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Resumo

No presente trabalho foram utilizadas técnicas fototérmicas para determinar proprie-
dades termo-fisicas de gases de interesse ambiental e de vidro aluminato de calcio
com baixa concentragao de silica (LSCAS) dopado com diferentes ions dos metais de
transigao e terras raras e em diferentes concentragoes.

Nesta tese € proposta uma técnica fototérmica nova, simples e rapida que rea-
liza medidas simultaneas de duas propriedades térmicas (difusividade e efusividade
térmica) é proposta. A técnica, que consiste de uma combinacdo de dois métodos
bem estabelecidos: uma célula fotoacustica e uma célula piroelétrica, € discutida.
Gases de interesse ambiental como dioxido de carbono (CO), metano (CH,) e etano
(CyHg) foram investigados por esta técnica, que permite uma caracterizagao térmica
completa, ja que outras propriedades como a condutividade térmica e efusividade
térmica tém relacao direta com a difusividade e efusividade determinadas.

Vidros LSCAS dopados com Eurépio, Vanadio e Cromo foram estudados sobre seu
comportamento éptico através da espectroscopia fotoacustica. Espectros de absorgao
desses ions na regiao do visivel, mais especificamente na faixa de 200 a 800 nm,
foram obtidos. Através do método de separacdo dos espectros na fase do sinal fo-
toacustico, foi possivel separar as contribuicées para o espectro de cada ion absorve-
dor em amostras dopadas com dois ions metalicos. Foram determinados, também, os
tempos de relaxacdo nao radiativos e os tempos caracteristicos de difusao térmica de
cada ion absorvedor nas amostras.

Um novo modelo foi desenvolvido para a investigacdo de propriedades termo-
opticas das amostras de vidro dopado com Terras Raras que apresentaram um com-
portamento intermediario entre o0 mecanismo de difusdo e 0 mecanismo de expansao
térmica para geragao do sinal fotoacustico.

Para o estudo das propriedades témicas de vidros dopados foram utilizados a
célula fotoacustica aberta (OPC) e um calorimetro para determinacao da capacidade
térmica especifica. De posse dessas duas propriedades, foi possivel ao obter indi-
retamente duas outras propriedades como a condutividade térmica e a efusividade

térmica, realizando uma caracterizacdo térmica completa desse tipo de material.
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Abstract

In this work we used photothermal techniques to determine thermo-physical pro-
perties of gases of environmental interest and glass doped with different metal ions in
different concentrations.

A new photothermal technique, simple and fast that performs two simultaneous
measurements of thermal properties (thermal diffusivity and effusivity) is proposed.
The technique, which consists of a combination of two well-established methods: a
photoacoustic cell and a pyroelectric cell, is discussed. Gases like carbon dioxide
(CO,), methane (CH,) and ethane (CyHg) were investigated by this technique, which
allows a complete thermal characterization, since other properties such as thermal
conductivity and thermal effusivity are related directly to the diffusivity and effusivity
determined.

Glasses doped with Europium, Vanadium and Chromium were studied on their op-
tical behavior by photoacoustic spectroscopy. Absorption spectra of these ions in the
visible region, specifically in the range of 200 nm to 800 nm were obtained. Using the
method of separation of spectra in the photoacoustic phase, it was possible to sepa-
rate contributions to the spectrum of each ion absorber in samples containing two metal
ions. Were determined also the non-radiative relaxation times and the characteristic
times of thermal diffusion of each ion absorber in the samples.

A combined model was developed for the treatment of glass samples doped with
Rare Earth elements that showed a behavior that combines the diffusion mechanism
and the mechanism of thermal expansion to generate the photoacoustic signal.

To study the thermal properties of doped glasses were used an open photoacoustic
cell (OPC) and a calorimeter to determine the specific heat capacity. With these two
properties, it was possible to obtain indirectly two other properties such as thermal
conductivity and thermal effusivity, performing a complete thermal characterization of

the material.



Capitulo 1

Introducao

A ciéncia fototérmica obteve um rapido desenvolvimento nos ultimos anos e tem pro-
duzido um grande namero de instrumentos analiticos com uso nos setores académicos
e comerciais. Este € um campo de estudo multidisciplinar que, atualmente, congrega
fisicos, engenheiros, quimicos e bidlogos. A ciéncia fototérmica abrange um grande
numero de técnicas e fendmenos baseados no efeito fototérmico, que consiste na
conversao da energia optica absorvida em calor. Essas técnicas utilizam essencial-
mente a deteccao da flutuagao de temperatura de um dado material para determinar
as suas propriedades, onde essa variagao de temperatura é resultante de processos
de desexcitacao nao radiativos que ocorrem devido a absorcao de luz modulada.

A maioria dos materiais (sélidos, liquidos e gases) absorve energia eletromagnética
que, eventualmente, é convertida em energia térmica. E comum que os estados
eletrénicos excitados em atomos ou moléculas percam sua energia de excitagao por
uma série de transicoes nao radioativas que resultam, em geral, no aguecimento do
material. Estes processos sao a origem do efeito fototérmico e suas técnicas.

Atualmente destaca-se a caracterizagdo de materiais liquidos e gasosos através
das técnicas fototérmicas, que tém grande importancia para estudos ambientais e
para desenvolvimento de dispositivos de monitoragdo ambiental. Podemos citar re-
centes aplicacdes dessas técnicas nas areas de agricultura (Silva et al., 2003); (Lima
et al., 2003) e ciéncias ambientais (Schramm et al., 2003b). Além de ser uma eficiente
ferramenta para caracterizacao nao destrutiva de propriedades térmica, Optica e es-

trutural de diferentes materiais sélidos (polimeros, semicondutores, ceramicas); (Poley



et al., 2005); (Santos et al., 2002); (Siqueira et al.,2008); (Kimura et al., 2001).

Em geral, a caracterizacdo de propriedades termo-fisicas de liquidos, vapores
e gases utiliza uma instrumentacdo complexa e uma analise de dados complicada.
Por isso, para o caso de materiais liquidos e principalmente gasosos, a maioria das
investigacdes utiliza a técnica fotoacustica (Sigrist, 1994); (Lima et al., 2001a) que
permite a caracterizacdo com sensibilidade e seletividade.

Uma técnica fototérmica alternativa utilizada para medir propriedades termo-fisicas
de gases foi primeiramente discutida por Benett e Patty(Bennett e Patty, 1982) e mais
tarde explorada por Shen e outros (Shen et al., 1998). Inicialmente esta técnica foi
chamada de Cavidade Ressonante de Ondas Térmicas, depois denotada de Interfe-
rometria de Ondas Térmicas por outros autores (Lima et al., 2000b).

Shen e outros (Shen et al., 1998) obtiveram sucesso na demonstragao da pratica-
bilidade da deteccao piroelétrica de ondas térmicas se propagando através de um gap
de ar entre um sensor piroelétrico e outro material, este, por sua vez, agindo como a
fonte de ondas térmicas. Assim, puderam demonstrar que a difusividade térmica do
ar pode ser medida através da cavidade ressonante com precisao.

A Interferometria de Ondas Térmicas (IOT) foi recentemente desenvolvida e vem
sendo utilizada em diversas aplicagdes, como, por exemplo, para monitorar difusao de
vapores de hidrocarbonetos no ar (Lima et al., 2002), assim como para caracterizar
difusividade térmica de liquidos e gases (Lima et al., 2001b) e detectar adulterantes
em combustiveis automotores (Lima et al., 2004) e, de uma forma mais geral, como
analisador de gases.

Neste trabalho é apresentado um método fototérmico novo, simples e rapido que
realiza medidas simultaneas de duas propriedades térmicas de gases e misturas:
difusividade térmica e efusividade térmica. O método consiste, essencialmente, na
combinacao de duas técnicas fototérmicas bem estabelecidas, que resultou num ins-
trumento analitico composto de uma célula fotoacustica e uma célula piroelétrica de
ondas térmicas, separadas por uma folha de aluminio absorvedora. A obtencao si-
multanea dessas duas propriedades permite uma caracterizagao térmica completa
dos gases, ja que propriedades como condutividade térmica e capacidade térmica
especifica tém relacao direta com as primeiras.

No caso de materiais soélidos, temos presenciado o desenvolvimento de novos

materiais com diversas aplicagdes cientificas e tecnologicas. Destacam-se: vidros



dopados, ceramicas, semicondutores, supercondutores, compadsitos, polimeros biode-
gradaveis, materiais magnéticos, materiais biocompativeis, etc. Os vidros dopados
com ions demetais de transicao e ions das terras raras, materiais estudados neste
trabalho, tém sido utilizados em aplicagdes tecnologicas especiais devido a evolugao
dos métodos de analise, que permitiram a descoberta de inUmeras propriedades dos
mesmos.

Recentemente, os vidros aluminosilicato de calcio com baixa concentracao de
silica (LSCA) apareceram como candidatos para o desenvolvimento de novos /asers
de estado solido por apresentar boas propriedades térmicas, Opticas, mecéanicas e
espectroscépicas. A maioria das investigacoes esta focada em vidros LSCA dopa-
dos com ions das terras raras (Nd, Pr, Ce, Eu, Er, Yb, Tm), todavia as propriedades
termo-dpticas desses sistemas vitreos ainda sao escassas.

Os vidros dopados com cromo sao de grande interesse no desenvolvimento de
lasers no infravermelho préximo, principalmente pela facilidade de fabricagéo e baixo
custo desses materiais quando comparados aos materiais cristalinos. Em funcao
disso, varios trabalhos foram publicados recentemente sobre o tema (Murata et al.,
1997); (Munin et al., 1997); (Wu et al., 1996); (Choi et al., 2000); (Malyarevich et al.,
2005). Porém, ainda ¢ limitada a informacgao sobre as propriedades termo-dpticas de
vidro LSCA dopado com cromo.

Para o estudo de propriedades térmicas e Opticas de vidros dopados podem ser
utilizados, com sucesso, técnicas fotoacusticas como a espectroscopia fotoacustica
(PAS) e a célula fotoacustica aberta. Nas técnicas fotoacusticas a detecgao é feita
por um microfone, que capta as variacées de pressao na forma de ondas acusticas
geradas pela variagcao de temperatura na amostra. A geracao de um sinal acustico
dentro de uma célula fechada que contém um gas (geralmente ar) caracteriza o efeito
fotoacustico.

Durante o desenvolvimento deste trabalho de doutorado foram publicados os seguin-
tes artigos:

1. Souza Filho, N. E. ; Nogueira, A. C. ; Rohling, J. H. ; Baesso, M. L. ; Medina,
A. N. ; Siqueira, A. P. L. ; Sampaio, J. A. ; Vargas, H. ; Bento, A. C. . Investigation
of doped calcium aluminosilicate glass: A coupling between thermal-expansion and
thermal-diffusion models for assessment of nonradiative relaxation time and charac-

teristic diffusion time. Journal of Applied Physics, v. 106, p. 1, 2009.



2. Siqueira, A. P. L. ; Sampaio, J. A. ; Filadelpho, M. C. ; Andrade, A. A. ; Vargas,
H. . A photothermal study on chromium doped low silica calcium aluminate glass.
Chemical Physics Letters, v. 459, p. 175-179, 2008.

3. Siqueira, A. P. L. ; Esquef, I. ; da Silva, M. G. ; Miranda, L. C. M. ; Vargas, H. . An
improved photothermal gas analyser: Monitoring of simultaneous thermal diffusivity
and thermal effusivity. The European Physical Journal - Special Topics, v. 153, p.
431-433, 2008.

4. Esquef, . ; Siqueira, A. P. L. ; da Silva, M. G. ; Vargas, H. ; Miranda, L. C. M. .
Photothermal Characterization of Natural Gas Automotive Fuel. Measurement Science
& Technology, v. 17, n. 6, p. 1385-1389, 2006.

5. Esquef, I. ; Siqueira, A. P. L. ; da Silva, M G ; Vargas, H. ; Miranda, L. C. M.
. Photothermal Gas Analyzer for Simultaneous Measurements of Thermal Diffusivity

and Thermal Effusivity. Analytical Chemistry (Washington), 2006.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Técnicas Fototérmicas

As técnicas fototérmicas englobam uma grande variedade de fenébmenos e métodos
baseados na conversao de energia dptica em calor. A energia Optica absorvida é
convertida em energia térmica em materiais solidos, liquidos e gasosos. Embora os
processos de absor¢ao nos materiais sejam seletivos, € comum aos estados excitados
em atomos e moléculas perderem sua energia de excitacao através de uma série de
transicdes nao-radiativas que resultam em aquecimento do material. Tais processos
constituem a base para a ciéncia fototérmica (Almond e Patel, 1996).

Nos ultimos anos as técnicas fototérmicas, ja estabelecidas no meio cientifico,
tem alcancado grande importancia na caracterizagdo nao destrutiva de propriedades
Optica, térmica e estrutural de diferentes materiais. Um grande numero de aparatos
experimentais vem sendo desenvolvidos com a finalidade de explorar o efeito fo-
totérmico, que incluem: o efeito piezoelétrico, efeito piroelétrico, emissado de radiagao
infravermelha, o efeito miragem, etc. Dentre as técnicas mais utilizadas podemos
citar: spectroscopia fotoacustica (Siqueira et al., 2008); (Oliveira et al., 2008), célula fo-
toaustica aberta(Mesquita et al., 2006); (Pinto Neto et al., 1990), interferometria de on-
das témicas (Lima et al., 2000a); (Lima et al., 2001c), espectrometria de lente térmica
(Jacinto et al., 2005a, 2005b), microscopia fototérmica (Bertussi, 2006), calorimetro
de relaxagao térmica (Poley et al., 2005) e detecgao fotopiroelétrica (Moreira et al.,
2005).



Os principais componentes de um sistema fototérmico sao:

e Uma fonte de excitagao - podem ser fontes incoerentes como lampadas e fila-
mentos (0,2 a 30 um) ou coerentes como lasers de CO, (10,6 um), de hélio-
nednio (por ex. 632, 8 nm), de rubi (694, 2 nm), de argbnio (por ex. 488 e 514 nm),

etc.

e um modulador - a modulagdo pode ser mecanica utilizando um disco circular
com furos; pode ser elétrica direta, utiliza um circuito que alterna diretamente a
corrente do laser (ex. laser diodo); ou a modulacao pode ser eletro-6ptica, onde o
feixe de laser passa por um cristal nao-linear que funciona como um polarizador

onde é aplicado um campo elétrico modulado.

e um detector - a deteccao pode ser fotoacustica (utiliza microfones), piezoelétrica,

infravermelha, fotopiroelétrica, etc.

e um processador de sinais e sistema de exposi¢ao do sinal - sistemas que permi-
tam extrair dados de boa qualidade de sinais ruidosos. Em geral é utilizado um
amplificador Lock-in que permite obter um sinal vetorial de saida que contém a

amplitude e fase do sinal fototérmico utilizando um sinal de referéncia.

Para cada aplicacao é necessaria uma diferente combinagcao destes componentes.
Embora a natureza de uma aplicagao possa, por muitas vezes, determinar o tipo de
fonte a ser utilizada, a escolha do detector pode nao ser tao simples. Geralmente as
técnicas se diferenciam pela forma de deteccao do sinal. Atualmente ha uma grande
quantidade de esquemas de deteccao que foram desenvolvidos para monitorar os
fendmenos fotérmicos e de ondas térmicas (Vargas e Miranda, 2003).

Todos os sistemas fototérmicos empregam uma fonte modulada de radiagao eletro-
magnética para gerar um aquecimento peridédico na amostra. A energia eletromagnéti-
ca absorvida pela amostra é convertida em energia térmica e como resultado do aque-
cimento perioddico ocorrem transformagdes fisicas na amostra e no meio em que se
encontra.

Microscopicamente, a onda eletromagnética incidente sobre a amostra interage
com seus atomos ou moléculas excitando estados eletronicos ou vibracionais. O re-
torno ao estado fundamental (desexcitagao) envolve uma série de decaimentos radia-

tivos e ndo radiativos. Entre os radiativos, pode-se citar a fluorescéncia, luminescéncia



e reacgoes fotoquimicas.

Quando estados eletronicos excitados em atomos ou moléculas perdem sua e-
nergia através de transicoes nao radiativas, estas resultam, em geral, no aquecimento
do material (relaxacao térmica). Estes processos sao a origem do efeito fototérmico e
suas técnicas.

A Figura 2.1 ilustra o esquema dos fendmenos que resultam da exposicao da
superficie de uma amostra a incidéncia de luz periddica localizada. Além disso, a
mudanca da temperatura da amostra produz efeitos secundarios como: a emissao
periddica de infravermelho da superficie, a expansao térmica perioddica que resulta
em distorcao da superficie, a geracao e propagacao de ondas acusticas, a variacao
de propriedades opticas da superficie como reflectividade e uma variagao do gradi-
ente de indice de refracao do gas ou meio transparente que esteja em contato com a

superficie aquecida (Almond e Patel, 1996).

Figura 2.1: Fenomenos que podem ocorrer pela interacdo de uma radiagdo modulada com uma

amostra.

A magnitude do sinal fototérmico depende de parametros da amostra, como o coe-
ficiente de absorcao dptica (), a eficiéncia térmica (n) e de propriedades termofisicas,
tais como a difusividade térmica (a), condutividade térmica (k), efusividade térmica (e)
e a capacidade térmica por unidade de volume (pc).

O fendbmeno fototérmico foi descoberto por Alexander G. Bell, em 1880, nas suas
experiéncias com o fotofone, onde um feixe de luz solar modulado pela voz conseguia
transmitir a propria voz ao longo de uma distancia de 213 m. A luz transmitida era
focalizada em uma célula de selénio conectada a um circuito elétrico de um telefone,

a resisténcia do selénio era modulada pela luz e consequentemente pela voz e, desta



forma, reproduzindo a voz em um receptor.

Assim, Bell demonstrou, mesmo que ainda nao diretamente, a capacidade de um
material produzir som devido a absorcao Optica de luz modulada, chamado de efeito
fotoacustico. Essa descoberta foi a base para a espectroscopia fotoacustica, a mais
antiga técnica fototérmica, e que mais tarde também permitiu o desenvolvimento do
conceito de ondas térmicas com a teoria de Rosencwaig e Gersho, conhecida como
modelo RG (Rosencwaig e Gersho, 1976), conduzindo, assim, ao surgimento de novas

técnicas com um grande namero de aplicagoes.

2.2 Ondas Térmicas

O principio do efeito fototérmico é gerar um aquecimento peridédico no material, onde
essa temperatura modulada resultante depende de detalhes especificos da propaga-
cao térmica no meio e das caracteristicas de absorcao Optica do material. Como a
fonte de calor é periddica/modulada, é natural que se tente adotar os principios fisicos
de ondas para explicar o fenémeno, pois esses principios explicam, com sucesso,
outros fendmenos periddicos, como por exemplo as ondas elasticas.

Historicamente, em 1822, J. Fourier publicou La Theorie Analytique de la Chaleur
(teoria analitica do calor) em que a analise matematica de Fourier j& mostrava que pro-
blemas de condugao térmica em sdlidos poderiam ser explicados como uma série de
ondas. Fourier e Poisson utilizaram as oscilagcoes periddicas diarias de temperatura
na superficie da Terra para estimar as propriedades térmicas das rochas proximas
a superficie. As equacdes que eles utilizaram sdo idénticas aquelas usadas para
descrever a geragao de ondas térmicas, em altas frequéncias, nos experimentos fo-

totérmicos modernos.

Em 1861, Angstrém utilizou um método de temperatura-onda” para determinar
a difusividade térmica de uma haste longa. Uma ponta da haste era aquecida peri-
odicamente e a temperatura, também periddica, alcangada na outra ponta era medida
e comparada com a primeira. A difusividade era determinada pela atenuacao da onda
e pelo atraso na sua fase entre as temperaturas periédicas nos dois pontos. E nova-

mente, as equacoes empregadas sdo as mesmas utilizadas no tratamento moderno



de ondas térmicas.
Um método fototérmico simples que implementa o método de Angstrém (Almond

e Patel, 1996) € o apresentado na Figura 2.2.

Figura 2.2: Diagrama esquemadtico da implementag¢do do método fototérmico de Angstrom para

avaliacdo da difusividade térmica proposta por Patel.

Um laser é utilizado para produzir um aquecimento modulado em um ponto na
superficie da amostra e uma ponta de prova é utilizada para medir o atraso na fase da
temperatura superficial em outro ponto a uma certa distancia. Assumindo a distancia
entre os pontos de aquecimento e detecc¢ao fixa, este atraso de fase depende somente

da difusividade térmica da amostra, para o caso da amostra ser opticamente opaca e

w
¢:L,/% 2.1)

Onde « é a difusividade térmica do material, w é a frequéncia angular da iluminacao

semi-infinita.

periddica, L € a distancia entre os pontos e ¢ é o atraso na fase.

