmica superficial, pos-
sibilita também determinar a difusiviade térmica radial ou paralela ao plano da amostra, ja a
técnica fotoactstica fornece a difusividade térmica perpendicular ao plano da amostra. Com
isso dependendo do tipo de material, podemos empregar ambas as técnicas na investigagao

de grandezas fisicas ligadas a anisotropia do mesmo, em que uma técnica complementa a

outra.

87



Capitulo 6

Conclusoes e perspectivas

6.1 Conclusoes gerais

Comegando pela construgao da célula fotoacustica apresentada nas figs.4.1 e 4.22 (capitulo
4) conclui-se que a mesma possibilitou a variagao e controle da temperatura conforme o dese-
jado. O afastamento do microfone realizado com o auxilio de um ducto flexivel de borracha
garantiu 6tima estabilidade térmica e vedacao acustica, minimizando tanto efeitos opera-
cionais relacionados a baixas temperaturas (principalmente abaixo de 0 °C) como também
ruidos sonoros provenientes de outros instrumentos que estavam ligados proximos a célula
(como os sistemas de ventilagao do laser, lock-in, chopper, e outros). Além disso, o circuito
de amplificagao escolhido funcionou corretamente, ou seja, amplificando o sinal fotoactustico
e aumentando a razao sinal por ruido (SNR -Signal to Noise Ratio) do sistema, sendo que
o sinal amplificado na saida é linearmente proporcional ao sinal de entrada, e a resposta
do microfone nos intervalos de frequéncia investigados permaneceu inalterada para todos os
fatores de ganho regulados, no qual seu comportamento pode ser descrito a partir do modelo
de impedancia para um circuito resistor-capacitor (RC) acoplados em série.

A confeccao de um porta-amostras especifico para materiais em pé permitiu a deter-
minacao da difusividade térmica efetiva de compdsitos biocompativeis de hidroxiapatita
(HAp) e pentéxido de niébio (NbyOs) empregando a configuragao fotoactstica para a de-
teccao do sinal traseiro. O comportamento da difusividade térmica efetiva em funcao da
concentracao de NbyO5 sobre a HAp indicou a ocorréncia de uma barreira térmica devido
a forte interagao entre as particulas menores de hidroxiapatita (entre 200 nm a 1 pm) com
as particulas maiores de pentéxido de nidbio (entre 37 e 63 pum). Tal comportamento é

mantido até concentracoes de 70 % de NbyOs, sendo confirmado através dos resultados de
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difratometria de raios X (DRX) e miscroscopia eletronica de varredura (MEV). Apéds a sin-
terizacao dos compdsitos a 1000 °C, a difusividade térmica efetiva apresentou um pico para
a concentracao de 10 % de NbyO5 sobre a HAp. Esse comportamento foi atribuido & maior
porosidade da amostra em comparacao com as demais, pois a difusividade térmica efetiva
dessa concentragao sinterizada (aps = 9,4+0,7 x107% m2s™1) estd préxima do seu respectivo
valor quando na forma de p6 (g = 6,50 20,3 x107% m?s™1).

Sobre as investigacoes realizadas para as amostras de Gd e NiTi que apresentam transicao
de fase em funcao da temperatura destacam-se varios pontos importantes a partir dos resul-
tados alcangados para cada uma. Por exemplo, a difusividade térmica obtida aquecendo-se
e resfriando-se a amostra de Gd demonstrou-se ser sensivel a transicao de fase magnética de
segunda ordem para o material (transigoes entre as fases ferromagnética e paramagnética no
aquecimento, e o contrario para o resfriamento). Para efeito de comparacao, a calorimetria
diferencial de varredura (DSC) realizada por alguns equipamentos comerciais geralmente nao
apresenta a mesma sensibilidade quando se trata de transigoes de fase de segunda ordem (vin-
culadas a variacao do calor especifico do material). Além disso o método revelou a auséncia
de histerese térmica e de amplitude para a transicao de segunda ordem. Novamente percebe-
se o enorme poteéncial da técnica fotoacistica montada neste trabalho ao se comparar com os
dados de manetizacao obtidos por equipamentos PPMS (do inglés, Physical Properties Me-
asurement System) ou MPMS (Magnetic Properties Measurement System) equipados com
sensores SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) extremamente caros, e em
muitos casos necessitam de infraestrutura laboratorial adequada ou adaptada para operarem.
Logo, para a amostra magnetocaldrica de Gd tem-se que os principais atributos da técnica
fotocustica sao: a capacidade de determinar a difusividade e capacidade térmicas em fungao
da temperatura (desde —30 °C até 50 °C), detectar a transigao de fase magnética de segunda
ordem, identificar a temperatura de Curie (7¢), e confirmar a auséncia de histerese de qual-
quer ordem via ciclagem térmica. Todas essas propriedades apresentaram 6timo acordo com
dados reportados na literatura.