Neste ponto € interessante definir que a difusividade térmica de um material € um
parametro de transporte térmico o qual esta relacionado com a taxa de difusdo do
calor em um meio. Sua magnitude € determinada pela razao entre a condutividade
térmica, k, e o produto do calor especifico, ¢ pela densidade, p. Este produto, pc,

também é chamado de capacidade térmica volumétrica.
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o= — (2.2)

A utilizacao do tratamento de ondas para o calor pode ser considerado como uma
redescoberta, que mais tarde (década de 80) permitiu o desenvolvimento do conceito
de ondas térmicas.

Sempre que ha diferenca de temperatura em um meio, ou entre corpos, ocorre
transferéncia de calor. Essa transferéncia de calor para um corpo, ou que vem do
corpo, ocorre por uma combinagao de processos de condugao, convecgao e radiagao.
Em materiais sélidos a energia térmica é transferida por vibragoes da rede (fénons), e
ainda no caso de metais por elétrons de conducao.

No caso da transferéncia de calor por conveccao ocorrem dois processos, a ener-
gia é transferida devido ao movimento aleatério de moléculas (difusao) e pela trans-
feréncia de energia térmica através do movimento de um volume macroscépico de um
fluido (gas) em contato com uma superficie aquecida.

A transferéncia de calor por radiagao € caracteristica de toda matéria a uma tempe-
ratura maior que o zero absoluto, ocorre pela emissdo de energia eletromagnética.
A energia irradiada é transportada por ondas eletromagnéticas (fétons), o que nao
requer nenhum meio de condugao, em contraste com 0s mecanismos de conducao e
convecgao.

Esses processos de transferéncia de calor podem ser quantificados por equacoes
apropriadas que permitem calcular a quantidade de energia que é transferida por
unidade de tempo. Para a condugédo a equagao é conhecida como a lei de Fourier,
onde para um fluxo unidimensional de calor:

Qed = —kg—z (2.3)

O fluxo de calor ¢4 (W/m?) é a taxa de calor transferido por unidade de area na
diregdo = que é proporcional ao gradiente de temperatura nessa diregdo, 07 /0x. A
constante de proporcionalidade & é a condutividade térmica (W/mK), que é carac-
teristico do material. O sinal negativo é explicado pelo fato de que o calor é transferido
na diregao em que a temperatura decresce.

Para o fluxo de calor convectivo, a equagao é:



11

Onde ¢.,, 0 fluxo de calor convectivo (W/m?), é proporcional a diferenga entre as
temperaturas da superficie e do fluido, 7, e T,, respectivamente. A constante de pro-
porcionalidade h (W/m?K) é o coeficiente de transferéncia de calor convectivo.

Para transferéncia por radiacao, o fluxo de energia emitido por um corpo é dado

pela lei de Stefan-Boltzmann para uma superficie real:

Gra = €ogpT" (2.5)

Em que T é a temperatura absoluta da superficie (K), osp € a constante de Stefan-
Boltzmann (5.67 x 1078W/m?K*) e ¢ é a emissividade, um parametro que caracteriza
as propriedades radiativas da superficie, tem seu valor maximo igual a 1 para o corpo
negro.

Para maioria dos experimentos fototérmicos as mudancas de temperaturas induzi-
das sao bem pequenas, por isso somente € considerado o efeito da transferéncia de
calor por conducao.

A analise do efeito fototérmico necessita determinar a temperatura de um meio
sob certas condi¢coes, como o tipo de aquecimento, o que pode impor condigoes de
contorno especificas.

Para a investigacao de propriedades termo-fisicas da matéria nas fases conden-
sadas e gasosas, as técnicas fototérmicas utilizam, entao, as ondas térmicas, ja que
o calor pode ser tratado como onda, como é conhecido desde a época de Angstrém.

Uma forma de explicar a geracao e propagacao das ondas térmicas é através da
utilizacao da equacao classica de difusao acoplada a uma forga oscilatéria.

Considere um meio semi-infinito, homogéneo e isotropico que esta sujeito a um
aquecimento harménico plano da forma (Qy/2)[1 + cos(wt)], onde @, € a intensidade
da fonte, w é a frequéncia angular de modulacao da fonte de calor e t € o0 tempo. Se a
camada superficial aquecida ocupa o plano y-z em = = 0, a distribuicao de temperatura
no soélido pode ser obtida pela equacao de difusao de calor unidimensional em = e no

tempo ¢:

T 19T

—— —— =0 0,t>0 2.6
or? « Ot Tt t> (2.6)
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Uma condicao de contorno que deve ser considerada esta no fato de que a energia
térmica periodica aplicada na superficie de um material sélido (por exemplo um metal)
¢ dissipada por conducao para seu interior, logo:

oT
—k% = %[1 + cos(wt)] x=0,t>0 2.7
De um modo geral, a equacgao anterior pode ser considerada como a parte real da

seguinte expressao:

o Q | -
—k% == 1 + exp(jwt)] r=0,t>0 (2.8)

onde j = /1.

Entao, o aguecimento se divide em duas partes @y/2 e (Qo/2)exp(jwt), produzindo
um aumento continuo de temperatura e uma variagao periddica, respectivamente.
Para a técnica fototérmica o interessante € a componente periddica, assim a com-
ponente continua sera omitida da solugdo a seguir. Para resolver a equacao 2.6,

assumimos que a componente periddica tem uma solugao da forma:

T(x,t) = T(x)eld™" (2.9)

E substituindo a equacao 2.9 na equacao 2.6, obtemos:

, ,
ot (ddT_:C(;C) B %T(x)) _0 (2.10)

Descartando o fator temporal, a solugao geral para a dependéncia espacial da tem-

peratura pode ser escrita da forma:
T(z) = Ael=7® 4 Belo®), (2.11)

onde o € o numero de onda complexo de difusado e é dado por:

Jw - Jw
=4/— = — 2.12
o=\ =Viy= (2.12)
Como /j = % a equacao para o numero de onda fica:

w

o= (1+7) (—)1/2 2.13)
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A e B sao constantes arbitrarias. Para encontrar estas constantes devemos notar
que quando x tende para o infinito (devido a parte real do numero complexo o), T'(x)
deve ser finito e consequentemente a constante B é zero. A expressao para A €
encontrada aplicando a condigao de contorno de continuidade de fluxo na superficie
do material, ende = = 0:
or(x)

% = —k;W = (—k)(—o)Aexp(—ox) (2.14)

Do qual se obtém A = Q,/2ko, entdo a solugdo passa a ser:

T(x,t) = i—gexp(—ax + jwt) (2.15)

Substituindo 0 —oz por (—z\/w/2a — jzy/w/2a) e considerando que:
(1+7) = V2exp(jm/4) (2.16)

logo a solugao da equacao 2.6 € dada por:

T(x,t)= 265\/%%}9 (—x, / %) erp] (wt — x4/ % — %) (2.17)

Esta expressao € semelhante a obtida para a amplitude de uma onda eletromagnéti-
ca na superficie de um condutor elétrico, como um metal. Assim, chegamos a ex-
pressao que caracteriza uma onda térmica que se origina na superficie de um material

e que se propaga para seu interior.

2.2.1 Caracteristicas Gerais das Ondas Térmicas

Como o calor pode ser tratado como onda e a onda térmica € similar as ondas de
propagacao normais, ela apresenta uma dependéncia espacial oscilatéria da forma

exp(jkz), e possui um vetor de onda dado por (parte real):

1/2
, = (2—“) 2.18)
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O parametro p € chamado de comprimento de difusdao térmica e mede o quanto a
onda térmica penetra em uma amostra. Assim a equacao 2.17 pode ser escrita da

seguinte forma:

T(x,t)= ziﬁexp (%) exp j (wt — % — %) (2.19)

Uma diferenga entre a onda térmica e ondas de propagagao normais é que a as
ondas térmicas sao fortemente amortecidas com um decaimento constante, igual ao
comprimento de difusdo térmica. Na figura 2.3 pode ser observado a relacao entre
o comprimento de difusao térmica, i, e a frequéncia para diferentes materiais. As
ondas térmicas se propagarao mais profundamente no material se 0 mesmo tiver uma

difusividade térmica («) alta ou se a frequéncia da onda térmica é baixa.

Figura 2.3: Gréfico do comprimento de difusdo térmica, yu, pela frequéncia da onda térmica

para o aluminio (Al), cobre (Cu), 6leo lubrificante e para o ar.
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As ondas térmicas sao altamente dispersivas, sua velocidade de fase € geralmente
definido como:
v=wp = V2aw (2.20)

Esta relacdo indica que ondas térmicas com altas frequéncias se propagam mais
rapidamente do que ondas térmicas de baixas frequéncias. Além disso, ha uma
variacao de fase progressiva da onda térmica entre a superficie (x = 0) € num ponto x

da propagacao. Essa variagao pode ser dada por:

(2.21)

A temperatura superficial resultante tem um o atraso na fase de —45° em relagao a
fonte de calor.
As ondas térmicas também tem uma impedancia caracteristica. A impedancia de
uma onda térmica pode ser definida como a razao entre a temperatura e a densidade
de fluxo térmico, analogo a impedancia elétrica, onde a densidade de fluxo térmico

seria a densidade de corrente e a temperatura seria o campo elétrico:

1 1
J = =" 222
ko /jwpck 2:22)

A impedancia da onda térmica determina a magnitude da onda na superficie do
material. A quantidade /pck na equacéo é conhecida como a efusividade térmica,
(e). Baixos valores de efusividade térmica resultam em grandes amplitudes na tem-
peratura superficial. Em geral, um material com alta difusividade também apresenta
uma alta efusividade. Uma importante excecao € o ar, que tem uma alta difusividade
(o)) porém uma baixa efusividade (e), isso ocorre pela combinagao de sua baixa con-
dutividade (k) e baixa densidade (p), pois a efusividade € um produto da densidade
pela condutividade.

As ondas térmicas ainda possuem outra caracteristica importante: sao refletidas e
refratadas na interface de dois meios do mesmo modo que as ondas eletromagnéticas
ou acusticas, como mostra a figura 2.4.

Desta forma, o angulo incidente e refletido sao iguais e as expressdes para 0s
coeficientes de reflexao e transmissao sao equivalentes as expressoes para ondas

eletromagnéticas ou acusticas. Para incidéncia normal, ou seja angulo incidente igual
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Figura 2.4: Componentes refletidos e transmitidos das ondas térmicas numa camada de espes-

sura L ilustrando a origem da interferéncia de ondas térmicas.

a zero (6; = 0), os coeficientes de reflexao (R) e transmissao/refracao (7') sao dados
por:

1—-5b 2
R=— T=—"
’ 1+0

(2.23)

Onde a magnitude destes coeficientes é determinada pelo parametro b, que re-
presenta a razao das efusividades térmicas dos dois meios e indica o quanto diferem
estas efusividades.

€1

b= (2.24)

€2
Tendo estabelecidas as propriedades basicas das ondas térmicas e suas interagdes
nas interfaces podemos prever a presenca de ondas térmicas estacionarias, como fez
Bennett e Patty em 1982. Considerando uma camada de espessura L de um material
homogéneo onde esta incidindo uma energia térmica peridédica no regime termica-
mente fino (onde L << pu), as ondas térmicas sao refletidas nas interfaces, assim a
acumulacao destas ondas formam nds e antinds, o que pode ser matematicamente

descrito por ondas estacionarias.
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2.2.2 Comparaciao com ondas eletromagnéticas

Uma conhecida analogia entre resisténcia térmica e elétrica tratada em problemas
de transferéncia de calor em camadas foi sugerida por Mansanares et al. em 1990 e

foi generalizada por Lucio et al. em 1995. Eles mostraram que as equacoes originadas

do modelo analogo de "resisténcia térmica™ sao validas somente quando os materiais
sao termicamente finos (comprimento de difusao térmica muito maior do que o com-
primento de cada camada). No caso de componentes termicamente grossos (com-
primento de difusao térmica muito menor que o comprimento da camada), a equacao
para a difusividade térmica efetiva é obtida e depende ndo somente de parametros
térmicos, mas da frequéncia de modulagao também.

Porém, em experimentos fototérmicos, nao sé a diferenca de temperatura é medida
(analogia com a diferenca de potencial), mas também a temperatura do proprio meio
ou a resposta a essa temperatura. Podemos, entao, considerar algumas diferencas
entre ondas térmicas e ondas eletromagnéticas.

Para ondas eletromagnéticas a atenuacao da onda esta associada a transferéncia
de energia das particulas carregadas no movimento das mesmas. Para as ondas
térmicas a atenuacao é devido a presenca de capacidade térmica e a variagao de
temperatura no tempo(Gurecich et al., 2003). Logo, a propriedade da matéria de acu-
mular energia térmica € a principal razao da atenuacao da onda térmica, o que explica
porque o decaimento com a distancia x é fortemente acentuado com o aumento da
capacidade térmica e com a frequéncia de modulagao.

O fluxo de calor € um processo de difusao e € descrito pela equacgao de difusao do
calor, Equacao 2.6, enquanto a propagacao de ondas eletromagnéticas € explicada
pela equagcao de onda. A propagacao de uma onda eletromagnética transversal é
descrita pela equacao:

PE € O°FE

o~ & o (229

que é uma equacao hiperbdlica, enquanto a temperatura satisfaz uma equacao
parabolica (Equacao 2.6). Na Equacao 2.25, £ € um componente do vetor campo
elétrico ou magnético, ¢ é a velocidade da luz no meio, ¢ € a constante dielétrica com-

plexa.
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As ondas conhecidas (sonoras, eletromagnéticas) sao transversais ou longitudi-
nais, além disso as ondas transversais podem ser polazizadas. Estes conceitos nao
sao aplicados as ondas térmicas (Gurevich et al., 2003).

Em geral, a solucdo da equacao de onda para o campo eletromagnético é:

E(x,t) = Bye PreiWizke) o g ofeei(withe) (2.26)

em que, £ » sdo constantes, 3 é o coeficiente de absorgéo optica, k£ é o nimero de
onda (Eisberg e Resnick, 1994).

Por outro lado, a solucao geral da equacgao de difusao de calor, € dada por:

T(I, y) — Tlefoxej(wtfox) i Tzea:pej(wt+ox) (227)

em que, T; , tem valores complexos e Re(o) = /w/2a.
Podemos observar que as Equagbes 2.26 e 2.27 sao similares, se diferenciam

apenas por um sinal e pela desigualdade k£ > .

2.3 Espectroscopia Fotoacustica

O efeito fototérmico foi observado, pela primeira vez, em 1880 por Bell, contudo foi o
desenvolvimento da espectroscopia fotoacustica nos anos 70 que estabeleceu a base
de muitas das atuais manifestacdes da ciéncia fototérmica. Desde entao, a espectros-
copia fotoacustica tem sido utilizada para estudos em biologia, medicina, engenharia,
agricultura e estudos ambientais. Podemos citar algumas das aplicagdes recentes
da espectroscopia fotoacustica: detecao de tracos de gases poluentes (Lewicki et
al., 2006); (Schramm et al., 2003b), na agricultura (Silva et al., 2003); (Webber et
al., 2005), no estudo de combustiveis(Schramm et al., 2003a), materiais ceramicos
(Santos et al., 2002); (Siqueira et al., 2008), semicondutores (Kimura et al., 2001) e na
area biomédica (Laufer et al., 2007).

No seu sentido mais amplo, espectroscopia pode ser definida como o estudo da
interacdo da energia com a matéria. Existem atualmente um grande numero de
técnicas espectroscopicas e a fotoacustica € uma delas. A energia incidente em
técnicas espectroscopicas sao os feixes de luz (fétons) e os dados sao obtidos por

meio da detecdo de alguns desses fotons apds a interagao do feixe com a matéria
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ou o material a ser investigado. Técnicas de espectroscopia Optica convencionais se
dividem em duas categorias principais: de transmissao dos fétons e de reflexao ou
espalhamento. Quase todos os métodos éticos convencionais sao variagoes dessas
duas técnicas basicas.

Existem, entretanto, varias situacées em que a espectroscopia convencional é ina-
dequada, por exemplo, para materiais transparentes ou semi-transparentes. Quando
pretende-se investigar materiais transparentes torna-se necessaria a detegdo de uma
mudanga bem pequena na intensidade do sinal transmitido. Além de materiais pouco
absorvedores, existe um grande nimero de substancias nao-gasosas, organicas e in-
organicas, que nao sao facilmente estudadas por formas convencionais de espectros-
copia optica de transmissao ou reflexdo. Estes materiais sao altamente espalhadores
de luz, como pos, sélidos amorfos, tecidos, géis e materiais suspensos. Neste caso, o
sinal éptico é composto de uma combinacao complexa de fétons refletidos, espalha-
dos e transmitidos, tornando a anélise dos dados extremamente dificultada.

Materiais opticamente opacos, que tem dimensdes muito maiores que a penetragao
dos fétons, também apresentam dificuldade de investigacao pela espectrosocpia con-
vencional de transmissao, ja que nao ha fétons transmitidos.

Ao longo dos anos, observou-se um esforco no desenvolvimento de técnicas que
permitissem a investigacao Optica de substancias opacas e/ou altamente espalhado-
ras de luz. Algumas técnicas demosntraram ser Uteis para a solucao desses pro-
blemas, como: a espectroscopia por reflexdo difusa, reflexao total atenuada e Ra-
man (Rosencwaig, 1980). Porém ainda apresentam sérias limitagdes, por exemplo, a
aplicagcao a uma categoria restrita de materiais, uma faixa de comprimentos de onda
limitada e dificuldade na interpretacao dos resultados.

A espectroscopia fotoacustica (PAS - do inglés Photoacustic Spectroscopy) apresen-
tou-se como solugao para esses problemas. PAS é um ramo da espectroscopia
de absorcao que se difere das técnicas espectroscopicas comuns pelo fato de es-
tar baseada na monitoracdo do aquecimento do material devido a absorgdo Optica
seletiva. A espectroscopia fotoacustica mede diretamente a energia absorvida pelo
material devido a sua interagdao com o feixe de fétons, e nao necessita da detecao e
analise de alguns dos fotons resultantes dessa interacao.

Existem muitos mecanismos de absorcao Optica e muitos desses processos sao

dissipados na forma de calor. O calor resultante produz alteracdes fisicas no material
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e nos seus arredores, o que pode ser medido e associado a absorcao oOptica.

A espectroscopia fotoacuUstica possui uma série de caracteristicas atraentes que
contribuem para sua aprovagao no meio cientifico e analitico, tornando-se uma técnica
bem estabelecida e fazendo com que os fabricantes de equipamentos espectroscopicos

oferecam células fotoacusticas como acessérios. Podemos citar:

e requer pouca preparagao da amostra;

e permite medidas de materiais altamente absorvedores e de materiais pouco ab-

sorvedores também:;

e pode ser aplicada a uma vasta gama de materiais (gases, liquidos, sélidos, pés,

géis, filmes finos);

e pode ser utilizada para determinar uma larga faixa de valores para coeficientes

de absorgao 6ptica (1073 a 105 m™1);

e € uma técnica que nao necessita contato com a amostra, nao-destrutiva e que

permite sensoriamento remoto;
e fornece espectros em perfil de profundidade;

e permite operacao em ambientes hostis;

0 aumento da poténcia da luz incidente produz um aumento na relagao sinal/ruido.

Além de obter os espectros de absorcao de diferentes materiais, a PAS ainda per-
mite a determinagao quantitativa de propriedades oOpticas dos materiais em estudo,
permitindo estudos relevantes para a aplicacao de diversos materiais.

Convencionalmente, na espectroscopia fotoacustica, a amostra a ser estudada é
colocada dentro de uma célula fechada ou camara preenchida com um gas nao ab-
sorvedor (ar, por exemplo), no caso de gases e liquidos a amostra preenche toda a
camara. A camara ainda possui um microfone sensivel, como detetor. A Figura 2.5
apresenta o esquema de uma célula fotoacustica para o caso de uma amostra sélida.

A amostra é iluminada com luz monocromatica que é modulada mecanicamente

ou eletricamente, os fotons incidentes sao absorvidos pela amostra e seus niveis de
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Figura 2.5: Desenho esquematico da célula fotoacustica cilindrica (corte longitudinal),

mostrando as posi¢des da amostra (s), suporte (b), coluna de gis (g) e microfone.

energia interna sdo excitados. Quando ocorre a desexcitagao destes niveis de ener-
gia, toda ou parte da energia absorvida é transformada em energia térmica através
dos processos de desexcitacao nao-radiativos.

Como a energia incidente € modulada (intermitente), o aquecimento interno da
amostra também é periddico. O aquecimento periddico da amostra sélida ou liquida
cria um fluxo periddico de calor da amostra para o gas nao-absorvedor, que por sua
vez produz variacoes de pressao no gas. A variacao de pressao no gas é detectada
através de um microfone sensivel e como resultado temos o sinal fotoacustico.

Este método € bastante sensivel, especialmente para amostras com relagao su-
perficie/volume alta como amostras na forma de pd, e é capaz de detectar aumentos

de temperatura da ordem de 10~% a 1075 °C na amostra(Rosencwaig, 1980).

2.3.1 Sinal Fotoacustico

O sinal fotoacustico € resultado das ondas acusticas geradas no gas devido ao
aquecimento periddico da amostra, essas ondas podem ser geradas a partir de trés

mecanismos bésicos:

e Expansao térmica - o aquecimento periddico da amostra faz com que sua tem-
peratura média também oscile, assim ha expansao e contracado periddicas da
amostra. A superficie em contato com o ar passa a funcionar como um pistao

vibratorio, gerando ondas acusticas no gas.
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e Flexao termoelastica - como a absorcao decresce a medida que a luz penetra no
material, tem-se um gradiente de temperatura ao longo da espessura da amostra
que faz com que a expansao térmica seja diferente para diferentes planos da
amostra, induzindo uma flexao da mesma na direcao do gradiente, quando suas
bordas estao presas. Esse movimento periddico é semelhante a vibracao da

membrana de um tambor e gera ondas acusticas no gas.

e Difusao térmica - o calor gerado na amostra se difunde através dela e é trans-
ferido para o gas, fazendo com que uma pequena camada deste sofra expansao

e funcione como um pistao acustico.

A Figura 2.6 ilustra os diferentes mecanismos de geracao do sinal fotoacustico.
Quando o material sélido tem coeficiente de expansao térmica pequeno, a contribuicao
dos mecanismos de expansao térmica e flexao termoelastica para a geracgao do sinal
€ desprezivel em relacdo a contribuicdo da difusao térmica. A ocorréncia de cada
mecanismo e a predominancia de um sobre outro depende das condi¢des experimen-
tais, assim como do tipo de material estudado.

A analise matematica do sinal fotoacustico geralmente é bastante trabalhosa e
complexa, ver Rosencwaig e Gersho, 1976. Para o tratamento matematico do sinal
utilizaremos o esquema da Figura 2.5, onde alguns parametros podem ser identifi-
cados: ¢, espessura da amostra, ¢,, comprimento do suporte, e /,, comprimento da
camada de gas.

Na Figura 2.5 ainda pode-se observar a presenca de uma fina camada de gas,
adjacente a interface amostra-gas, que € periodicamente aquecida através do fluxo
térmico proveniente da amostra. A espessura dessa camada fronteirica depende do

comprimento de difusdo térmica do gas 1, que é dado por:

1/2
1y = (%> (2.28)

w
em que w é a frequéncia angular na qual a luz € modulada e « € a difusividade térmica
definida por « = k/pc, onde k é a condutividade térmica, p € a densidade e ¢ o calor
especifico. Em geral, o comprimento de difusao térmica para a maioria dos gases
varia de 25 a 500 um para frequéncias usualmente empregadas em espectroscopia
fototérmica (1000 Hz - 5 Hz)(Rosencwaig, 1980).
O fluxo de calor na célula resultante da energia luminosa absorvida é tratado como

unidimensional. Considerando uma célula cilindrica simples como mostrada na Figura
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Figura 2.6: Mecanismos de geracdo do sinal fotoacustico. (a) difusdo térmica (b) expansao

térmica (c¢) flexao termoelastica

2.5, assumimos que o comprimento da célula é pequeno comparado ao comprimento
de onda do sinal acustico e que o microfone detecta a pressdo média produzida na
célula. Também considera-se 0 gas e o material do suporte meios nao absorvedores.

A intensidade da luz monocromatica modulada incidente no sélido é dada por:

1 ,
I=3h(1+e™) (2.29)

onde I, é o fluxo de luz incidente (IW/cm?). Se 3 é o coeficiente de absorgdo dptica da
amostra soélida (em ¢m~!) para um comprimento de onda )\, a densidade volumétrica
de calor produzida por segundo em qualquer ponto x devido a absor¢ao da luz neste

ponto do solido é dado por:
d(x,t) = %610 exp(Br)(1 + &) (2.30)

onde x pode assumir valores negativos para o caso em que o sélido se extende de

x =0 até x = —¢, com a luz incidindo em z = 0.
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A expressao para a variacao de pressao na célula fotoacustica e, consequente-
mente, a expressao do sinal fotoacustico, no modelo RG(Rosencwaig e Gersho, 1976),
€ alcancada através da aplicacao da equacao de difusdo térmica aos trés meios:
amostra (s), gas (g) e suporte (b). E necessario, neste ponto, definir a simbologia
utilizada neste modelo, onde o sub-indice i representara os trés meios (: = s, i = g ou
i =0):

k; — condutividade térmica (cal/cm.s.°C')

p; — densidade (g/cm?)

¢; — calor especifico (cal/g.°C')

; = p’“—c — difusividade térmica (cm?/s)

w = 2x f — frequéncia angular de modulagao da luz (rad/s)

a; = (%ﬂ)m — coeficiente de difusao térmica (cm 1)

o; = (1 + j)a; — coeficiente complexo de difusdo térmica (cm™!)
p; = 1/a; — comprimento de difusao térmica (cm)

B; — coeficiente de absorcao optica (cm™!)

Iy — fluxo de luz incidente (W/cm?)

A equagéo de difusdo térmica nos trés meios da célula podem ser escritas como
(Marquezini, 1990):

O*T 10T
- = —I<zx< .
92 " a Ol + f(z,t) =0 ¢ <x<0 (amostra) (2.31)
o*T 10T
T <z< 1 2.32
922 Ot 0 0<x</{, (gds) (2.32)
o*T 10T
- - = — <zr<-— 2.
92 " w o 0 (L+10) <x<—C (suporte) (2.33)

Como somente a amostra é considerada absorvedora da radiacao incidente, o su-
porte e 0 gas sao meios nao absorvedores, o termo f(z,t) aparece na equagao para

d=d) “ogo:

a amostra, f(z,t) = =

ft = g;fo exp(fz)[1 + €] (2.34)
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Utilizando as condigdes de contorno apropriadas, pode-se chegar a solugao da
equacao de difusao proposta. Entao, considerando que ha continuidade de tempera-

tura e de fluxo de calor nas interfaces, chegamos a:
T, = 0(0)e o9lwleit (2.35)

em que 0(0) é a temperatura na interface amostra-gas e esta em fungao de parametros

do gas e da amostra(Marquezini, 1990):

_ Bl (r—1)(b+1)e — (r+1)(b — 1)e " +2(b — r)e "
9(0) - 2k8<62 — 0—3) (g + 1)(b + 1)6&75 . (g . 1)(b _ 1)67&75 (236)
em que:
8 kgog b= kyoyp

O decaimento exponencial da Equacao 2.35 indica que as flutuagcoes de tempe-
ratura no gas tendem a zero para pontos distantes da interface amostra-gas, de forma
que a uma distancia p, = 1/a,, @ amplitude da oscilagao térmica atenua-se a e .

Por isso, o modelo RG propde que somente uma camada do gas de espessura 27y,
adjacente a superficie da amostra é capaz de responder termicamente a flutuacao
de temperatura na superficie da amostra, expandindo-se periodicamente e funcio-
nando como um pistdo acustico sobre o resto do gas. Desta forma, o resultado é
uma variagao de pressao na célula fotoacustica. Considerando o gas ideal e o pro-
cesso adiabatico (acao do pistdo acustico sobre o gas), encontra-se para a variacao

fisica de pressao na célula, a parte real de(Rosencwaig e Gersho, 1976):

sp(t) = 2200 rnyay 2.37)
\/§€gagT0

onde v = ¢,/c, € a razdo entre os calores especificos a pressdo (c,) e volume (c,)
constantes, ;) € a pressao ambiente e T, € a temperatura média na superficie da

amostra.

Como a variagao fisica de pressao, AP(t), € dada pela parte real de §P(t), temos:
AP(t) = Q cos(wt — m/4) — Qo sin(wt — 7 /4) (2.38)

ou
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Figura 2.7: Amplitude q e fase ¢ de Q). Em que Q) = Q1 + jQ2 = gexp(—ig).

AP(t) = geos(wt — ¢ — w/4) (2.39)

Y Po6(0)

em que ), e (), sao as partes real e imaginaria de Q = T
g*g

eqge —¢saoa
amplitude e fase de @, Figura 2.7.
Considerando que a temperatura na amostra seja proxima a temperatura ambiente,
o componente dc (continuo) da distribuicao de temperatura pode ser descartado, e 0
sinal fotoacustico pode ser avaliado através da amplitude e fase da onda de pressao
acustica produzida na célula. Portanto a equacgao geral para o sinal fotoacustico é:
_ 1R 16O)]
\/ﬁfgagTo

A expressao completa para 6P(t) € de dificil interpretagdo, principalmente pela

Q (2.40)

expressao de ). No entanto, algumas simplificacoes podem ser feitas examinando

casos especiais e a equacao pode se tornar relativamente simples.

2.3.2 Casos especiais

A simplificacdo da equacao para o sinal fotoacustico depende das propriedades
Opticas e térmicas da amostra, por isso torna-se importante classificar as amostras

segundo suas propriedades.

Classificagao 6ptica — compara-se a espessura da amostra (¢) com o comprimento

de absorgao éptica da amostra (¢5 = 1/0):

(3 << { < amostra opaca
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{3 = { «— amostra absorvedora

{5 >> ( < amostra transparente

Classificagdo térmica — compara-se a espessura da amostra (¢) com o seu com-

primento de difusdo térmica (u.):
is > ¢ < amostra termicamente fina

us < ¢ < amostra termicamente grossa

E importante observar que o comprimento de difusdo térmica da amostra ndo é
um parametro intrinseco do material, pois depende da frequéncia de modulacao da
luz incidente (us = \/Tﬁ). Dessa forma, a amostra passa por uma transi¢ao termica-
mente fina-grossa variando a frequéncia. A frequéncia na qual essa transi¢cao ocorre

€ chamada frequéncia de corte e é obtida quando ., = ¢:

O

fe= (2.41)

o2

A Tabela 1 apresenta a amplitude do sinal fotoacustico para alguns casos especiais

(Rosencwaig e Gersho, 1976).
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Tabela 1. Dependéncia da amplitude do sinal fotoacustico com as propriedades

Opticas e térmicas em alguns casos especiais.

Nos casos em que o sinal fotoacustico depende explicitamente do coeficiente de
absorgao optica (), o espectro € dito resolvido e torna-se possivel o estudo espec-
troscopico do material, bastando analisar seu comportamento em fungao do compri-
mento de onda da radiacao incidente. Além disso, para os estudos espectroscépicos,
o sinal fotoacustico deve ser normalizado pelo espectro de emissao da lampada, ja

que esta nao emite igualmente em todos os comprimentos de onda.

2.4 Célula Fotoacustica Aberta (OPC)

A chamada célula fotoacustica aberta (OPC)(Vargas e Miranda, 1988) € uma varia-
cao da célula fotoacustica tradicional apresentada no ftem 2.3, e € uma técnica muito
utilizada para a caracterizagao térmica de diversos tipos de materiais: madeira (Ban-
deras Lopez et al., 1996), plantas (Mesquita et al.,2006), semicondutores (Pinto Neto
et al., 1990), polimeros (Poley et al., 2005), vidros (Siqueira et al., 2008) e outros. A

técnica de célula aberta utiliza basicamente um microfone de eletreto para a deteccao
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do sinal fotoacustico. Nesta célula, a camara frontal de ar do microfone funciona como
a propria camara acustica e a amostra € colocada diretamente sobre o sistema de
deteccao, como mostra a Figura 2.8. A amostra € fixada com graxa de vacuo sobre
o microfone e aquecida periodicamente com a fonte de luz. A intensidade do sinal

fotoacustico é entao monitorada numa determinada faixa de frequéncia.

Figura 2.8: Desenho esquemdtico da célula fotoactstica aberta.

A configuracao de célula aberta é simples e apresenta algumas vantagens em
relagdo a celula convencional, que também pode ser chamada de célula fotoacustica
fechada. A célula aberta utiliza uma camara de gas de tamanho reduzido, requer
arranjos experimentais simples, dispensa trabalhos de usinagem da célula e possui
um baixo custo (Perondi e Miranda, 1987).

A utilizacao de uma célula fotoacustica que possui uma camara de gas de tamanho
minimo ainda proporciona um aumento consideravel da razdo sinal-ruido e, conse-
guentemente, permite obter valores para as propriedades térmicas (em geral a difu-
sividade térmica o) do material com maior exatidao.

A flutuacdo de temperatura da amostra, causada pela incidéncia modulada da luz,

exerce uma variagao de pressao na camara de ar entre a amostra e o eletreto com
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a mesma frequéncia de modulagao da radiacao incidente. Essa variagao de pressao
na camara fotoacustica, entao, provoca deflexdes no diafragma de eletreto e o conse-
quente surgimento de um sinal elétrico nos terminais do resistor de carga R.

A voltagem de saida (V) esta relacionada as variagdes periddicas temporais de

pressao na camara, e € dada por:

em que w = 2xf é a frequéncia angular de modulacédo, C' € a capacitancia total do
microfone, P, € a pressdo ambiente, v € a razdo c,/c, do ar e 1}, é a voltagem inicial
gue depende dos parametros do microfone.

O modelo tedrico para a célula aberta segue 0 mesmo proposto por Rosencwaig e
Gerso em 1976 mostrado no item 2.3.1. Para determinar as flutuagdes periédicas na

célula resolve-se as equacdes de difusao térmica para os meios.

2.5 Absorc¢ao ()ptica em Vidros

Os vidros, em geral, fazem parte do grupo de materiais ceramicos, constituem de
silicatos nao-cristalinos que podem conter outros 6xidos, notavelmente CaO, Na,O,
K>0 e Al,O3 (Callister, 2006). Os materiais vitreos sao amorfos (nao apresentam
ordem cristalina de longo alcance, Fig. 2.9), e ndo se solidificam do mesmo modo
que os materiais cristalinos. No resfriamento, com a diminuicao de temperatura, um
vidro se torna continuamente mais e mais viscoso, nao existe uma temperatura na
qual o liquido se transforma em sélido, como ocorre com 0s materiais cristalinos. A
dependéncia do volume especifico (volume por unidade de massa) em relagao a tem-
peratura para os vidros difere dos materiais cristalinos.

A Figura 2.10 mostra que, no caso de materiais cristalinos, ha uma diminui¢éo des-
continua no volume quando se atinge a temperatura de fusao 7'y. No caso dos vidros,
o volume diminui continuamente em funcao da reducao da temperatura, pode-se ob-
servar que ocorre uma mudanga na inclinagdo da curva no ponto que € conhecido
como temperatura de transicéo vitrea (7,). Abaixo dessa temperatura o material é con-
siderado como um vidro, acima dessa temperatura, o material primeiro € um liquido

super-resfriado e depois um liquido.
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Figura 2.9: Esquema mostrando uma rede hipotética: cristal de silica, que apresenta periodi-
cidade estrutural e vidro de silica, amorfa que nao apresenta periodicidade estrutura de longo

alcance.

Para a maioria das aplicacdes, especialmente quando a transparéncia optica é
importante, torna-se essencial que o vidro produzido seja homogéneo e isento de
poros.

A introducao de ions dos metais de transicao e de elementos lantanideos e actini-
deos em vidros pode provocar intensas absorgdes na regiao do visivel e do ultravioleta
destes materiais. O comportamento de um ion com camada eletrdnica incompleta
imerso em uma rede cristalina € um fenbmeno de natureza muito complexa e pode
ser tratado de varias formas. Podemos destacar, por exemplo, a teoria de campo
ligante, a teoria do orbital molecular, a teoria de bandas e a teoria de campo cristalino
(Baesso, 1990).

O tratamento tedrico adotado no presente trabalho € o da teoria de campo li-
gante, assim denominada porque o ion metalico estd submetido ao campo elétrico
gerado pelos elétrons vizi-nhos, que é decrescente na razao 1/r° . Isso indica que
apenas os primeiros vizinhos diretamente ligados aos ions metalicos, sao efetivos na

determinacao do espectro. Esse tipo de tratamento tedrico depende essencialmente
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Figura 2.10: Contraste do comportamento volume especifico-temperatura apresentado por ma-

teriais cristalinos e amorfos(vidro).

da simetria do campo elétrico local, fornecendo informacoes sobre as simetrias que
0s ions podem ter no vidro.

Os elementos da primeira e segunda série de metais de transicao tendem a ab-
sorver radiagcao visivel em um (se nao em todos) de seus estados de oxidacao. Os
elementos da primeira série de transicao (titanio, vanadio, cromo, manganés, ferro,
cobalto, niquel e cobre) apresentam as seguintes configuracoes eletrdnicas, nos niveis

mais externos:

3d”
3d" 14!
3d" 2452

Sendo n o numero do grupo no qual estdao situados. Conforme se avanca no
periodo se adiciona um elétron na configuracao eletrénica, colocando onde ener-

geticamente € mais favoravel. Todos os da primeira série de transicdo tem uma
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configuracao eletrénica de 3d"24s2, ou seja, completam primeiro os orbitais s e pos-
teriormente os orbitais d, exceto o cromo e o cobre com a configuracao eletrénica de
3d"'4s', sendo energeticamente mais favoravel semiocupar os orbitais. Os elemen-
tos da segunda série de transicao tém distribuicao eletrénica semelhante, diferem por
terem orbitais 4d parcialmente ocupados.

As bandas de absorcao dos metais de transicao sao frequentemente largas, esse
fato € devido a forte interagdo que ocorre entre a camada eletrénica 3d destes ions
e a estrutura do vidro. As transicoes eletronicas sao responsaveis pelas bandas ge-
radas, e as dificuldades para estuda-las estao na simultanea presenca dos ions em
diferentes estados de valéncia e coordenacao. A Figura 2.11 apresenta os espectros

de absorcao de alguns ions de metais de transigao (Skoog et al., 2002).

Figura 2.11: Espectros de absor¢ao de alguns fons de metais de transi¢ao(Skoog et al., 2002).

As teorias de absorcao estao baseadas na premissa de que as energias dos or-
bitais d dos ions de metais de transicdo em solugcao nao sao idénticas e que a absorgao
envolve a transicao de um elétron d de menor energia para um orbital de energia maior

(Skoog et al., 2002). Quando o ion metalico esta em solugao (ou disperso numa ma-
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triz), ocorre um desdobramento nas energias dos orbitais d, devido as diferentes forgas
de repulsao eletrostatica entre o par de elétrons d do doador e os elétrons n nos varios
orbitais d do ions metalico central.

A Figura 2.12 mostra o diagrama de niveis de energia para a configuragao octaédri-
ca (moléculas ligantes distribuidas simetricamente em torno do ion central em estru-
tura octaédrica), observa-se que as energias de todos os orbitais d aumentam na
presenca de um campo ligante, além disso, que os orbitais d sofrem um desdobra-
mento dos niveis que diferem em energia por A. Sao ainda mostrados os diagramas
de energia para complexos com quatro ligacdes de coordenacdo: a tetraédrica e a

quadrado planar.

Figura 2.12: Efeito do campo ligante nas energias dos orbitais d (Skoog et al., 2002).

A magnitude de A depende de uma série de fatores, incluindo a carga do ions
metalico e a posicao do elemento percursor na tabela periddica. Uma variavel im-
portante atribuida ao ligante € a magnitude do campo ligante, que é uma medida
da grandeza com que um grupo complexante ira separar as energias dos elétrons d,
isto €, um agente complexante com forga de campo ligante alta proporcionara um A
grande (Skoog et al., 2002).

No caso dos ions dos elementos lantanideos ou terras raras, que sao um conjunto
ou série de elementos da Tabela Periddica, com numeros atdmicos de 57 (lantanio) a

71 (lutécio), os espectros de absorcao consistem de picos de absorcao caracteristicos,
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estreitos e bem definidos. Os picos de absorcao desses elementos sao pouco afeta-
dos pelo tipo de ligante associado ao ions metalico, espectros tipicos para quatro ions

lantanideos estao na Figura 2.13.

Figura 2.13: Espectro de absorc¢ao tipicos de ions lantanideos(Skoog et al., 2002).