Finalmente, para a amostra de NiTi conclui-se que o método fotoacustico foi bem suce-
dido na determinagao da difusividade térmica e identificagdo das temperaturas inicais (As e
M) e finais (Ay e My) para a transicao de fase de primeira ordem (martensita para auste-
nita no processo de aquecimento, e austenita para martensita no resfriamento). Constatou-
se também a partir dos processos de aquecimento e resfriamento a existéncia de histerese
térmica entre as temperaturas A, e M, de aproximadamente 5 °C. Tais propriedades estao

em excelente acordo com os valores apresentados pela literatura.
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6.2 Perspectivas

Poderia-se melhorar a qualidade da técnica em varios aspectos: Por exemplo, a célula
fotoacustica projetada e construida neste trabalho possui outra janela na parte inferior da
mesma, o que permite realizar medidas da difusividade via técnica de dois feixes, e numa
frequéncia de modulacao constante. Isso reduziria drasticamente a sobreposicao de ruidos
sonoros ao sinal fotoacustico. Outras modificagoes impactariam na portabilidade da técnica
como: a escolha de uma fonte de radiacao com LEDs de alta poténcia, que sao muio mais
baratos e compactos do que um laser, além disso poderia-se projetar um sistema de secagem
menor e mais simples do que o empregado aqui. Outras melhorias podem ser realizadas
no programa de aquisi¢ao, o qual é capaz de comunicar-se com o controlador de tempera-
tura e com o lock-in, automatizando tanto as varreduras em frequéncia como as variagoes
de temperatura sobre a célula. Neste caso o programa realizaria as corregoes necessarias
para a amplitude e a fase do sinal fotoacustico de maneira a obter a difusividade e outras
propriedades térmicas conforme o tipo de material em estudo.

Do ponto de vista da aplicacao do método, o mesmo poderia ser empregado na inves-
tigacao de outros meios porosos, como alguns tecidos biologicos, por exemplo a pele ou
estruturas désseas humana ou de outros animais. O porta amostra para materiais em pd
poderia ser utilizado no estudo de amostras pastosas e/ou liquidas. Entre essas possiveis
aplicacoes, a técnica auxiliaria também no estudo da degradacao de materiais bioldgicos
como alimentos ou o sangue via difusividade térmica em funcao da temperatura.

Para os casos especificos das amostras estudadas nesta tese como os compositos de HAp
e NbyOj5 sinterizados a 1000 °C, ainda serao realizadas medidas de DRX e MEV afim de se
determinar as proporgoes de cada elemento e o grau de porosidade da matriz apds o processo
de sinterizacao. Finalmente, outras amostras magnetocaldricas ou com meméria de forma

poderao ser estudadas em fun¢ao da temperatura.
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Apéndice A

Teoria para o sinal fotoactstico

aplicado a materiais em po

A.1 Modelo para a transferéncia de calor

A anadlise tedrica da difusdao de calor para materiais em pé foi realizada a partir da
adaptagao de um modelo desenvolvido por J. A. Balderas-Léopez e A. Mandelis [72, 73],
usado para determinar a difusividade térmica de superficies revestidas ou amostras liquidas.
O modelo tedrico usado para descrever a origem do efeito fotoacustico considera apenas o
processo de difusao de calor, no qual assume-se que a contribuigao para o sinal fotoacustico
por efeitos de conveccao e radiacao é muito pequena no interior da amostra em po, dessa
maneira ambos efeitos foram descartados. A geometria empregada é apresentada na fig. A.1.
A funcao das camadas 1 e 2 é conduzir o calor produzido pela luz modulada para a amostra,

e posteriormente para a cavidade actstica do microfone.