As transicdes responsaveis pela absor¢ao nos elementos da série dos lantanideos
parecem envolver os varios niveis de energia dos elétrons 4 f, enquanto que os elétrons
5f nos actinideos sao os que interagem com a radiacao. Esses orbitais internos sao
fortemente blindados de influéncias externas por elétrons que ocupam orbitais com
numeros quanticos principais maiores. Como consequéncia as bandas sao estreitas e
relativamente nao afetadas pela natureza da matriz ou espécies ligadas pelos elétrons

externos.
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Portanto, o espectro de absorcao no ultravioleta/visivel de vidros dopados com
ions metalicos de transicao e terras raras, possibilita a identificacao das transicoes
responsaveis pelas bandas obtidas, além de indentificar o tipo de ions metélico pre-

sente.

2.6 Interferometria de Ondas Térmicas

Em 1982, Bennett e Patty reformularam o modelo RG para o sinal fotoacustico
enfatizando a contribuicdo da interferéncia das ondas térmicas para a produgao do
sinal (Bennett e Patty, 1982). Este formalismo foi utilizado para sugerir uma técnica,
para extrair as caracteristicas térmicas do meio, utilizando um sinal fotoacustico que
€ resultado da interferéncia de ondas térmicas. Esta técnica foi chamada por Bennett
e Patty de Interferometria de Ondas Térmicas e mais tarde chamada de Cavidade
Ressonante de Ondas Térmicas por Shen e Mandelis em 1995.

Tradicionalmente, a geracao e detecao de ondas térmicas em matéria condensada
€ avaliada através da frequéncia de modulagao da intensidade da fonte, geralmente
utiliza-se um feixe de luz modulado mecanicamente por um chopper. Os espectros
sao, entao, obtidos e tem sido modelados com sucesso considerando que as ondas
que se propagam em uma amostra de espessura finita, sao refletidas e sobrepostas.
Como resultado, o comportamento do sinal com a variagao de frequéncia pode ser
explicado através do somatério das ondas que chegam no detector, as quais podem
apresentar um um padrao espacial de interferéncia (Bennett e Patty, 1982).

Considerar que ondas térmicas difusivas e fortemente amortecidas tém sua e-
nergia refletida na interface do material e superpostas espacialmente é, na verdade,
interessante somente pela conveniéncia matematica e tém sido experimentalmente
justificada através dos resultados que concordam com valores encontrados anterior-
mente (Shen et al., 1998).

Apesar de abordagens anteriores mostrarem um excelente rendimento para o ajuste
aos dados e encontrarem valores de propriedades termo-fisicas confiaveis, ou seja,
em concordancia com aqueles obtidos por técnicas nao-fototérmicas, é necessario

enfatizar que a interpretacao dos dados em termos de ondas térmicas estacionarias,
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ou em termos de reflexdes de energia térmica nas interfaces de uma determinada
configuracao experimental, deve ser feita com extrema cautela.

Ao contrario do que ocorre para propagacao de ondas convencionais e apesar
das descri¢cdes da propagacao de ondas térmicas na literatura, o comportamento de
uma onda de temperatura difusiva ndo pode sustentar reflexdes em contornos onde
propriedades termo-fisicas mudam abruptamente, pois a transferéncia de calor por
conducao é unidirecional e ocorre devido a existéncia de um gradiente de temperatura,
gerando fluxo de calor em diregcdes apropriadas num material. No entanto, a existéncia
de uma descontinuidade nas propriedades térmicas (especialmente na efusividade
térmica) na interface do material resulta mudanca na taxa de propagacao.

Se a interface delinear a passagem para uma regido com efusividade térmica
menor, como no caso da interface ar-polimero a ser considerada neste trabalho, o fluxo
da onda témica decresce. Este efeito pode ser descrito matematicamente pela adigao
de um onda que ¢ refletida na interface. Ou seja, na presenca de uma obstrugao
térmica na fronteira, cria-se uma quantidade excessiva de energia térmica localizada
na regiao antes da interface, justificando o uso desta ferramenta matematica e intro-
duzindo a ideia de que a reflexdao de uma onda térmica seja fisicamente possivel.
Desta forma, podem ser consideradas as ondas térmicas estacionarias e a inter-
feréncia das mesmas, ja que fisicamente ocorre o confinamento da energia térmica
na regiao anterior a interface. A acumulagado de energia térmica modulada nesta
regido forma padrées de nds e anti-nés que pode ser descritos matematicamente
como padrées de ondas estacionarias criadas por infinitas reflexdes de frentes de
ondas térmicas nos contornos da regiao considerada.

Inversamente, se a passagem da onda térmica ocorrer através de uma interface
para um meio onde a efusividade térmica € maior, o fluxo térmico aumenta, represen-
tado matematicamente por um termo negativo de reflexao. Essa construgao matema-
tica representa uma extragao de energia térmica da regiao anterior a interface e uma
onda térmica refletida negativa pode ser fisicamente possivel. Da mesma forma, a
reflexdo negativa pode resultar matematicamente num padrao de onda térmica esta-
cionaria com noés e anti-nds na regiao de confinamento.

Assim, uma cavidade ressonante de ondas térmicas péde ser utilizada com sucesso
para obter a difusividade térmica («) do ar ambiente através do monitoramento do

comportamento das ondas térmicas numa cavidade com comprimento variavel (Shen
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e Mandelis, 1995); (Shen et al., 1998).

Originalmente, a cavidade ressonante de ondas térmicas, é delimitada por um filme
fino de aluminio e por um filme fino de um material piroelétrico (PVDF - polifluoreto de
vinilideno). O filme de aluminio é exposto a luz laser modulada e funciona como a
fonte de ondas térmicas. Devido a absorcado de luz modulada, o aluminio tem sua
temperatura variando periodicamente na frequéncia de modulagao da luz incidente.
Dessa forma, a folha de aluminio lanca ondas térmicas na cavidade. Por sua vez, o
filme piroelétrico € um transdutor, tem a capacidade de transformar a energia térmica

em elétrica e funciona como o detector das ondas térmicas (ver Figura 2.14).

Figura 2.14: Esquema da cavidade ressonante de ondas térmicas.

O filme piroelétrico de PVDF gera um sinal elétrico oscilante que é proporcional a
amplitude das ondas térmicas que se propagam na cavidade. Ha, também, informacao
sobre a fase do sinal, que ocorre devido ao atraso da oscilagao térmica detectada pelo
piroelétrico em relacao a oscilagao modulada da fonte.

O sinal elétrico gerado pelo sensor piroelétrico, que é proporcional a intensidade
da onda térmica que chega no sensor piroelétrico (x = L), pode ser descrito pela
solucao da equacgao do processo de condugao térmica unidimensional na geometria
da Figura 2.14. Assumindo que a radiacao e conveccao térmica sao insignificantes

(valido quando tém-se baixas amplitudes para as ondas térmicas) e que o sensor
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piroelétrico é termicamente grosso (tratado como um meio semi-infinito) tem se as

seguintes equacoes:

0°T,
o 0T, =0, 0<z<L (2.43)
2
T,
% 2 — 0,1, =0, x> 1L (2.44)
X

emque o; = (1 + j)\/j;:{ é o coeficiente complexo de difusao térmica e 7; é a tempe-
ratura complexa no material i com difusividade térmica «; (i = ¢ e p, se referindo ao
gas e piroelétrico, respectivamente). L é a distancia entre o gerador de ondas térmicas
e o detector piroelétrico (PVDF), ou seja, o comprimento da cavidade. As delimitadas

solucoes das equagoes 1.43 e 1.44 sao:
Ty = Chre” 79" + Cae’”, 0<z<L (2.45)
T, = Cse D) g > (2.46)

Os coeficientes Cy, C, e C3 podem ser determinados através das condi¢cdes de con-
torno de continuidade da temperatura e do fluxo térmico em = = L e considerando que
em x = 0 temos T = Ty, em que T, € a amplitude de temperatura da fonte de ondas
térmicas. Apds algumas manipulagcdes matematicas chegamos a:

2Tobgp€ngL
(L4 bgp) — (1 — bgp)e27a"

Para um filme PVDF termicamente grosso e semi-infinito (0,1, >> 1, onde L, é a

Cs = (2.47)

espessura do filme PVDF), a voltagem do piroelétrico € dada por:

% (2.48)

onde S(f) é um fator do instrumento que € constante para uma frequéncia particular.

Logo, a equacgao para o sinal fototérmico (PE) no piroelétrico é dado por:
ZTOS(f)bgpazjle*"gL

B e 24

Nas equagoes 2.47 e 2.49,
kyy/
by = kg—% (2.50)
[ AVASY

é o coeficiente térmico acoplado na interface entre o gas e o PVDF detector. &, e k,
sao a condutividade térmica do gas e PVDF, respectivamente.

A parte real da equacao 2.49, Re[V (f, L)], se refere ao sinal em fase com o sinal de
referéncia no detector sincrono (lock-in), enquanto que a parte imaginaria, Im[V'(f, L)],

se refere ao sinal em quadratura.
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Quando o comprimento da cavidade L é grande o suficiente temos que e=27s% << 1

e a equacao para o sinal PE pode ser simplificada para:
Vaproz (f) = 2105 (f)bgpo, te 70" (2.51)

E com a frequéncia f fixa, a parte real (em fase IP) e imaginaria (em quadratura
() da Equacao 2.51 podem ser aproximadas para:

e—agL

IP =

[cos(ayL) — sen(a,L)] (2.52)

ap

_exp(—ayL)

Q= [cos(ay,L) + sen(ayL)] (2.53)

p

onde a; = /=t
A Figura 2.15 apresenta as curvas tedricas para o sinal em fase e em quadratura
em funcdo do comprimento da cavidade para o ar, considerando uma frequéncia de
75 Hz e as difusividades térmicas do ar e do piroelétrico iguais a 0,22cm?/s e 5,4 x

10~*ecm? /s, respectivamente(Shen et al., 1998).

Figura 2.15: Curvas tedricas do sinal em fase e em quadratura para a cavidade preenchida com

ar.

Utilizando o sinal em fase e em quadratura podemos calcular a difusividade térmica
de duas formas: pelo ajuste das equacoes 2.52 e 2.53 aos dados experimentais e
através das posicoes dos extremos (nés e anti-nds) das curvas, porém a determinagao
da difusividade através dos extremos apresenta-se mais complicada, pois € necessario
escolher a frequéncia adequada (onde os picos sao bem definidos) e a posicao exata

dos extremos (Shen et al., 1998).
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A equagao 2.49 mostra que o sinal PE varia com a frequéncia de modulagao f
e com o comprimento da cavidade L. Assim, medidas em fungao da frequéncia
e do comprimento da cavidade podem ser experimentalmente conduzidas para a
determinagao da difusividade térmica do gas «, que preenche a cavidade. Tém-se
demonstrado que medidas em funcao do comprimento da cavidade fornecem resulta-
dos mais precisos, de maior relagao sinal-ruido (Shen et al., 1998).

A configuracdo original da cavidade ressonante de ondas térmicas (mais tarde
chama-da de interferémetro de ondas térmicas) foi utilizada com sucesso para a inves-
tigacao de propriedades térmicas de gases, misturas de gases, vapores e liquidos
(Lima et al., 2000a, 2000b, 2001b, 2001c).



Capitulo 3

Estudo de Vidros Dopados com Cromo

3.1 Introducao

O laser vem sendo cada vez mais utilizado como uma ferramenta de trabalho sofisti-
cada na industria e na pesquisa cientifica para estudar a interacao da luz com a
matéria. Um dos desafios atuais a ser vencido € a obtencao de novos lasers com alta
poténcia e baixo custo de produgao, o que poderia permitir uma maior popularizagao
dos mesmos em diversas areas.

O desenvolvimento de um novo material para laser que atenda os requisitos de re-
sisténcia mecanica, comportamento térmico e espectroscépico adequado nao é uma
tarefa simples, tornando necessario o estudo de todas as propriedades do material.
Deve-se levar em consideracao a facilidade e custo de producao, as caracteristicas
fisico-quimicas basicas dependentes da composicao e como o dopante interage com
a matriz, seja ela cristalina ou vitrea. As propriedades espectroscopicas e dpticas
desses ions sao fortemente influenciadas por esta interacao, que pode tanto diminuir
como aumentar a eficiéncia quantica, o tempo de vida de estado excitado, etc.

Recentemente vidro aluminato de calcio com baixa concentragao de silica - LSCAS
(low silica calcium aluminosilicate) foi utilizado como um meio ativo de laser de estado
solido devido as suas boas propriedades térmicas, dpticas e mecéanicas (Baesso et
al., 1999); (Sampaio et al., 2005). Materiais dopados com metais de transicdo com
a configuracdo 3d!, como o V4, Cr’* e Mn®* apresentam boas caracteristicas: alto

ganho o6ptico no visivel e infravermelho préximo, larga banda de emissao, a possi-

41
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bilidade de se obter laser com tempo de chaveamento ultracurto e a alta eficiéncia
quantica de emissao ( 75%) (Novatski, 2006). Um bom exemplo é o laser de titanio-
safira (Al,O5:Ti**) que € um dos lasers mais importante para a caracterizagdo espec-
troscopica de varios tipos de materiais (Moulton, 1986).

Além disso, os vidros aluminatos de calcio sao formados por elementos nao tradi-
cionais como CaO e Al;O3, tornando sua preparagao um desafio, pois pode ocorrer
cristalizacdo no resfriamento dos mesmos. Esta devitrificacdo é desencadeada de
uma série de processos dependendo da atmosfera de fusao, tempo de fusao, taxa de
resfriamento e composicao (Sampaio, 2001). No caso dos vidros aluminato de calcio
com baixa concentragao de silica dopados com cromo, a vitrificacao ocorre quando
a fusdo é realizada a vacuo, porém quando é realizada ao ar obtém-se um vidro es-
verdeado. Normalmente a formacao do vidro pode ser reforcada com a adicao de SiO,
ou BaO a sua composigao.

Vidros dopados com cromo sao utilizados no desenvolvimento de laser no infraver-
melho préximo, principalmente devido a facilidade de fabricagdo e ao baixo custo
desse material comparado aos cristais. Sobre este assunto, podem ser encontrados
na literatura varios trabalhos recentes (Malyarevich et al., 2005); (Choi et al., 2000);
(Munin et al., 1997).

Neste capitulo sao investigadas a difusividade térmica («) do vidro LSCA dopado
com 0,001 mol% de Cr,0; utilizando a técnica fotoacustica, o tempo de relaxacao
ndo-radiativo () e tempo caracteristico de difusdo (75) através da espectroscopia fo-
toacustica e, ainda, a capacidade térmica por unidade de volume (pc), permitindo o
calculo de outras propriedades térmicas do material como a condutividade térmica (k)

e a efusividade térmica (e).

3.2 Materiais e Métodos

3.2.1 Preparacao das Amostras

As amostras utilizadas foram de vidro aluminato de calcio como base para o dopante
cromo em duas concentracoes, gentiimente cedidas e preparadas pelo professor Ju-
raci Aparecido Sampaio. As amostras foram preparadas a partir de reagentes co-

merciais com a concentracao adequada para obter as seguintes composi¢coes em %
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molar: 59,1 de CaO; 27,1 de Al;Os; 6,9 de MgO; 6,9 de SiO,; 0,001 de Cr,0O3 e 59,1
de Ca0; 27,1 de Al,O3; 6,9 de MgO; 6,9 de SiO,; 0,05 de Cr,0s;.

A mistura foi fundida em um forno elétrico a uma temperatura de aproximadamente
1500°C, utilizando um cadinho de platina e ar como atmosfera. Apés 2 horas para o
refinamento, o vidro fundido foi vazado num molde de grafite pré-aquecido a 400°C.

Para as medidas de difusividade térmica, a amostra foi cortada na forma de um
disco com 290 um de espessura e para garantir a condicao de opacidade, uma folha
fina de aluminio (15 um de espessura e 3 mm de diametro) foi fixada a um dos lados
da amostra utilizando uma fina camada de pasta térmica. Desta forma foi assegurada
a condicao dptica de absorcao superficial da amostra requerida pela técnica de célula

fotoacustica aberta, que sera discutida na metodologia deste trabalho.

3.2.2 Espectroscopia Fotoaciustica - Arranjo Experimental

A espectroscopia fotoacustica utiliza um espectdmetro que consiste de uma lampada
de xendnio de 1000W como fonte de luz, que é modulada por um chopper de frequéncia
variavel (SRS, modelo SR540) e uma célula fotoacustica convencional (MTEC Photoa-

coustic, modelo 300), como mostra o esquema da Fig. 3.1.

Figura 3.1: Arranjo experimental da Espectroscopia Fotoacustica.
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Um monocromador e filtros sao utilizados para selecionar o comprimento de onda
da luz e eliminar ordens superiores de difragao. O feixe de luz é, entao, direcionado
para o interior da célula fotoacustica que possui um microfone de 1/2 polegada de
diametro (Bruel and Kjaer, modelo 4165) em uma de suas paredes. O sinal do mi-
crofone é pre-amplificado e enviado a um amplificador sincronizado Lock-in (SRS,
modelo SR830). O sinal detectado pelo microfone representa o espectro de absorcao
da amostra.

A calibragao do sistema € realizada utilizando como amostra carvao, obtendo o
espectro de emissao da fonte que é apresentado na Fig. 3.2. Como a lampada nao
emite igualmente em termos de intensidade para todos os comprimentos de onda,
os espectros fotoacusticos necessitam ser normalizados pelo espectro de emissao
da lampada. Pode-se armazenar este espectro a partir do sinal fotoacustico de uma
amostra que absorve toda radiagao incidente na faixa de comprimentos de onda de

interesse como o carvao puro.

Figura 3.2: Espectro de emissdo da fonte de luz. Frequéncia de modulagdo: 17Hz

A Fig. 3.3 apresenta o esquema da célula fotoacustica convencional utilizada, den-
tro da célula as amostras foram colocadas num suporte numa quantidade adequada e

foi tomado o cuidado para que a radiacao incidisse somente na amostra, sem iluminar
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o aluminio da célula (suporte).

Figura 3.3: Célula Fotoacustica

A radiacdo modulada na frequéncia determinada pelo chopper incide na amostra
gue a absorve e através de mecanismos de relaxacao gera uma flutuagao de pressao
na camara que é detectada pelo microfone (sinal fotoacustico). A frequéncia do chop-
per também serve de referéncia para a amplificagao sincronizada realizada pelo lock-
in. As medidas espectroscopicas foram realizadas a uma frequéncia de modulagao de
17 Hz, va-riando o comprimento de onda de 300 nm a 750 nm.

A fase do sinal fotoacustico pode ser utilizada para determinar o tempo de relaxacao
ndo-radiativo (7) e o tempo caracteristico de difusao térmica (73), desde que se conheca
0 mecanismo dominante que gera o sinal fotoacustico, isto &, se € expansao térmica,
difusdo térmica ou efeito termoelastico. O mecanismo dominante pode ser identifi-
cado da curva experimental do sinal com a variacao da frequéncia de modulagao para
cada centro absorvedor das amostras de vidro dopado. Para isso o mesmo arranjo
experimental foi utilizado deixando o monocromador fixo no comprimento de onda de

maxima absor¢ao da banda estudada e variou-se a frequéncia.
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3.2.3 Medidas de Difusividade Térmica

Para a determinacao da difusividade térmica das amostras de vidro dopado com
cromo foi utilizado a técnica de célula fotoacustica aberta (OPC). O arranjo experi-
mental, Fig. 3.4, consiste de uma fonte de luz branca que tem seu feixe modulado

mecanicamente por um chopper e focado na amostra.

Figura 3.4: Esquema da montagem experimental utilizada para a determinagao da difusividade

térmica.

A amostra (1 cm de diametro e 290 um de espessura) é colocada de forma a
cobrir a abertura do microfone de eletreto e o sinal do microfone é captado por um
amplificador lock-in utilizado para registrar a amplitude e a fase do sinal em funcao da
frequéncia de modulagao.

Este arranjo corresponde a configuragao de transmissao do calor, onde o calor é
depositado numa das faces da amostra e se difunde através da mesma alcangando a
camara fotoacustica, que neste caso € a cavidade de ar frontal do préprio microfone,
resultando em variagdes de pressao dentro da camara que geram o sinal do micro-
fone (sinal fotoacustico). A atenuagao da onda térmica dentro da amostra depende
basicamente da difusividade térmica, «, da mesma.

Para as medidas de difusividade térmica utilizando OPC, a flutuagao de pressao

(0P) na camara de ar € dada pelo modelo RG (Rosencwaig e Gersho, 1976) para o
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caso especial de incidéncia traseira e absorcao superficial (Marquezini, 1990). Este
caso ocorre quando a luz incide na superficie da amostra oposta a superficie que esta
em contato com o gas.

A expressao para a variagao de pressao na camara fotoacustica pode ser analisada
para casos particulares de interesse pratico e dessa forma se torna uma expressao
mais simples. Um caso particular € o de amostras opticamente opacas, em que a
fonte de geragao do sinal fotoacustico € somente a prépria amostra, pois no caso de
materiais transparentes existem duas fontes de geracao do sinal fotoacustico, uma
contribuicao devida a absorcao de radiagdo na amostra e outra devida a absorcao
pela membrana do microfone.

No caso das amostras de vidro utilizadas, a opacidade necessaria para realizagao
do experimento foi obtida por uma fina folha de aluminio, com 15um de espessura,
aderida na superficie exposta a luz da amostra utilizando graxa de vacuo. Como o
tempo de difusao térmica do aluminio é da ordem de 13us, considera-se que o calor €
transmitido instantaneamente para a amostra, pois o tempo caracteristico de difusao
térmica é igual a I?/2a, onde [ é a espessura da folha e a é a difusividade térmica do
aluminio.

Desta forma, para o caso de amostras opacas, o aquecimento periodico da amostra
€ 0 Unico responsavel pela variacao de pressao na camara fotoacustica que gera
deflexdes no diafragma do microfone e consequentemente gera uma voltagem Vypc
de saida. A voltagem de saida do microfone (Vopc) relaciona-se com a variagao de

pressao na célula fotoacustica (9 P) da seguinte forma (Marquezini, 1990):

JwRC 6P
Onde V; € uma constante que depende das caracteristicas do microfone, w =

Vorc =V eIt 3.1

2nf, f é a frequéncia de modulagao da luz, R € a resisténcia do microfone, C' é a
capacitancia do microfone, P, é a pressao ambiente e v € arazdo c¢,/c, do ar. E ainda,
de acordo com o modelo RG, a flutuagdo de pressao na célula fotoacustica é dada

por:

R
p=L0c1 > (3.2)
Ty

Onde T; é a temperatura ambiente e < T, > é a média da flutuagdo de temperatura

do ar na camara fotoacustica. Logo o sinal do microfone é dado por:
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Vo JwRC
Para encontrar a expressao para < 7, >, consideramos a geometria da OPC e re-

VOPC = < Tg > €j“)t (33)

solvemos a equacao de difusao térmica para os meios amostra, gas e suporte (mem-
brana). Assumindo a amostra opaca a radiagao incidente e que o fluxo de calor para

0 ambiente é desprezivel, chegamos a (Siqueira et al., 2008):

P =

vPyIo(aga, )/ { e/ } (3.4)

2l Toka f senh(l,0,)

Onde [, é a intensidade da radiacao, [;, k; € «; sdo o comprimento, a condutividade

térmica e a difusividade térmica do meio i, sendo a=amostra e g=gas, e o; = (1 + j)a;,
onde a; = (7 f/a;)/?, é o coeficiente complexo de difusao térmica do material 4.

A equacao para 6P ainda pode ser simplificada de acordo com a classificagao

térmica da amostra. Para o caso da amostra ser termicamente fina, ou seja l,a, << 1

a equacao reduz para:

P 1/2 j(wt—3m/4)
sp — YTolo(aga) {6 } (3.5)

21l Toka f f3/2
Isto é, o sinal detectado tem uma dependéncia com a frequéncia de modulacao da

forma f~3/2. Se l,a, >> 1, a amostra é termicamente grossa e a equagao fica:

1/2 —laaaq
sp_ ’YPOIOZ(;QZ‘I) / {6 ; } oJ (@Wt=7/2=laaa) (3.6)
m g 0fva

E nesse caso, para uma amostra termicamente grossa, a amplitude do sinal fo-
toacustico decresce exponencialmente com a frequéncia da forma: (1/f) exp(—bf'/?),
onde b = (ml%/a,).

A difusividade térmica da amostra (a,) pode ser obtida ajustando a equacgao 3.5 ou
3.6, dependendo do regime, aos dados experimentais. Para o caso das amostras de
vidro dopada com cromo estudadas, a espessura das amostras excede o comprimento
de difusdo térmica para a faixa de frequéncia utilizada, ou seja, foi utilizado o regime
termicamente grosso e a difusividade térmica pode ser obtida através do parametro
b no ajuste da equacao abaixo aos dados de amplitude do sinal fotoacustico (S) em

funcao da frequéncia de modulagao (f).

S = (ée—bf”) (3.7)
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No entanto, para amostras na forma de disco, a contribuigao do efeito termoelastico
para o sinal fotoacustico ndo pode ser desprezada, especialmente para amostras ter-
micamente grossas, como foi demonstrado por (Rousset et al.,, 1983). Este efeito
ocorre devido ao gradiente de temperatura no interior da amostra ao longo do eixo
z, como foi explicado no item 2.3.1. No regime termicamente grosso, a variagao de
pressao na camara de ar da célula fotoacustica que resulta da flexao termoelastica é

dada por:

3ar R4y, 1 172
op = ——170°0%a (4 _ -~ il Jj(wi+m/2+¢) 3.8
IR, 2k ) el © (3:8)

onde x = lyaq = lo(7f/)Y?, tang = 1/(x — 1), ar é o coeficiente de expansao
térmica da amostra, R, € o raio do orificio frontal do microfone e R € o raio da camara
de ar. A equacao 3.8 mostra que para altas frequéncias (y >> 1) a contribuicao

termoelastica para o sinal varia da forma f~! e sua fase ¢ é dada pela equacao:

¢ = ¢o + arctan [ L 1] 3.9

Logo, para uma amostra termicamente grossa, se a contribuicao termoelastica é
dominante, a difusividade térmica pode ser determinada a partir da dependéncia da

amplitude do sinal fotoacustico ou da fase do sinal em relacao a frequéncia.

3.2.4 Medidas de Capacidade Térmica

A capacidade térmica por unidade de volume, pc,, onde p € a densidade e ¢, é a
capacidade térmica a pressao constante, foi determinada utilizando uma montagem
experimental simples consistindo de um Dewar e uma lampada branca, Fig. 3.5. A
capacidade térmica especifica é obtida monitorando o aumento da temperatura da
amostra quando submetida a uma luz branca continua.

A amostra é pintada de preto com uma fina camada de tinta (com espessura des-
prezivel em relcdo a espessura da amostra) para garantir boa absorcao superficial e
emissividade unitaria. Em seguida, a amostra € colocada suspensa adiabaticamente
por uma haste de nylon dentro de um frasco (Dewar) a vacuo. Sob tais condicoes
0 mecanismo principal de troca de calor € o de radiagdo. O frasco tem uma entrada

optica que possibilita o aquecimento da amostra por meio de uma luz branca. Um
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Figura 3.5: Montagem experimental usada para a determinacdo da capacidade térmica es-

pecifica a pressdo constante.

termopar, colocado no lado oposto ao iluminado, permite 0 monitoramento da tempe-
ratura da amostra ao longo do tempo. O aumento da temperatura € dado conforme a

seguinte expressao (Mansanares et al., 1990):

AT = (1 — e tm™) (3.10)

lapcp
Onde I, é a intensidade da luz incidente e 7, = l,pc,/(2H ), a constante de tempo,

H = 4055T; é o coeficiente de transferéncia de calor por radiagéo, sendo o055 a cons-
tante de Stefan-Boltzmann e T, a temperatura ambiente. Desta forma pode-se obter a
capacidade térmica por unidade de volume (pc,) ajustando a Equagao 3.10 aos dados

experimentais usando o 7, como parametro de ajuste.
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3.3 Resultados e Discussao

A Figura 3.6 mostra o espectro fotoacustico para o vidro LSCA dopado com cromo
nas concentragdes de 0,001% mol e 0, 05% mol obtido a uma frequéncia de modulagao
de 17Hz.

Figura 3.6: Espectro fotoacistico para o vidro LSCA dopado com 0,001% mol de Cr,05 e

0,05% mol de Cry0s. A linha tracejada corresponde ao vidro puro.

E possivel identificar duas bandas, uma centrada em 380 nm e outra em 620 nm.
A banda de 620 ¢ interpretada como uma transigao do tipo ‘I, —* I's que é carac-
teristica das espécies Cr3*, embora as transigoes “I'; —* I'; e ‘', —* 'y também
possam ocorrer. A banda mais intensa em 380 nm € atribuida a uma absorcao da
chamada banda de transferéncia de carga e é caracteristica do ion Cr°*. Este resul-
tado concorda com os resultados publicados por Mambrim et al. em 1993. A Figura 3.7
apresenta o ajuste de duas gaussianas ao espectro do sinal fotoacustico da amostra
com 0,001% mol Cry0s.
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Figura 3.7: Deconvolugdo Gaussiana do espectro do sinal fotoactstico da amostra com 0, 001%

Cry03 mostrando as bandas de absor¢cdo em 380 nm e outra em 620 nm.

Assim, através da espectroscopia fotoacustica pudemos observar a presenca do
cromo nos estados de oxidacdo Cr*™ e Cr®" com suas respectivas bandas e transigoes.

O sinal fotoacustico também depende da eficiéncia da conversao de luz em calor,
isto é, o sinal PA é sensivel aos processos de desexcitacao nao radiativos. As informa-
¢cOes sobre o tempo de relaxagao nao radiativo, 7, 0 tempo caracteristico de difusao
térmica, 75 sdo obtidos através de medidas da fase do sinal PA em fungéo da frequéncia
de modulacgao. A fase do sinal PA, para uma amostra termicamente grossa e quando o
mecanismo predominante é o de expansao térmica, no presente experimento € dada
por (Baesso,1990):

T 1
o= -3~ arctan(wT) — arctan [(Qng)—l/Q—l} (3.11)

Onde 75 = (#*a,)~t, no qual a, é a difusividade térmica da amostra, /3 é o coefi-
ciente de absorcao éptica e w € a frequéncia angular de modulacao. Ao obter os dados
da amplitude do sinal em fungao da frequéncia para a banda de 380 nm e 620 nm para
a amostra com 0,001%mol de Cr,0O3, observamos que o sinal PA decresce com a
frequéncia da forma f~!, Figura 3.8.

Estes resuldados confirmam que o mecanismo predominante para a geragao do

sinal é o de expansao térmica.



33

Figura 3.8: Amplitude do sinal fotoacustico em funcdo da frequéncia de modulacdo para a
banda de 380nm (a) e para a banda de 620 nm (b). A linha sélida corresponde ao ajuste da

equacgao aos dados experimentais.

Na Figura 3.9 sao apresentados os resultados obtidos para a fase do sinal PA em
funcao da frequéncia de modulacao para as bandas de 380 nm e 620 nm.

Os valores obtidos através do ajuste da Equacao 3.11 aos dados experimentais
foram 7 = 2,18ms e 73 = 0,53ms para a banda de 380nm e para a banda de 620nm

os valores de 7 e 73 foram 1, 55ms e 0,49ms, respectivamente.
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Figura 3.9: Fase do sinal fotoacustico em funcdo da frequéncia de modulagdo para a banda de
380nm (a) e para a banda de 620nm (b). A linha sélida corresponde ao ajuste da equacdo aos

dados experimentais.

Estes valores sao apresentados na Tabela 3.1 e estdo em concordancia com os
valores energéticos para a bandas de absorcido do Cr*" e para a banda de trans-

feréncia de carga do ion Cr%" nas amostras LSCA.

Tabela 3.1: Resultados para tempo de relaxacdo ndo radiativo (7) e tempo caracteristico de

difusdo térmica (73).

A (nm) 7 (ms) 75 (ms) B (em™h
380 2,18 0,53 588
620 1,55 0,49 612

De fato, como discutido por Cottrall et al. em 1966, o tempo de relaxagcao medido
pela fotoacustica nao esta necessariamente relacionado ao nivel excitado inicial no
processo de absorgdo, mas esta preferencialmente relacionado com o tempo de vida
médio no estado antes da energia ser perdida na forma de calor. Entao, em geral,
podemos ter diferentes caminhos de relaxacao que consiste de varios passos suces-
sivos e o0 tempo de vida medido é uma média para o tempo até a producao de calor.

Assim como a absorcdo éptica, a difusividade térmica («) € uma propriedade
intrinseca do material e essa propriedade foi determinada para um grande numero
de materiais, como metais, minerais e espécimes biologicas(Touloukian et al., 1973).

Além disso, a difusividade térmica € extremamente dependente da composicdo e da
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microestrutura do material, assim como das condi¢cdes de processamento como no
caso de polimeros (Mansanares et al., 1990) (Torres-Filho et al., 2003), ceramicas
(Alexandre et al., 1999) e vidros (Bento et al.,1987)(Mambrim et al., 1993).

A difusividade térmica do vidro LSCA dopado com cromo na concentracdo de
0,001% mol foi determinada através do sinal obtido em fungao da frequéncia de modu-
lacdo, f. O resultado para a amplitude do sinal determina 0 mecanismo térmico de
geragao do sinal fotoacustico. Para a faixa de modulagao utilizada, a amplitude do
sinal varia com f~!, como mostra a Figura 3.10. Este é o comportamento do sinal
com a frequéncia esperado para uma amostra termicamente grossa quando a flexao

termoelastica € o mecanismo dominante para a geracao do sinal fotoacustico.

Figura 3.10: Amplitude do sinal fotoacustico em fun¢do da frequéncia de modulagdo obtida
na Célula Fotoacustica Aberta para determinacdo da difusividade térmica. A linha sélida cor-

responde ao ajuste da equacdo aos dados experimentais.

O valor de o é obtido pelo ajuste da Equacao 3.9 aos dados experimentais da
fase do sinal em funcdo da frequéncia de modulacdo. Assumindo que ¢, € a, Sa0 0S

parametros de ajuste, a difusividade térmica pode ser obtida através de a,.
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A Figura 3.11 apresenta os dados da fase do sinal fotoacustico para a amostra
de vidro LSCA dopado com cromo na concentracdo de 0,001% mol em funcao da
frequéncia de modulacdo. A curva sélida representa o ajuste da Equacao 3.9 aos
dados experimentais, o valor obtido através do ajuste para a difusividade térmica foi
(5,54 0,2) x 1072 em?/s, que concorda com similar investigacao anterior(Sampaio et
al., 2005).

Figura 3.11: Fase do sinal fotoacustico em fung¢do da frequéncia de modulagdo obtida na Célula
Fotoacustica Aberta para determinagao da difusividade térmica. A linha sélida corresponde ao

ajuste da equacao aos dados experimentais.

Como resultado do experimento para a determinacao da capacidade térmica es-
pecifica a pressao constante (pc,), foi obtida a curva da Figura 3.12. Neste resul-
tado observa-se o aumento da temperatura da face oposta a incidéncia da radiagao
em fungao do tempo e também o resfriamento da mesma face em fungao do tempo
quando a iluminacdo é interrompida. As linhas solidas representam o melhor ajuste
da Equacéo 3.10 aos dados experimentais, utilizando 7, como parametro de ajuste. O
valor experimental obtido para a capacidade térmica especifica da amostra de vidro
LSCA dopado com cromo na concentracdo de 0,001% mol foi pc, = (1,8 £0,1) x
10% J/m3K. A condutividade térmica k da amostra foi calculada utilizando os valores
medidos para a capacidade térmica especifica pc, e para a difusividade térmica «,
encontrando k£ = (1,0 £ 0,1) W/mK.
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Figura 3.12: Evolugdo da temperatura na superficie oposta a iluminacdo em fun¢dao do tempo

para a amostra de vidro LSCA dopado com cromo na concentragio de 0,001% mol.

Os valores para difusividade térmica («), capacidade térmica especifica (pc,), con-
dutividade térmica (k) e calor especifico (c,) sdo mostrados novamente na Tabela 3.2,
onde ¢, foi calculado usando a relagéo ¢, = k/ap, considerando os valores tipicos da

densidade para vidro entre 2400 e 2800 K g/m? encontrada na referéncia: (Lide, 1994).

Tabela 3.2: Difusividade térmica (o), capacidade térmica especifica (pc,), condutividade

térmica (k) e calor especifico (c,) para a amostra de vidro LSCA dopado com cromo.

a (107"m?/s) pc, (10T /m3K) kE(W/mK) ¢, (102 J/kgK)

5,5+0,2 1,8+0,1 1,0+£0,1 7,140,1
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3.4 Conclusao

Em resumo, foram investigadas as propriedades térmicas e épticas de vidro LSCA
dopado com 0, 001% em peso de Cr,05 por Espectroscopia Fotoacustica e pela técnica
de Célula Fotoacustica Aberta com sucesso.

Os espectros de absorgao optica investigados mostram as bandas tipicas de Cr3*
em 620 nm e da banda da transferéncia de carga de 380 nm. A técnica permitiu
a determinagao do tempo de relaxagao nao radiativo (1), o tempo caracteristico de
difusdo (73) e o coeficiente de absorgao dptica () para cada banda.

As propriedades térmicas de difusividade térmica, capacidade térmica especifica
e condutividade térmica apresentaram valores em boa concordancia com valores pre-
sentes na literatura (Baesso et al., 1997; 1999) e confirmaram a possibilidade do uso

da técnica fotoacustica na investigacao de propriedades térmicas de vidros dopados.



Capitulo 4

Investigacao Espectroscopica de Vidros

Dopados com Terras Raras

4.1 Introducao

Este trabalho discute o uso de modelos fotoacusticos para a investigacao do tempo
de relaxacao nao-radiativo(r) e tempo caracteristico de difusao(rz) da amostra apre-
sentando as bandas de absor¢ao no visivel de ions como dopantes em vidro aluminato
de calcio com baixa concentragao de silica - LSCAS(low silica calcium aluminosilicate).

Do ponto de vista tecnolégico, vidros dopados com Eu podem ser utilizados numa
variedade de aplicagbes, como, por exemplo, sensor de imagem de raios-x, disposi-
tivos de memodria, fosforo emissor de azul, painéis display e écran de raios-x. Além
disso, materiais dopados com eurdpio bivalente podem ser utilizados como fonte lu-
minescente na regiao UV azul-verde, e o eurdpio trivalente tem aplicacdo na regiao
laranja-vermelho. A vantagem de utilizar vidros dopados em relagao ao uso de cristais
dopados esta na sua homogeneidade e facilidade de fabricacao possibilitando assumir
varias formas.

Para um grande numero de aplicagdes € importante conhecer o tempo de vida nao-
radiativo e o tempo caracteristico de difusao para caracterizar ions em matriz vitrea.
Por um longo tempo, medidas de tempo de relaxagao foram uma preocupacao quando
o tempo de vida no estado excitado € requisitado.

O uso do método da fase fotoacustica para medidas de tempo de relaxagao tem

59



60

sido tratado em varios artigos objetivando trabalhar sem a influéncia do tempo de
detecgao do sistema e ampliando a faixa de estudo (Mandelis e Royce, 1980a) (Man-
delis e Royce, 1980b). Os experimentos fotoacusticos ainda tem sido aplicados no
estudo de relaxacao para varios estados vibracionais excitados (Rohling et al., 1982),
e em processos de transicao nao-radiativos de ions em cristais (Grinberg et al., 2003)
ou em processos hao-radiativos in-vitro de nanoparticulas de Au em solucoes proto-
porfirina (Jiménez-Pérez et al., 2008). Outras aplicagdes utilizam o estudo da resposta
fotoacustica no dominio do tempo (Mandelis e Royce, 1979). Medidas da fase no
dominio da frequéncia incluem a investigacao do tempo de relaxagcao para processos
de desexcitacao nao-radiativa no estudo espectroscépico de sistemas dopados, como
vidros soda-lime dopados com Mn e Co (Baesso et al.,, 1989), vidros aluminato de
calcio dopado com Cr (Siqueira et al., 2008) e vidros co-dopados com Co-Cr e Co-Cu
(Lima et al., 1987).

Neste contexto, este trabalho apresenta um modelo alternativo, proposto pelo pro-
fessor Antonio Carlos Bento, para o estudo de vidro aluminato de calcio com baixa
concentracao de silica - LSCAS(/low silica calcium aluminosilicate) dopado e co-dopado
com dois ions diferentes de Fu;03 € V,05. Os experimentos foram realizados num es-
pectrometro fotoacustico convencional para a avaliagao do tempo de relaxagao nao-
radiativo e tempo caracteristico de difusdao, com calculos para estimar o coeficiente de
absorgao éptico. O modelo é comparado ao modelo de expansao térmica simples e
difusdo térmica simples a fim de considerar ambos mecanismos de transmissao de

calor, onde a expansao térmica tem uma contribuicdo menor, mas nao desprezivel.