0*T; N 1 0T;
or? o Ot

A difusao de calor em cada camada é governada pela eq.A.1, em geu o; é a difusividade

=S, (A1)

térmica, S; é o termo fonte de calor, e o sub-indice i representa cada meio (ex = Gas externo,
1 = Camada 1, s = Amostra em p6, 2 = Camada 2 e g = Gés interno). O acoplamento
espacial para as equacoes é dada pelos limites unidimensionais mostrados na fig.A.1. A
camada 1 possuil um termo de fonte S; = (8'Qo/2k1)(1 + €’*'), com [’ representando a
eficiéncia de conversao da energia luminosa em energia térmica, (Jy é o calor total transferido
devido a absorgao éptica [74], e k; é a condutividade térmica do material do qual a camada

é feita. Para as outras camadas assume-se que nao ha producao de calor, assim o termo de
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Camadas metalicas

Luz modulada

[\

(9) (2) (s) (1) (ex)

| Gas interno | I Amostra em pé I I Gas externo

| I [
—(tg+t3) -(; 0 {; (o6, X>0

Ficura A.1: Geometria do modelo proposto considerando uma amostra de 3 camadas.

fonte é nulo. A solucao da eq.A.1 para a camada 1 é dada pela eq.A.2, enquanto que para

as demais camadas, a solugao é dada pela eq.A.3:

Termo temporal
Termo  atemporal A ~
- A 2 o1 —01x 2)\1 jwt
Ti(x,t) = up + vz + \z” + | A1e7* 4+ Bie 7% — — e’ (A.2)
1
Ti(z,t) = u; + v;x + (A;e7® + Bije %)l (A.3)

Em que w; e v; sdo contribuigoes independentes do tempo (atemporais) para a variagao
de temperatura, o; = (1 + j)a;, a; = (7f/)Y?, A\ = (QoB'/4k,), f é a frequéncia de
modulacdo 6ptica e j = v/—1 é a unidade imaginaria. Como o efeito fotoactistico é gerado
pela incidéncia periddica de luz [47, 75], o termo dependente do tempo na eq.A.3 para a
flutuagao de temperatura no géas interno da cavidade onde se encontra o microfone é dado
por Ty(z,t). Supondo que lim,_,_,41,) Ty(z,t) = 0 é vélido para todo tempo, coclui-se que
B, =0 e:

Ay=——" (A.4)

oiXT
O desenvolvimento detalhado deste modelo para amostras em p6 é apresentado no trabalho

[16]. Os termos do coeficiente A, sao dados por:
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/

n = 2e(Thort2lsoitlsog) (chor 1)1 — ey + 91 (1 + €3)]es\y
XT = X1-X2 T X3-X4

x1 = —el*7(ege;, — 1)cosh(lyoy) + (€5 — €2)senh(lo1)]

X = € (eae5 — 1)cosh(lyoy) + (€5 — €2)senh(looy)]

x3 = €179 [(ege, + 1)cosh(lyo1) + (€5 + €2)senh(lyoy)]

X4 = 6l5(01+gs)[(6265 + 1)cosh(lao2) + (€5 + €2)senh(ly09)]

\

k: .
com €, = 'Iz—i See =2 z—; Logo, tem-se que T,(x,t) = A,e?* 7t Procedendo

como proposto pelo modelo de Rosencwaig-Gersho [47, 75]. a amplitude para a flutuacao de
pressao na cavidade acustica do microfone pode ser expressada por:
P A
(P)= 20 29 (A.5)
V2T lgay

com v sendo a razao entre os calores especificos do ar, Py (Tp) sdo a pressao(temperatura)

ambiente respectivamente, e [, é a espessura da camada de gés da cavidade actstica. Algumas
simulagoes da eq.A.5 em funcao da frequéncia sao apresentadas na fig.A.2 para 3 fatores de

ag e k.