4.2 Modelos Teoricos

4.2.1 Modelo Rosencwaig-Gersho

Apesar do modelo de pistao térmico (difusao térmica) (Rosencwaig e Gersho, 1976)
ser 0 mecanismo mais comumente responsavel pela geracao do efeito fotoacustico
(PA), outros efeitos como a expansao térmica (McDonald, 1980), efeito tambor (flexao
termoelastica) (McDonald, 1980) (Charpentier et al., 1982) e efeito fotobarico (Korpiun

e Buchner, 1983) podem contribuir para sinal acustico detectavel. Todos estes efeitos
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resultam em variagao de pressao dentro da camara de gas que pode ser relativamente
medida pelo efeito de pistao térmico, isto é, pelo modelo de Rosencwaig e Gersho.
Portanto, o efeito fotoacustico pode ser produzido por qualquer tipo de absorcao que
resulta num aquecimento periodico que é transferido para o gas ou por uma expansao
volumétrica que é resultado de efeitos termomecanicos. Neste trabalho é proposto
que o efeito de difusdo térmica e o efeito baseado na expansao ndao podem ser in-
dependentes um do outro e que, em alguns casos, aparecem dificuldades ao serem
analizados separadamente numa amostra aquecida periodicamente.

O tratamento tedrico de Rosencwaig e Gersho (RG) considera que o efeito fo-
toacustico é proporcional ao calor gerado pela absorcao de luz e depende da geome-
tria da célula e das propriedades termo-oOpticas da amostra investigada. Desde que
0 aquecimento da amostra produza armazenamento de calor no seu volume resul-
tando em expansao, pode-se esperar que a pressao apresente dois componentes:
um dependente da temperatura da superficie da amostra (7,(0)), com algum calor
sendo transferido para o gés, < 7,(0) >, que é a temperatura média na camada de
gas 2mu,, e outro dependente da temperatura média dentro da amostra < AT, (z) >,
onde espera-se que a expansao longitudinal produza algum deslocamento Ax e con-
sequentemente reforce a pressdao na camara. O esquema da proposta baseada na

teoria RG € descrito na Figura 4.1.

4.2.2 Modelo convencional para difusao térmica

As equacoes diferenciais unidimensionais que descrevem a difusao do calor no

modelo RG sao dadas por (Rosencwaig e Gersho, 1976):

#? 19 B _ filz, )
(w—aa)m” —-F(w.t).  onde Fia.t) = (.1

E onde i = a(amostra), : = g(gas) ou ¢ = s(suporte). Considera-se que 0s
meios gas e suporte ndo geram calor, logo f,(z,t) = fs(x,t) = 0, para a amostra
fo(z,t) = =B(N\).Ig.exp(—L(N).z).(1 + exp(jwt)), em que w = 2x f € a frequéncia angu-
lar de modulagao, I, € a poténcia da fonte de luz e 3()\) é o coeficiente de absor¢ao
num comprimento de onda A, k; = «;(pc); € a condutividade térmica definida pela

difusividade térmica «o; e capacidade térmica volumétrica pc.
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Figura 4.1: Geometria para expansao térmica e difusdo térmica na camara fotoacustica (gas).

Utilizando as condi¢cdes de contorno para a continuidade de temperatura e de fluxo
de calor na interface ij, temos que T; = T} e k;(01;/0x) = k;(01};/0z) (a dedugdo mais
detalhada dessas equacgdes esta no Apéndice I). Logo, a solugdo para a equagao

diferencial em 2 = 0 é dada por:

I 1 — 1)eCala — -1 1)e—ala £ 2(p — —Bl,
() = — Pl [G+ D= e = (b= 1+ et 4 2(b—r)e )
kao2(r? —1) (9+ 1)(b+ 1)evale — (g —1)(b — 1)e—ala
Em que b, g e r s&o parametros termo-opticos definidos por:
ksas k?gO'g ﬁ
- =7 =— 4.
"= ko kaoa | 04 (4.3)

A variacao de pressao provocada pelo aquecimento periédico (F;;,) € proporcional

a temperatura na interface amostra-gas 7,(0) e sua parte nao-temporal é:

7P
lgO'gTO

O parametro complexo o; = (1 + j)a; é dependente da frequéncia, pois a; =

0P = T.(0) (4.4)

(w/2a;)'/? e o comprimento de difusdo térmica é o inverso de a;, ou seja ju; = 1/a;.
Para o caso proposto, em que a amostra € transparente e termicamente grossa,

chegamos a seguinte equacao para a fase:
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@) 1 1] (*+3)

¢y € 0 atraso instrumental da fase e 75 = [1/(a,3%)] define o tempo caracteristico de

DQyip ~ —¢o — arctan(wT) + arctan [

difusdo térmica da amostra. A curva log-log da equagao para 7,(0) apresenta uma

dependéncia proxima a f~%/2, considerando que ¢, = 37 /4.

4.2.3 Modelo convencional para expansao térmica

Para um aquecimento uniforme, em que nao ha gradiente de temperatura na amostra,
pode-se desprezar o efeito termoelastico e a expansao térmica pode ocorrer. Sob es-
tas condicdes, a solucao da equacao é encontrada considerando que nao ha fluxo de

calor para o gas, ou seja k,(97,/0x) = 0, entdo a temperatura média € dada por:

—1y 1
<T, >= , '
lokao2(r? — 1) <1 —I—jun')

— b)e Pla(eoala — g=oala) 4 2py
. 1 o —Blq .2 (T
(L) —rdr ( (1 £ b)evele — (1 — b)e—vdla

(4.6)

Em que [, é a espessura da amostra e 7 € o tempo de relaxagao nao-radiativo. A
deducao mais detalhada dessas equagdes esta no Apéndice Il. A variagao de pressao
encontrada devido a expansao térmica Ax = l,ar < T, >, onde ar € o coeficiente de
expansao térmica, € a seguinte:

_ v

OP,. = l_l“aT <T, > 4.7
g

Se somente a expansao térmica ocorre podemos encontrar a expressao para a
fase, considerando a amostra transparente, termicamente grossa e de baixa condu-

tividade térmica (Baesso et al., 1989):

1
Doy X —o — 4.
cap ¢o — arctan(wT) + arctan [(2/(.07'5)1/2 — 1] 4.8)

Neste caso, a curva para a < 7T, > € dependente de f~!, considerando que
¢0 = 7T/4
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4.2.4 Modelo para expansao térmica e difusividade térmica combinadas

- ETDT

Na tentativa de calcular tempo de relaxacao de alguns vidros dopados utilizando
o modelo para difusdo térmica e para expansao térmica, anteriormente descritos,
observou-se que ambos, quando aplicados separadamente, nao foram adequados
para o caso particular de interesse, vidro aluminato de calcio dopado com eurdpio
(Eu) e co-dopado com vanadio (V). Entao, diante deste problema, sugiu a necessi-
dade de projetar um modelo que considerasse a ocorréncia simultanea de efeitos, a
difusdo térmica e a expansao termomecanica, chamada, aqui, de ETDT. A Figura 4.2

apresenta a geometria utilizada para o desenvolvimento do modelo.

Figura 4.2: Geometria para o0 modelo combinado de expansdo e difusdo térmica na camara

fotoacustica.

Baseado no modelo RG para técnicas fotoacusticas ou fototérmicas, primeira-
mente, foi considerado a seguinte expressao para a variagcao total de pressao na

camara de gas (6 P..;):

5Pcel = X(Wa Te)Frel (Wy T)[(Spth + 5Pac]€th (49)

Onde x(w,7) = [11‘]’;} € a fungao de transferéncia do transdutor (sensor) e
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Fre(w, ) = [ule)] é o fator temporal de relaxacao nao-radiativa, e ainda:

P 27T g
5Py = L0 / T,(0)e 09" (4.10)
1,
P
5P = L0 ap < Ty(z) > @.11)

lg
0P, e 0P,. dependem da solugao das equacoes diferenciais para a temperatura
na interface amostra-gas e no interior da amostra em x. E preciso, entéo, resolver as
equacgoes diferenciais e encontrar a temperatura em fungao de x, (7,(z)), que permitira
calcular 7,(x) em = = 0, ou seja 7,,(0), com a inten¢do de estimar § P,;,, e também per-
mitira calcular a média de 7,(z), isto é < T,(x) >, integrada na extensdo da amostra.
A solugado é encontrada utilizado a condigdo de contorno em que a expansao
térmica leva em consideragao a transferéncia de energia térmica para o gas, isto €
ko(0T,/0x) = ky(0T,/0x), e ndo que k,(0T,/0x) = 0 na interface amostra-gas. A
solucéo geral para 7, (z) €

T — oaT xla
o) =y T jur ) A —ppeee @ T T

— 1o 1
koo2(r?2 —1) \ 1 + jwr

(1 + b)eaaz Oa —0a _(1 + g)(?“ _ b)e_ﬁla + (T + g)(l - b)e_”ala
DA ] { (1= g)(1 = b)evela — (L + g)(1 + b)erala ] 4.12)

A condigdo Az < dx nos levaa < T,(z) >= T.(0), onde 7,(0) é

1
2w (147)

10 = o (1o ) [ 1]+
_ eo'ala
kaosog =y (1 +1jw) L(ll—+ b? ke 1} -
_ _ r— e*ﬂla r _ efaala
kaag(fzjo— 0 (1 +1jw7'> [ ((11—+ gg))((l - bl;)e—"aa —iliil))((11+ll))))e“ala } (4.13)

E a média da temperatura da amostra sera:
T(a) o 0D ( ) {—u - b)iz—ﬂla} ( ) .
"k w02(r2 = 1) \ 1+ jwr ) | (1 —b)e 7ala lao,
_ﬁjo 1 + b oala 1 — ¢ %ala — eOala
koo2(r? — <1+jw7') [ 1 — b)e—7ala < l o ) < lu04 )]
—B1 (14 g)(r —b)e Pl + (r+ g)(1 — b)e
e () [ e (s et }

_|_
_BI, |
koo2(r? —1) (1 —i—jw7'> [ ] (4.14)

_I_
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Neste ponto a pressao detectada pelo sensor € dada por:

JWTe 7Py | 1
OP. = . T, l, T, 4.15
: (1 +jw7'e) lg [JQTU (0) + loar < To(x) >] ( )

A qual pode ser escrita de forma simplificada substituindo 7,(0), < 7,(x) > e rea-

grupando os termos em comum, chegamos a:

JwTe 1 yPylo 3 —(1 — e790la) <Ilges > ap <y >
5Pcel = ; ; +
1+ jwre \1+jwr ) \ko(r? —1) ) |02(1 — b)e—7ala lyogTo lyo,

(4.16)
Os dois termos 11 foram definidos da seguinte forma:
_ —(r—>b)e
< Iggs >= (1= ¢-oele) +
[(1 + b)e7ele + (1 — b)e—aala} {—(1 +g)(r —bjePle + (r+g)(1 — b)e—%la}
(= ole) (1= g)(1 = bjeosle — (14 g)(1 + bjenel
(1 —b)eala
-— (4.17
(1 — e=0ala) 417)
e
< Iy >=—(r — b)e_ﬁl“ +
(14 p)erets | ZLF 9T = bje” + (r+g)1 =b)er) [ (1 —e”)
(1—g)(1 —b)eoela — (14 g)(1 + b)eoala (1 — e=9ala)(1 + b)eoala

—Bly —ogla
(1 —ePla)(1 —b)e 4.18)
r(1 — e~0ala)

A deducao mais detalhada dessas equacdes esta no Apéndice lll. Os tempos en-
volvidos na equacao para a pressao na célula sdo: o tempo (eletrdnico) de resposta do
microfone 7., que pode ser experimentalmente definido por y(w,7.) = 1 se wr, >> 1; 0
tempo de relaxagao nao-radiativo 7 e o tempo caracteristico de difuséo 75 = (1/3%a),
gue sao parametros determinados através do ajuste aos dados experimentais. Desta
forma, utilizamos a Equacao 4.16 para o ajuste aos dados experimentais com objetivo

de determinar 7 e 73 de determinada absorgao.

4.2.5 Simulacoes do modelo combinado - ETDT

Para simulacdo do modelo acoplado foram selecionadas algumas propriedades tér-

micas de material similar a amostra, assim como propriedades para um material tipico
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utilizado como suporte e para o gas (ar) presente na célula fotoacustica. Os paramatros
utilizados foram: v = 1,4, By = latm, Ty = 300K, I, = 20mW/cm?, |, = lmm,
T. = 30ms, 7 = 1lms, b = 10,4 e ¢ = 25. O material do suporte utilizado foi o
aluminio com «; = 0,9c¢m?/s, ks = 2,0W/emK e para o ar tem-se «, = 0,19cm?/s,
k, = 2,16W/emK. A amostra foi considerada um vidro tipico semi-transparente com
ar = 107%/°C, 1, = 1,0mm, a, = 5,0 x 1073em? /s, k, = 15mW/emK e 3, = 50cm ™.
Para as simulagOes aqui apresentadas foi utilizado o programa Matlab.

Utilizando estes valores, as efusividades nas interfaces podem ser estimadas,
obtendo-se para o gas ¢, = 4,95Ws/?/em?K, para o suporte e, = 2, 11Ws'/2/em? K
e para uma amostra de vidro tipica e, = 0,21Ws'/?/cm?K. Todos estes paramatros
foram aplicados a equacgao para 0 P,..; € as curvas para a amplitude e para fase do sinal
na faixa de 10 a 100H z sdo apresentadas nas Figuras 4.3 e 4.4, respectivamente, uti-

lizando um valor fixo para o coeficiente de absorgdo da amostra 3 = 50cm 1.

Figura 4.3: Simulacao para o modelo combinado em funcao da frequéncia de modulagdo, curvas
para a amplitude normalizada para o modelo combinado (ETDT), para difusdo pura e expansao

pura.

Na figura 4.3 pode-se observar que o comportamento da amplitude do sinal com
a frequéncia apresenta um decaimento proximo a f~! quando somente a expansao
térmica é considerada na Equacéo 4.16, e a dependéncia se aproxima de f~*/2 quando

somente a difusao térmica € considerada na simulagdo. Como a magnitude de <
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Figura 4.4: Simulagdo para o modelo combinado em funcao da frequéncia de modulacgdo, curvas

para a fase normalizada para o modelo combinado (ETDT), para difusdo pura e expansao pura.

I1,,s > é maior que a magnitude de < II,,, > as curvas foram normalizadas em 10 Hz

para permitir comparagoes.

4.3 Materiais e Métodos

4.3.1 Preparacao das amostras

As amostras utilizadas foram gentilmente cedidas e preparadas pelo professor Ju-
raci Aparecido Sampaio. Para a preparacao das amostras, primeiramente, foi calcu-
lada a concentracao dos reagentes. O vidro usado como base foi o aluminosilicato
de calcio, obedecendo a composi¢cao em massa de: 47,4% CaO, (41,5 — X)% Al,Os,
(4,1)% MgO e 7,0% SiO,, com X sendo as diferentes concentragoes de dopante. A

Tabela 4.1 apresenta a composicao das amostras investigadas nesse trabalho.
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Tabela 4.1: Composi¢cdao em porcentagem de massa dos compostos para cada amostra.

Amostra CaO AlsO3 S10, MgO Euy0s5 V505
A01 474 41,0 7,0 4,1 0,5 -
A02 47,4 40,5 7,0 4,1 1,0 -
A03 47,4 39,0 7,0 4,1 2,5 -
A04 47,4 37,5 7,0 4,1 4,0 -
A0S 47,4 36,5 7,0 4,1 5,0 -
A06 47,4 40,5 7,0 4,1 0,5 0,5

O sistema utilizado na preparagao foi um forno a vacuo, construido pelo grupo de
pesquisa do Laboratério de Espectroscopia Fotoacustica e Fototérmica da Universi-

dade Estadual de Maringa, mostrado na Figura 4.5.

Figura 4.5: Foto do forno a vécuo utilizado para preparacao das amostras.

Como as amostras foram fundidas a vacuo, acarretou uma diminuigao na intensi-
dade da banda de absor¢ao na regido entre 2,7 e 3,8 um, que em geral esta presente
nos vidros. Os procedimentos para a obtengao das amostras vitreas foram: os 6xidos
foram pesados em uma balanga com precisao de milésimo de grama, a mistura de
oxidos foi homogeneizada por cerca de 12 horas num moinho de bolas, em seguida a
mistura foi colocada em um cadinho de grafite, que por sua vez foi fixado a haste do

forno. Fecha-se o forno, e em seguida liga-se a bomba de vacuo.
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A corrente elétrica foi aumentada a cada 15 minutos aproximadamente, depen-
dendo da pressao interna da camara do forno, até o sistema comecar a liberacao dos
carbonatos. A eliminagao destes é verificada apds a estabilizacao do nivel de vacuo na
camara. Quando isto ocorre a corrente € aumentada até que se atinja a temperatura
de aproximadamente 1600°C. Esta é a temperatura de fusao deste vidro. A mistura foi
fundida por cerca de uma hora e meia a duas horas dependendo das amostras. Em
seguida, foi feito o choque térmico levando o cadinho para a parte superior do forno,
desligando-se simultaneamente a fonte elétrica do sistema. Passados alguns minutos
nesta condigao (cerca de 10 mim), o cadinho foi devolvido a sua posicao original e
deixado por 12h antes de ser resfriado a temperatura ambiente. As amostras foram
preparadas com componentes de alto grau de pureza.

Apos o resfriamento foi feito o corte e o polimento dos vidros obtidos para ser feita

a caracterizacao dos mesmos. Na Figura 4.6 encontra-se a foto das amostras prontas.

Figura 4.6: Foto as amostras prontas.

4.3.2 Arranjo Experimental

Para a caracterizacao das amostras foi utilizada a espectroscopia fotoacustica. Nesta
montagem a fonte de luz branca é uma lampada de arco de Xendnio da marca Oriel,
modelo 68820, com poténcia de 1000 Watts [W], e emissdo no intervalo entre 180 e
4000 nm. O monocromador, modelo 77250 (1/8 m) da Oriel, pode ter suas fendas de

entrada e saida ajustadas em 3,16 mm ou 1,56 mm. A freqiéncia de modulagao da
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luz é controlada por um modulador mecanico, modelo SR 540 da Stanford Research
Systems que, com um fotodiodo, fornece um sinal de referéncia para o amplificador
Lock-in. Antes de passar pelo modulador de freqiiéncia, o feixe de luz passa ainda por
filtros de banda larga para que sejam eliminadas ordens superiores de difracao.

As lentes da montagem devem fazer com que a amostra seja excitada na regiao
do foco do feixe de luz, para que esta receba o0 maximo de intensidade possivel. A
luz atinge o interior da célula fotoacustica apds ser transmitida através de uma janela
de quartzo, ja que este material € transparente na regiao espectral de emissao da
lampada. O microfone acoplado a célula fotoacuUstica é da marca Briiel & Kjaer, mode-
lo BK 2669, e esta conectado a uma fonte de alimentacdo e a um pré-amplificador. O
sinal do microfone é transferido para o Lock-in (amplificador sintonizado) modelo 5110
da marca EG & G Instruments. O Lock-in fornece a intensidade e a fase do sinal
fotoacustico que sao transferidos para um microcomputador via interface GPIB.

Para a realizagao das medidas, dos espectros de absorgao, variou-se o compri-
mento de onda de 200 a 800 nm utilizando uma poténcia de 700 W, com freqiiéncia
de modulacao de 21 Hz. As fendas de entrada e saida do monocromador possuiam
dimensao de 3,16 mm. O processo de realizacao do experimento é feito conforme a

descricao do arranjo experimental, Figura 4.7.

Figura 4.7: Arranjo Experimental da técnica de Espectroscopia Fotoacustica.
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No espectro de transmitancia, a amostra € colocada sobre a janela de quartzo fora
da célula, em seu lugar € inserido o carvao e o restante segue o arranjo normal da es-
pectroscopia fotoacustica. Essa técnica foi aplicada nas amostras de 0,5% de Euy04
e na co-dopada. Para isso foram utilizados os mesmos parametros dos espectros de

absorcao.

4.4 Resultados e Discussao

4.4.1 Vidro dopado com Eurépio

O espectro fotoacustico para as amostras LSCAS+FEu,03 foi obtido na regiao UV-
VIS de 200-800nm, usando-se a freqiiéncia de modulacao de 20Hz e poténcia total

da lampada de 700W. Os resultados estao mostrados na Figura 4.8.

Figura 4.8: Espectro Fotoacustico UV-VIS para as amostras LSCAS dopadas com diferentes

concentracdes de Fus0s.
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Os espectros apresentados na Figura 4.8 foram obtidos no Espectrémetro do Labo-
ratério de Espectroscopia Fotoacustica e Fototérmica da Universidade Estadual de
Maringa, ja que espectrébmetro semelhante do Laboratério de Ciéncias Fisicas da
Universidade Estadual do Norte Fluminense possui uma lamada de Xendnio com
emissao de 300nm a 650nm e apresentou resultados em concordancia porém que

nao abrangem toda a regiao do ultravioleta (UV), como mostra a Figura 4.9.

Figura 4.9: Espectro Fotoactstico UV-VIS para as amostras LSCAS dopadas com diferentes
concentracdes de Fu,O3 na faixa de 300-650nm obtido previamente no Laboratério de Ciéncias

Fisicas da UENEF.

As duas bandas largas na regiao do UV (280 e 350nm) sao atribuidas as transicoes
4f7(3S7/2) — 4f%(4f,)5d(Toy) € 4f7(*S7/2) — 4f%(4f,)5d(E,) do ion Eu** (Sampaio et
al., 2010). Este estado de oxidacao ocorre em razao da atmosfera redutora na qual o
vidro LSCAS é preparado. Entretanto, como dopamos o vidro com Eu,O3 0 estado de
oxidacdo Fu’* também esta presente e pode também ser responséavel pela banda em
350 nm devido a transicao *F, —° D, , além da banda prevista em 420 nm devido a
transicao "I, —° D53 (Sampaio et al., 2010); (Payne e Wilke, 1991).

Sendo as bandas em 280, 350 e 420 nm previstas na literatura, efetuamos ajustes
gaussianos para avaliar o comportamento das mesmas em fung¢ao da concentracao de

FEu,03. Neste caso, o ajuste foi efetuado na regiao de 230 a 500 nm com 4 gaussianas,
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sendo elas em 250nm, 280 nm, 350 nm e 420nm. Consideramos a banda em 250nm
como proveniente da absor¢ao da amostra base.

Os ajustes sao apresentados na Figura 4.10. Verificamos que as bandas em 280
e 350 nm apresentam um aumento mais significativo em fungcao da concentracao de
FEuy03 que a banda em 420nm. Assumindo que as bandas no UV sao relativas ao ion
Eu?*, podemos dizer que com o aumento da concentracdo de Eu,0s, 0 processo de

reducdo de Eu® — Eu*t é favorecido.

Figura 4.10: Deconvolu¢ao Gaussiana dos espectros do sinal fotoactstico das amostras LSCAS
+ Fus05 (a) até (e) e () Area das Gaussianas relativas as bandas em 280, 350 e 420nm em

funcao da concentragcdo de Fus03.
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4.4.2 Vidro codopado com Eurdpio e Vanadio - Separacao Espectral da

Fase

Os espectros fotoacusticos para as amostras LSCAS(base), LSCAS dopada com
0,5% Euy03 e LSCAS co-dopada com 0,5% Eu,0s + 0,5% V305 obtidos na regido UV-
VIS de 200-800nm, com freqiiéncia de modulacao de 20Hz e poténcia da lampada de

700W sao apresentados na Figura 4.11.

Figura 4.11: Espectro fotoacustico para vidro base, LSCAS + 0, 5% Eu,0O3 e LSCAS + 0, 5%
EU,QOg + 07 5% VYQO?,

Podem ser observadas 4 bandas no espectro da amostra co-dopada (0, 5% Fus0s
+ 0,5% V505), em 280 nm, 350 nm, 420 nm e 620 nm, como mostra a deconvolucao
gaussiana da Figura 4.12.

As bandas centradas em 280 nm e 350 nm, que também estdo presentes nas
amostras sem a presenca de Vanadio, sao responsaveis pelas trasi¢oes 4 /7 (557 ,,) —
Af%(4f,)5d(Toy) € 4f7(3S7/2) — 4f%(4f,)5d(E,) do fon Eu** (Sampaio et al., 2010),
respectivamente. A banda em 280 nm também apresenta um acréscimo em relagao
a amostra dopada somente com Eu, o que pode representar uma potencializacao da

absorcao do ion Eu?" induzida pela co-dopagem ou uma pequena contribuicdo de
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Figura 4.12: Deconvolugdo gaussiana do espectro do sinal fotoacustico para a amostra co-

dopada LSCAS + 0, 5% EuyO3 + 0,5% V50s.

fons V4,

A banda centrada em 420 nm, ja conhecida, é responsavel pela transicdo "F; —°
D5 do ion Eu3t, que também pode contribuir para a absorgdo em 350 nm pela transigao
1Fy, —° D, (Sampaio et al., 2010); (Payne e Wilke, 1991).

Ja a banda em 620 nm deve ser responsavel pela absorgao do ion V3* e ainda
€ possivel que a presenca do ion V4 contribua para a absorcao da banda em 280
nm. O vanadio pode entrar na estrutura do vidro nos estados de oxidagédo V3*, V4F
e, as vezes, V5" (Baesso, 1990). O ion V** possui absorcdo em 350 nm referente
a transicéo *I',, —2 I';;. A absorgao pelo ion V3t em 620 nm é referente a transigcao
5T, —3 T's e em 420 nm é referente a transigdo °I'y —3 I'y(p) (Baesso, 1990). As
bandas em 420 nm e 620 nm sao tipicamente largas e pouco intensas.

Quando a amostra a ser analisada possui mais de um centro absorvedor, como € o
caso da amostra co-dopada com Fu,03 e V505, aplica-se o0 método da separacao dos
espectros na fase do sinal fotoacustico com o objetivo de identificar o ion responsavel
por determinada banda de absorcao (Lima et al., 1987) (Baesso et al., 1989).

Cada um dos centros absorve em um comprimento de onda diferente e os tempos
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para absorver radiacao e emitir calor também sao diferentes, desta forma, o sinal
fotoacustico resultante dessa relaxagao térmica tem fases diferentes. Para identificar
os diferentes atrasos na fase do sinal e consequentemente separar os sinais pela fase,
€ necessario utilizar o sinal em fase (S;) e em quadratura (Sy,), que sdo componentes
vetoriais do sinal fotoacustico S(\). Através destes componentes podemos calcular o

atraso na fase ¢(\) e o préprio sinal S(\) (ver Figura 4.13):

SO = B+ B 60 = aretg 55900&) (4.19)

Figura 4.13: Diagrama de fasores representando o sinal fotoacustico S(\).

O grafico da fase do sinal fotoacustico em funcao do comprimento de onda para o
vidro base (LSCAS) e para a amostra co-dopada com Eu e V é apresentado na Figura
4.14.
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Figura 4.14: Fase do sinal fotoactstico das amostras base (LSCAS) e codopada LSCAS + 0, 5%

FEus03 + 0,5% V505 em fungdo do comprimento de onda.

Pode-se observar que a fase do sinal permanece praticamente constante para o
vidro base e para a amostra co-dopada observa-se uma variacao na fase do sinal de
vido a absor¢ao dos centros (ions) em diferentes comprimentos de onda.

Através da relagdo S(\) = Sp(A)cosd + Soo(\)senf pode-se fazer a projecéo do
espectro total em um angulo de fase 6 qualquer. A Figura 4.15 apresenta as curvas

do sinal fotoacustico em fungdo do comprimento de onda para varios angulos 6.
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Figura 4.15: Fase do sinal fotoacustico da amostra codopada com EuyO5 e V205 em funcdo do

comprimento de onda mostrando o maximo e minimo de absor¢do da banda 1.

A Figura 4.15 mostra que a medida que o angulo vai sendo alterado o pico de
absorcao em 280 nm (banda 1) diminui, até desaparecer por completo em um angulo
(6,) de 66°. A absorgdo maxima desta banda ocorre para um angulo de fase ¢, onde

0! = 6, = 90°, que no caso ocorrera para —24°.
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A banda de absorcao centrada em 350 nm (banda 2) possui absor¢ao maxima em

0, = —48° e se nula em 6, = 22°, como mostra a Figura 4.16.

Figura 4.16: Fase do sinal fotoacustico da amostra codopada com Fus0O5 e V505 em funcgio do

comprimento de onda mostrando o0 maximo e minimo de absor¢do da banda 2.

As bandas 3 e 4 em 420 nm e 620 nm, respectivamente, ttm maximos em 0; =
0y = —57° e se anulam em 603 = 0, = 33°, ver Figura 4.17.

Lembrando que, ¢; é o dngulo de defasagem onde a banda de absorgdo i € maxi-
mizada; 6; € o &ngulo de defasagem para o qual a banda de absorcdo é nulae V;; é a
diferenga de fase ¥;; = 0; — ¢ . Sendo i= 1,2,3,4 para as bandas em 280, 350, 420 e
620nm, respectivamente. A Tabela 4.2 apresenta os valores de 0, ¢, e ¥,; para as 4

bandas de absor¢ao da amostra co-dopada.

Tabela 4.2: Valores de 0;, 6, e U;; para as bandas de absor¢do em 280, 350 , 420 e 600 nm da
amostra co-dopada com 0, 5% Eu.O3 + 0, 5% V50s.
280nm 350nm 420nm 620nm \1112 \1113 ‘1/14 \Ij23 \1124 \1134

R I I A A R )
66° | —24° | 220 | —48° | 33° | —57° | 33° | —57° | 24° | 332 | 33 | 9° | 9o | 0°

Os valores de ¥y, = 24°, U3 = 33° e Uy, = 33° mostram a separacao da banda 1
em 280 nm; os valores de ¥, = 24°, Uy3 = 9° € Uy, = 9° mostram que a banda 2 em

350 nm também foi separada com sucesso e V3, = 0° mostra que a banda 3 em 420
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Figura 4.17: Fase do sinal fotoacustico da amostra co-dopada com EuyOs3 e V505 em fungdo

do comprimento de onda mostrando o maximo e minimo de absor¢do da banda 3 e 4.

nm nao foi separada da banda 4 em 620 nm ja que ambas sdo bandas da absorcao
do dopante Vanadio. Desta forma foi possivel separar os dois centros absorvedores,

o Europio do Vanadio na amostra co-dopada.

4.4.3 Determinacao do tempo de relaxacao nao-radiativo e do tempo ca-

racteristico de difusao

As diferencas de fase do sinal fotoacustico estao relacionadas com os tempos de
relaxagcao nao radiativos e os tempos de difusao térmica dos ions absorvedores, assim
€ possivel determinar os valores destes tempos para cada banda de absor¢cdo. Com
esse objetivo foram obtidos os sinais fotoacusticos em fungao da frequéncia para cada
banda de absor¢ao da amostra co-dopada com Eu e V (280nm, 350nm e 420nm). Para
isso 0 mesmo aparato experimental € utilizado mantendo-se o comprimento de onda
da fonte de luz branca fixo no maximo de absorcao para cada banda e variando a
frequéncia de modulagcao numa faixa de 10 a 100Hz. A frequéncia minima é de 10Hz
ja que o microfone da célula fotoacustica possui esse limite minimo para resposta em
frequéncia linear.

As absorgoes investigadas foram nas bandas em 280nm e 350nm atribuidas ao
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ion Eu?T e na banda em 420nm atribuida ao ion V3*. A banda centrada em 620nm
nao foi analisada devido a queda do sinal fotoacustico nao normalizado pelo espectro
do carvao apds 550nm, onde é necessario utilizar um filtro para evitar os harménicos
de segunda ordem. O ajuste da equacao adequada aos dados da amplitude e fase
do sinal permite a determinacao do tempo de relaxacao nao-radiativo (7) e tempo
caracteristico de difusdo térmica (73). Além disso, o coeficiente de absor¢ao () pode
ser obtido da relagdo: 75 = [1/(x,/3?)], desde que 75 € a, (difusividade térmica da
amostra) sejam conhecidos.

A Figura 4.18 apresenta a amplitude do sinal fotoacustico em fungao da frequéncia

de modulacao para cada banda.

Figura 4.18: Amplitude do sinal fotoacustico da amostra codopada LSCAS + 0,5% FusO3 +

0,5% V505 em fungdo da frequéncia de modulagio para cada banda de absorcéo.

As dependéncias nas bandas de absor¢cao com a frequéncia do sinal acusam
variagbes aproximadamente entre f~' e f~3/2, o0 que leva a suspeita de um meca-
nismo intermediario entre Expansao térmica e Difusao térmica no processo de geragao
fotoacustica. Assim, a fase da Equacao 4.16 foi utilizada para o ajuste aos dados ex-
perimentais da fase de cada banda. A Figura 4.19 apresentam os graficos da fase do

sinal fotoacustico em fungao da frequéncia de modulacao para as bandas de 280 nm,
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350 nm e 420 nm.

Figura 4.19: Fase do sinal fotoacustico da amostra codopada LSCAS + 0,5% Fu,03 + 0,5%
V505 em fungdo da frequéncia de modulacdo para as bandas de absor¢ao centradas em 280
nm, 350 nm e 620nm. A linha sélida corresponde ao ajuste da fase da Equagao 4.16 aos dados

experimentais.

O modelo se ajusta bem aos dados experimentais e os parametros obtidos para a
banda de 280 nm foram 7 = 38ms e 753 = 7Tlms. Através do valor obtido para 75 pode-
se calcular o valor do coeficiente de absorgao para a banda de 280 nm chegando
ap = (50,7+7,1)em™t. O erro do ajuste pode ser estimado entre 10 e 15%, ja
gue consideram-se muitos parametros, como a difusividade térmica da amostra (a, =
5,5x1073em?/s), o coeficiente de expansao térmica (ar = 7,32107¢/°C'), a espessura
da amostra (I, = 0,094cm) e sua condutividade térmica (k, = 15mW/emK). Os valores
destes parametros sao conhecidos e encontrados na literatura (Almond e Patel, 1996)
(Baesso et al., 1997) (Andrade et al., 2006).

O mesmo procedimento foi realizado para as demais bandas: 350 nm, e 420 nm.

Os resultados estao resumidos na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Resultados dos ajustes da fase do sinal aos dados experimentais: 7 € 7g para cada

banda da amostra co-dopada com Fuy0s3 e V5,05 e valores calculados para (3.

A (nm) 7 (ms) 75 (ms) B (em™) fon
280 38+ 4 71 +7 50,7+ 7,1 Eu*t
350 3443 77+ 8 48,7+ 7.4 Eu?*
420 3343 343 + 34 23,04+3,2 V3t

4.5 Conclusao

Dois modelos que permitem analise do deslocamento da fase, a expansao térmica
e difusao térmica, foram revisitados. Foram consideradas as limitagdes quando a de-
pendéncia do sinal fotoacustico esta submetido a um dos dois mecanismos predomi-
nantemente e o desenvolvimento de um mecanismo acoplado. Um modelo alterna-
tivo foi proposto, levando em consideragao as duas contribuigcdes para uma solugao
Unica da equagao diferencial do calor. Este modelo foi simulado para absorgoes de
amostras perto da regiao termicamente grossa. O modelo foi aplicado a vidros co-
dopados com Eurdpio (Eu) e Vanadio (V) que apresentaram valores intermediarios
para a dependéncia do sinal, variando entre w=! e w=?/2.

O tempo de relaxacdo nao radiativo (7) e o tempo caracteristico de difusao (73)
foram avaliados, encontrando os valores: 33 < 7(ms) < 39, enquanto para o ion Eu
73 = T0ms e para o ion V 75 = 340ms. Trés bandas de absorgdo foram analizadas
(280nm, 350nm e 420nm), os quais apresentaram uma dependéncia do sinal variando
de f~! até f~15. Coeficientes de absorgdo foram determinados a partir de 75 encon-
trando 23 < B(em™') < 51, estes valores concordam razoavelmente bem com dados

de espectrofotobmetro para estes ions.



Capitulo 5

Interferometro de Ondas Térmicas para

Medidas Simultaneas

5.1 Introducao

Motivado pelo sucesso de aplicagdes anteriores da técnica de interferometria de
ondas térmicas (Lima et al,, 2000a, 2000b, 2001a, 2001b, 2001c, 2002, 2004), um
analisador de gases melhorado é estudado. O novo analisador combina duas técnicas
fototérmicas bem estabelecidas no meio cientifico para a medida simultanea de di-
fusividade térmica e efusividade térmica de amostras gasosas. O esquema basico
desse novo instrumento analitico € composto de uma célula fotoacustica (PA) e uma
célula piroelétrica de interferometria de ondas térmicas (PE), separadas simplesmente
por uma folha de aluminio absorvedora.

A investigacdo da difusividade térmica através da célula piroelétrica (PE) e a si-
multanea investigacao da efusividade térmica na célula fotoacustica (PA) resulta numa
caracterizacao térmica completa de gases e mistura de gases, pois permite o calculo
de outras propriedades importantes como a condutividade térmica e a capacidade
térmica especifica.

A evolugao da técnica de interferometria de ondas térmicas mostra que inicialmente
a difusividade térmica era determinada a partir do sinal fototérmico (piroelétrico) em
funcao do comprimento da cavidade de ondas térmicas, em seguida foi desenvolvida

a técnica de determinacgao direta da difusividade térmica através da normalizagao do

85
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sinal pelo ar (Siqueira, 2005) e neste trabalho é proposto o interferometro de ondas

térmicas para medidas simultaneas.

5.2 Metodologia

A Figura 5.1 apresenta a geometria do interferdmetro de ondas térmicas para medi-
das simultaneas. Nesta geometria tem-se a célula fotoacustica (PA) antes da folha de
aluminio (—Ly < x < 0) e a célula piroelétrica (PE) apés a mesma (—L, < z < L, + L).
O nucleo do analisador de gas é uma célula fechada cilindrica com temperatura con-
trolada, adequadamente adaptada para troca gasosa e controle de parametros ambi-

entais.

Figura 5.1: Geometria do analisador fototérmico de gases.

Originalmente, esta célula para gases e misturas foi utilizada na Interferometria
de Ondas Térmica (IOT). No novo arranjo, uma célula fotoacustica foi integrada no
gerador de ondas térmicas, entre a lente de colimagao do diodo laser e a folha de
aluminio absorvedora, como mostra a Figura 5.2. Nesta pequena e selada cavidade
foi inserida uma miniatura de um microfone de eletreto de alta performance para a
deteccao do sinal fotoacustico.

Nesta nova configuracao o iluminador consiste também de uma célula fotoacustica

convencional, de tal modo que o IOT agora passa a ser constituido de uma célula
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Figura 5.2: Esquema do interferometro de ondas térmicas para medidas simultaneas.

fotoacustica e de um sensor piroelétrico separados por um absorvedor de Al (Esquef
et al., 2006).

As ondas térmicas geradas pelo filme de aluminio se propagam através da célula
PE e ao alcancar a interface gas-sensor promove numa flutuacao de temperatura no
sensor piroelétrico. O sensor é um filme piroelétrico feito de polifluoreto de vinilideno
(PVDF) com superficies metalizadas em aluminio.

Os sinais fotoacustico e piroelétrico sdo determinados pelas flutuagdes de tempe-
ratura na folha de aluminio e na superficie do sensor piroelétrico, respectivamente.
A geragao e comportamento destes sinais sao descritos pelo conhecido modelo de
difusao térmica (Rosencwaig e Gersho, 1976); (Vargas e Miranda, 1988); (Almond e
Patel, 1996).

A distribuicdo de temperatura T'(z,t) nas células de gas devido ao aquecimento
periddico da folha de aluminio, em = = 0 na Figura 5.1, € obtida pela solugao da
equacao de difusao térmica para os trés meios (ar na célula PA, Al absorvedor e o gas-
amostra na célula PE), assumindo que o feixe de luz modulado € totalmente absorvido
em z = 0. Considera-se que o feixe de luz laser ilumina uniformemente a folha de
aluminio com o objetivo de minimizar o efeito de difusao térmica lateral, o que pode
ser garantido pela focalizagao da luz na folha de Al. Nestas condigoes, os gradientes
térmicos na direcao radial sdo desprezados e o problema pode ser adequadamente

tratado como unidimensional.
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O componente harmdnico da flutuacao de temperatura na célula preenchida com
gas-amostra é dado por 7'(z)e’**, onde w = 27 f e f é a frequéncia de modulagédo do
feixe de luz. A flutuacao de temperatura na folha de Al absorvedora e, consequente-
mente, no gas de referéncia (ar) na célula PA sdo dados por T,(z)e’*t e Ty(x)e™,
respectivamente. Apods alguns calculos e simplificacdes, as amplitudes de flutuacao
de temperatura, 6p4 € 0p, Na interface gas de referéncia-Al absorvedor em x = 0 e na
interface amostra-sensor piroelétrico em x = L, respectivamente, podem ser obtidos

por:

ﬁlo 1 510 1 efL(wf/a)(l/Q)

~ koo (Lt e/eo)’ PET koo (1+ efey) (5.1)

Opa

onde, 3 € o coeficiente de absorcdo na superficie da folha de Al, I, representa a
intensidade da luz, ¢(¢)) € a efusividade térmica da amostra gasosa(ar), k(ky) € a
condutividade térmica da amostra gasosa(ar) e oy = (1 + j)(7f/ag)"/? € o coeficiente
complexo de difusdo térmica do ar (gas de referéncia), com o, sendo sua difusividade
térmica. Ainda, na equacao para a amplitude de temperatura na célula PE 0pg, L € a
espessura da célula PE e « é a difusividade térmica da amostra (gas ou mistura).