-
o
©

—_
<
w

-
S
(o>}

s WK
<0 >=10"; <k >=0.5

—
S
S
T
-
3
w
=

Amplitude do sinal (u.a.)
=

T - <0 >=10°%; <k >=50.0 1
o <0,>=10"; <k >=300.0
100 '
10' 10° 10’
f(Hz)

F1GURA A.2: Simulagédo da eq.A.5 para 3 valores da difusividade e condutividade térmicas,
todas divididas pelos seus respectivos valores (normalizadas) em 10 Hz.

Nota-se da fig.A.2 que a amplitude do sinal diminui rapidamente para valores pequenos da

difusividade e condutividade térmicas. Tal comportamento concorda com a natureza fisica
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observada para ondas térmicas difusivas, na qual esses dois parametros (ay e ky) desempe-
nham um papel importante na quantidade de calor capaz de alcancar o gas interno da célula

fotoacustica, contribuindo mais, ou menos para amplitude do sinal fotoacustico.

A.2 Efeito das camadas metalicas para a amplitude do

sinal fotoacustico

Quando a espessura da amostra ¢ muito maior do que o comprimento de difusao térmica
(lsas >> 1) a amplitude do sinal fotoacustico decresce exponencialmente com a raiz da
frequéncia de modulacao éptica ((P) o< e=®7), com b = (ml,*/as)'/? [49, 50]. Neste ponto

podemos reescrever a eq.A.5 na seguinte forma:

—lsos

(&

P) =S, A.6
(P =506 (A0
em que, Sy = e £(f) = % O termo £(f) na eq.A.6 é pouco sensivel aos

V2Tolg
parametros térmicos da camada 1 e 2, e para uma amostra termicamente grossa tem-se que

€ ~ 0 e el = ¢b292 ~ 1 + [0y, 0 que contribui para que o mesmo seja praticamente
constante num intervalo de frequéncia relativamente amplo, de maneira que a atenuagao
exponencial pode ser usada na determinacao da difusividade térmica efetiva da camada de
po. A fig.A.3 ilustra a influéncia de £(f) sobre a amplitude do sinal, na qual simulou-se

também a eq.A.6 escolhendo-se < ay >= 107" m?st e < k, >= 0.5 W(mK)™*,

101 e ------E---E--m —I—I-;-Il =
S107p Tl :
S 5 e ]
£10°¢ ]
'8 -8 i A\A‘A ]
o 107 ¢ 2 ]
o AA
3 - B ;
510" F ;
E i g 3

10MF ;

Fo-a--<P> E
1 -17 I
0 10" 10 10°
f (Hz)

FIGURA A.3: Simulacdo para comparar &(f) com a eq.A.6, ambas divididas pelos seus
respectivos valores (normalizadas) em 10 Hz.
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Producao cientifica

Neste capitulo apresentam-se os trabalhos cientificos produzidos durante o programa de
doutorado. Os artigos publicados nos jornais Applied Physics Letters e Journal of Applied
Physics sao resultados de colaboragoes realizadas com os principais autores N. E. Souza
Filho e A. M. Picolloto respectivamente [76, 77].

APPLIED PHYSICS LETTERS 103, 144104 (2013) @ Qonea

Photoacoustic methods for in vitro study of kinetics progesterone release
from the biodegradation of polyhydroxybutyrate/polycaprolactone used as
intravaginal devices

N. E. Souza Filho,"#® V. V. G. Mariucci,' G. S. Dias,' W. Szpak,' P H. P. Miguez,®

E. H. Madureira,® A. N. Medina," M. L. Baesso," and A. C. Bento'

Wniversidade Estadual de Maringd, Departamento de Fisica, Grupo de Estudos dos Fendmenos
Fototérmicos-GEFFIDFIIUEM, Av. Colombo 5790, Maringa-PR, Brazil

2Universidade Federal de Santa Maria, Depariamento de Eng. Acustica, Av. Roraima 1000, CEP 97105-900,
Santa Maria-RS, Brazil

*Universidade de Sio Paulo, Departamento de Reprodugio Animal-VRA/USP, Av. Prof. Dr. Orlando
Marques Paiva 87, Sao Paulo-SP, Brazil

(Received 8 June 2013; accepted 20 August 2013; published online | October 2013)

Intravaginal devices composed of polyhydroxybutyrate/polycaprolactone blends incorporating
progesterone were used over eight days in crossbred cow ovariectomized, and then analyzed with
photoacoustic methods, measuring the absorption spectra, thermal diffusivity, and inspecting its
degradation by means ol scanning electron microscopy. The characteristic time found for
progesterone release was TR ~ 33 h, and the typical time found for biodegradation was TB ~ 30h.
Morphological analysis complements the study showing that release of progesterone and
biodegradation of the blend occurs on sample surface. © 2073 AIP Publishing LLC.
[http:/fdx.doi.org/10.1063/1.4823986]
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@CrossMark
JOURNAL OF APPLIED PHYSICS 114, 194701 (2013) o

Non-destructive thermal wave method applied to study thermal properties
of fast setting time endodontic cement

A. M. Picolloto,” V. V. G. Mariucci,' W. Szpak,' A. N. Medina,' M. L. Baesso,’

N. G. C. Astrath,' F. B. G. Astrath,” A. D. Santos,” J. C. S. Moraes,” and A. C. Bento"®
"Departamento de Fisica. Grupo de Espectroscopia Fotoacistica e Fototérmica, Universidade Estadual
de Maringa — UEM. Av. Colombe 3790, 87020-900 Maringd, Parand, Brazil

2Depar'z‘a.fm’.f’.'ro de Fisica e Quimica, Universidade Estadual Paulista "Jitlio de Mesquita Fitho" — UNESP,
Av, Brasil 56, 15385-000 {tha Solteira, SP., Brazil

(Received 27 July 2013; accepted 26 October 2013; published online 15 November 2013)

The thermal wave methad is applied for thermal properties measurement in fast endodontic cement
(CER). This new formula is developed upon using Portland cement in gel and it was successfully
tested in mice with good biocompatibility and stimulated mineralization. Recently, thermal
expansion and sctting time were measured, conferring to this material twice faster hardening than
the well known Angelus Mineral trioxide aggregate (MTA) the feature of fast hardening (~7 min)
and with similar thermal expansion (~12 pstrain/°C). Therefore, it is important the knowledge of
thermal properties like thermal diffusivity, conductivity, effusivity in order to match thermally the
tissue environment upon its application in filling cavities of teeth. Photothermal radiometry
technique based on Xe illumination was applied in CER disks 600 um thick for heating, with
prepared in four particle sizes (25, 38, 45, and 53) um, which were added microemulsion gel with
variation volumes (140, 150, 160, and 170) ul. The behavior of the thermal diffusivity CER disks
shows linear decay for increase emulsion volume, and in contrast, thermal diffusivity increases with
particles sizes. Aiming to compare to MTA, thermal properties of CER were averaged to get the
figure of merit for thermal diffusivity as (44.2 = 3.6) x 1077 em?/s, for thermal conductivity (228
* 32) mW/em K, the thermal effusivity (1.09 = 0.06) W s"fem® K and volume heat capacity (5.2
+ 0.7) J/em® K, which are in excellent agreement with results of a disk prepared from commercial
MTA-Angelus (grain size < 10 um using 57 pl of distilled water). © 2013 AIP Publishing LLC.
[http://dx.doi.org/10.1063/1.4829921 |
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