A difusividade térmica (a) e a efusividade térmica (¢) tém relacao direta com a
condutividade térmica (k), calor especifico (c¢) e densidade de massa (p) através das
equagdes o = k/pc e e = (kpc)'/2.

Para chegar na Equacgao 5.1 assumiu-se que, numa frequéncia de modulagao de
10 Hz, o aluminio absorvedor é termicamente fino, ou seja, L,(7f/a,)'/? << 1, onde
a, € a difusividade térmica do aluminio de espessura L,. Para uma folha de aluminio
de 15 um de espessura, para o qual a, = 0,92cm?/s, a condigao térmicamente fino é
plenamente satisfeita na frequéncia de modulagdo de 10 Hz. Também considerou-
se que o ar e a amostra gasosa sao termicamente grossas nessa frequéncia de
modulacao e para o comprimento fixo da célula de gas (PE) em 2 mm, esta condicao
€ satisfeita para a maioria dos gases e misturas.

De acordo com o modelo de difusdo térmica para camadas gasosas termicamente
grossas a flutuacao de pressao resultante na célula PA é proporcional a 6p 4, logo 0P =
PyOpa/ToLooy (onde Py e T, sdo a pressao e temperatura ambiente, respectivamente).

E ainda, o sinal no sensor piroelétrico € proporcional a fpg. Isso significa que os
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sinais do microfone na célula PA, Sp4, € 0 sinal do sensor piroelétrico na célula PE,

SpE, podem ser escritos da seguinte maneira:

1 1/2
Spa=Xpa——: Spp = L(mf/e) 5.2
PA = XPA 11 e/eg’ PE — XPEC€ (5.2)

em que x; (1 = PA e PE) sao fungdes complexas contendo as funcdes de resposta
em frequéncia dos correspondentes componentes e parametros geométricos que ca-
racterizam os sistemas de deteccao.

No inicio do experimento, em ¢t = 0, ambas as células estao preenchidas com
ar sintético (gas de referéncia), logo as amplitudes dos sinais correspondentes na
Equacio 5.2 reduzem para Spa = (1/2)xpa € Spe = xprexp[L(mf)'/?].

Apos a troca do gas na célula PE para o gas de interesse, 0s sinais sdo dados pela
Equacao 5.2, assim as amplitudes dos sinais normalizados para a célula PA e PE em

relagao aos sinais iniciais sao dados por:

2

T ey S = explL(rh) P/ Va -1V 53

SPAnorm =

De acordo com essas equacoes finais, pode-se concluir que iniciando o experi-
mento com ambas as células preenchidas com ar sintético e realizando a troca do
gas na célula PE para o gas de interesse, o sinal PA modifica sua amplitude, tal que,
guando a célula PE estiver completamente preenchida com o gas de interesse, a razao
do sinal PA somente dependera do valor da efusividade térmica do gas de interesse
(¢) em relacao a efusividade térmica do ar sintético (¢;). Da mesma forma, a razao
do sinal PE dependera somente da difusividade térmica do gas de interesse (a) em
relagcao a difusividade térmica do ar sintético (ay).

Assim, através de uma simples medida da razdo das amplitudes dos sinais PA e
PE em relagao ao sinal com a célula originalmente preenchida com ar sintético, ambas
propriedades térmicas do gas de interesse podem ser simultaneamente determinadas

numa geometria e freqiiéncia de modulagao fixas.
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5.2.1 Aparato experimental

O interferébmetro de ondas térmicas consiste num instrumento de dimensoes 50 cm
por 36 cm por 50 cm, possui uma tela de LCD e um teclado retratil. O ndcleo do
interferémetro € uma célula de vidro cilindrica com 48,2 mm de diametro e 60,7 mm
de comprimento com temperatura controlada. O feixe de luz modulado € produzido
por um diodo /aser de 40 mW da Mitisubishi modelo ML101J8 operando a 663 nm e
eletronicamente modulado.

No interferometro para medidas simultaneas é acoplado a célula PA (que fica entre
o diodo /aser e a folha de Al) um microfone Knowles modelo EK-3024 para deteccao
do sinal PA. O sinal PA é detectado de forma sincrona por um aplificador lock-in (SRS,
modelo SR830). Uma folha de Al de 12 mm de diametro e 15 ;m de espessura fecha
a célula PA, a superficie da folha de Al onde incide o feixe de luz é pintada de preto
para deixa-la absorvedora.

A célula PE comeca na folha de Al e termina com um sensor piroelétrico de 18
mm de diametro e 25 um de espessura de difluoreto de polivinilideno (PVDF), me-
talizado em ambas as faces. O sinal do piroelétrico € detectado por um amplificador
sinconizado lock-in (OL-4000 Optronics Laboratories) que ja estava integrado no inter-
ferometo, ver Figura 5.3. O sistema é controlado por uma plataforma PC/104 dedicado
a aquisicao de dados e ao programa de controle.

Como o microfone utilizado na célula PA possui um limite minimo para resposta
em frequéncia linear de 100 Hz e o sensor piroelétrico trabalha com bom nivel de
sinal a 10 Hz, foi utilizado um gerador de fungao (Tektronix, CFG 280) para gerar um
sinal modulado em amplitude (AM) na faixa de 200-300 Hz por um sinal de 10 Hz.
Desta forma, o feixe de luz do diodo /aser foi modulado eletronicamente por um sinal
contendo as duas frequéncias (200-300Hz e 10 Hz) o que resultou num bom nivel de

sinal para ambos os sensores (PA e PE).
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Figura 5.3: Esquema do aparato experimental do interferdmetro de ondas térmicas para medidas

simultaneas.

5.3 Resultados e Discussao

Neste trabalho foram utilizados os seguintes gases: ar sintético (20%0, e 80%Ns)
como gas de referéncia, CO, (99,99%), metano C'H, (99,5%) e etano CyHg (99.0%)
como os gases a serem investigados e determinadas as suas propriedades térmicas.
Todos os experimentos foram realizados a temperatura e pressao ambiente (23°C e
latm).

Para a realizagao das medidas foi utilizado um fluxo baixo de 5 sccm, ou seja, 5
em?/min que equivale a 0,3 I/h para garantir que o fluxo de gas para o interior da
célula ndo afete a pressao constante (1 atm).

O procedimento experimental consiste em, inicialmente (t=0), preencher as duas
células (PA e PE) com o gas de referéncia (ar sintético) e, em seguida, adquirir a
evolucao temporal do sinal PE e PA durante a troca do gas de referéncia pelo gas
a ser investigado na célula PE. A célula PA é lacrada e permanece com o gas de
referéncia (ar sintético). Apos a troca do gas, ambos os sinais PA e PE apresentam
uma saturacao no sinal que fornece os valores de efusividade térmica (¢) através do

sinal PA normalizado e de difusividade térmica («) através do sinal PE normalizado.
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A Figura 5.4 apresenta a evolucao do sinal PA e do sinal PE para a célula PE
preenchida inicialmente com ar sintético e trocado para CO,. O valor encontrado
para o sinal PA normalizado foi Spnomm = 1,031 0,001 que fornece um valor para a
efusividade térmica do CO, de ecop = (0,526 £ 0,001)mWs'/?/em?K, para chegar a
esse valor assumiu-se que a efusividade térmica do ar sintético é 0, 560 mWs/2/cm? K
(Lide, 1994). O valor encontrado para a eco, apresenta um erro de 4% em relagao ao
valor encontrado na literatura (Lide, 1994) (Reid et al., 1987). O sinal PE normalizado
foi de Spgnorm = 0,334 £+ 0,001 que fornece um valor de difusividade térmica para o
CO, de acos = (0,104 +£0,001)cm? /s, este valor possui um erro de 5% em relagdo aos

valores encontrados na literatura (Lide, 1994) (Reid et al., 1987).

Figura 5.4: Evolucao temporal do sinal PA e PE inicialmente (t=0) para o gas de referéncia (ar

sintético) e troca para o C'Os.

A evolugao do sinal PA e PE da troca do ar sintético para o metano (CH,) é
dada na Figura 5.5. Os valores dos sinais normalizados foram: Spanorm = 0,872 +
0,001 € Spgnorm = 1,311 + 0,004. Utilizando as Equacdes 5.3 encontrou-se os va-
lores de efusividade térmica e difusividade térmica para o metano, ecyy = (0,722 +
0,001mWs2/ecm?K e acps = 0,280 £ 0,001cm?/s. Estes valores concordam com os
valores encontrados na literatura (Siqueira, 2005) e apresentam um erro de 4% para
aee 15% para a a. O valor para a difusividade térmica do metano foi investigado an-
teriormente pela técnica de interferometria de ondas térmicas e apresentou 0 mesmo

valor encontrado neste trabalho (Siqueira, 2005).
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Figura 5.5: Evolucdo temporal do sinal PA e PE inicialmente (t=0) para o gés de referéncia (ar

sintético) e troca para o metano C' H,.

O mesmo procedimento foi realizado para determinar simultaneamente a efusivi-
dade térmica e a difusividade térmica do gas etano (C,Hg), 0s resultados para este

gas estao apresentados na Figura 5.6.

Figura 5.6: Evolugao temporal do sinal PA e PE inicialmente (t=0) para o gas de referéncia (ar

sintético) e troca para o etano C'5 Hg.

Os valores para os sinais normalizados para o caso de etano (Cy Hg) foram: Spanorm =
0,865 + 0,001 € Spenoerm = 0,296 £+ 0,005. Os valores encontrados para a efusivi-
dade térmica e difusividade térmica foram ecopg = (0,733 £ 0,001)mWs'/2/em?K e
acame = 0,097 £0,002cm? /s, respectivamente. Estes valores concordam com aqueles

encontrados na literatura (Siqueira, 2005); (Lide, 1994); (Reid et al., 1987) e apresen-
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tam um erro de 3% para a e e 2% para a a.

De posse dos valores de efusividade térmica e difusividade térmica é possivel cal-
cular os valores de condutividade térmica (k) e capacidade térmica especifica (pc)
para estes gases, através das relagdes: a = k/pc e ¢ = (kpc)'/2. Os resultados sdo

apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Valores de efusividade térmica (¢) e difusividade térmica (o) determinados si-
multaneamente, e valores de condutividade térmica (k) e capacidade térmica especifica (pc)
calculados para os gases C'O,, C'H, e CyHg. Os valores da literatura foram retirados das re-

feréncias: (Lide, 1994) (Reid et al., 1987).

gds € €lit o it k kit pc
(mW31/2/cm2K) (mWsl/Q/cm2K) (cm?/s) (em?/s) (mW/ecmK) (mW/emK) (J/ecm3K)
ar sintético 0,560 0,220 0,260
COs 0,526 + 0, 001 0,505 0,10440,001 0,110 0,170 0,168 1,631
CHy 0,722 + 0,001 0,693 0,280 + 0,001 0,242 0, 382 0,334 1,364
C2Hg 0,733 + 0,001 0,709 0,097 £ 0,002 0,099 0,228 0,213 2,353

Os valores de condutividade térmica calculados concordam com os valores en-
contrados na literatura. O mesmo erro encontrado para a difusividade térmica do gas
metano, cerca de 15%, esta presente no trabalho de mestrado anterior (Siqueira, 2005)

que também utiliza a medida do sinal normalizado pelo ar.

5.4 Conclusao

Neste trabalho, descrevemos um novo, simples e rapido método fototérmico para
medicao simultanea de duas importantes propriedades térmicas de gases: difusivi-
dade térmica e efusividade térmica. Foi demonstrado que tanto a difusividade térmica
quanto a efusividade térmica pode ser investigada com boa precisao utilizando o des-
crito dispositivo experimental.

Os resultados aqui apresentados abrem a possibilidade de realizar medicoes de
rotina das propriedades térmicas dos gases puros ou misturas de gases, incluindo a
avaliacao da sua condutividade térmica.

Por ultimo, acrescentar que além das vantagens mencionadas anteriormente, deve-
se salientar que a técnica proposta permite realizar as medi¢cdes das propriedades

térmicas de uma amostra de gas nas mesmas condicdes de medida, evitando-se even-
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tuais discrepancias experimentais, devido a diferenca na condicées de medicao, se as

medidas fossem feitas separadamente.



Capitulo 6

Conclusoes Gerais e Perspectivas

Neste trabalho de tese foram utilizadas diferentes técnicas fotoacusticas para a
investigacao de propriedades térmicas de vidros dopados com Cromo, Eurdpio e
Vanadio e de gases como metano, CO, e etano. As técnicas utilizadas foram: Es-
pectroscopia Fotoacustica, Célula Fotoacustica Aberta e Interferometria de Ondas
Térmicas. A técnica de Espectroscopia Fotoacustica foi utilizada de varias formas:
para determinar espectros de absor¢cao; em fungao da frequéncia de modulagao para
investigacao dos tempos de relaxacao dessas absorcoes e realizando a separagao
dos espectros pela fase do sinal.

Para a investigacao das propriedades do vidro LSCAS dopado com Cromo foi uti-
lizada a espectroscopia fotoacustica com o objetivo de obter o epectro de absorcao
na faixa de 300 nm a 750 nm de amostras com diferentes concentragoes de Cr.
Foram identificadas duas bandas uma em 380 nm e outra em 620 nm, confirmando a
presenca dos ions Cr*t e Cr®*. O tempo de relaxagdo nao radiativo (7) e tempo ca-
racteristico de difusao térmica (73) foram determinados para as bandas identificadas.
O coeficiente de absorgao 6ptica pdde ser calculado para estas absorgoes ja que so
depende de 73 e da difusividade térmica do vidro. A difusividade térmica do vidro
dopado com cromo foi determinada através da célula fotoacustica aberta, onde foi
observado a predominancia do mecanismo de flexao termoelastica da amostra termi-
camente grossa. Para permitir uma caracterizagao térmica completa do vidro dopado
com Cr foi rea-lizado o experimento com um calorimetro para a determinacao da

capacidade térmica especifica (pc,), permitindo o calculo de outra importante pro-
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priedade térmica: a condutividade térmica (k). Neste trabalho o vidro dopado com Cr
teve suas propriedades térmicas e Opticas determinadas com sucesso utilizando duas
técnicas fotoacusticas: a espectroscopia e a célula aberta. Os resultados apresenta-
dos no capitulo 3 foram publicados no trabalho:

Siqueira, A. P. L., Sampaio, J. A., Filadelpho, M. C., Andrade, A. A., Vargas, H.
(2008) A photothermal study on chromium doped low silica calcium aluminate glass.
Chem. Phys. Lett. 459:175-179.

No Capitulo 4 sao apresentados os resultados para o vidro LSCAS dopado com
Eurdpio e também para o vidro LSCAS co-dopado com Vanadio. Como para este
material 0 mecanismo de geragao do sinal fotoacustico nao apresentou uma pre-
dominancia entre os mecanismos de difusdo e expansao, o modelo acoplado proposto
pelo prof. Ant6nio Carlos Bento foi apresentado, simulado e discutido. Observou-
se que existia uma contribuicdo do mecanimo de expansao térmica para o sinal fo-
toacustico, apesar da contribuicao maior ser do mecanismo de difusao térmica o outro
mecanismo nao poderia ser desprezado. Os espectros apresentaram 3 bandas prin-
cipais de absorgdo apontando a presenca dos ions Eu*" e Eu’t. Para a amostra
co-dopada com Eu e V foi possivel fazer a separacao dos espectros pela fase do sinal
dos dois centros absorvedores. Além disso, o tempo de relaxacdo nao radiativo (7)
e tempo caracteristico de difusdo térmica (r5) também foram determinados para as
bandas identificadas e calculado o coeficiente de absorgao . A realizagao de experi-
mentos utilizando a Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Electrénica (EPR)
podem, ainda, confirmar a presenca desses ions identificados.

No caso das amostras gasosas, foi utilizado uma nova técnica que combina duas
outras técnicas bem conhecidas: a interferometria de ondas térmicas e a célula fo-
toacustica convencional para a determinagao simultanea de duas propriedades térmicas
(difusividade térmica e efusividade térmica), que permitem a caracterizagao térmica
completa de gases. Um novo aparato experimental que utiliza duas frequéncias de
modulagdo ao mesmo tempo mostrou um sinal mais estavel e bem comportado do
que os resultados preliminares publicados no trabalho:

Esquef, I. A., Siqueira, A. P. L., Silva, M. G. da, Vargas, H., Miranda, L. C. M. (2006)
Photothermal gas analyzer for simultaneous measurements of thermal diffusivity and
thermal effusivity. Anal. Chem. 78:5218-5221.
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Como perspectiva desse trabalho temos a investigacao sinultanea das propriedades

de misturas de gases e de gases combustiveis como o gas natural.
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Apéndice I

Determinacao da Expressao do Sinal Fotoacustico para o Mecanismo

de Difusao Térmica

Na difusdo térmica o pulso de calor produzido na amostra é transmitido ao gas, que
expande periodicamente e gera a onda acustica. Para o caso da célula fotoacustica

convencional, com incidéncia frontal e absorgao superficial, temos o0 esquema:

IO
g | Amxin o Qun

-y

qaH) 0 !

As equacoes de difusao nos trés meios (s=suporte, a=amostra e g=gas) sao dadas

por:
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PTy(x,t) 1 OTy(w,t)
g\ 2 ALY (41, L
2 P 0 (Is+1,) <z <
PTy(x,t) 10T, (x,)  —BI 4 »
ga®l) —FaBh o(1 4 e 1, 0
902 o . e’ (1 + ™) <<

2
Oly(x,t) 10Tt 0<z<l,

0x? a, Ot

Solugao para os meios suporte e gas:

T(x,t) = X(x)e™

P[X (x)e™]  10[X(x)e™] 0
Ox? a ot

L 0?X 1 ,
ezwt (iL‘) 'WX(x)ezwt — 0

— — =i

ox? o

i (X (@) wX(@)\ 0
¢ Ox? ! B
Logo:

02X (z) iwX(x) _9

ox? «Q

Como o? = ¥, assim a equagao fica:

9?X ()

ox?

=0*X ()

E a solucao desta equacao sera:

X(z) = Ae’® + Be 7"

Escrevendo as solugdes para suporte(s) e gas(g) temos:

Xs(x) = Age?® + Bge 7"



110

Solugao para o meio amostra(a):

Manipulando algebricamente a equacao de difusao para o meio amostra, temos:

aQTa(Iat) . i@Ta(a:,t) _ _ﬁIO eﬁx . _BIO eﬂzeiwt
Ox? o, Ot k, kq

Considerando = 5, tém-se:

0T, (z,t) 1 9T4(x,t)

Bz Bz iwt
= ne’* —ne’e
0x? o, Ot
_meBT Bz
Como 2, [—7};—] =—ne’ el [17;7} = 0, pode-se escrever:

o2 o, Ot 0x?
Arrumando a equacao:

Plowt) 1 0Tuwt) _ 0 [ne™] | o 10 [0e”
32 g Ot | 32

o, Ot

82T 1 0T 82 77662: 10 ne,@x Bz _iwt
i T = —ne’e
0r? o, Ot 022 | (32 32

0? nelr 10 nelr ,
T —_ T - _ Bx iwt
ax2[+52] aaat[+ﬁ2] nee

Definindo a funcao: ¢(x,t) = T(x,t) + ";Zz, temos:

Po(r,t) 1 dp(a,t)
Ox? o, Ot

E de forma analoga ao gas e suporte, a solugao é do tipo: ¢(x,t) = X (x)e™.

_neﬂxeiwt

P[X ()] 1 O[X(x)e!]

_ Br iwt
- = —pe’e
0x? Qy ot "
9 .
0°X(x) B X(x)zweiwt _ _neﬂzeiwt
0x? 0

Eliminado o termo ¢! que aparece dos dois lados da equagao temos:

9?X ()
0x?
A equacao anterior € uma equacgao nao homogénea, a solugcao completa tem uma

— 02X (z) = —ne’”

parte homogénea e outra particular (X (z) = X (2)nom + X (2)part). A solugao da parte
homogénea €& X (2)nom = Aqe”® + B,e ?¢* e a solugdo particular serd: X (z)pu: =
Cleﬂx.



111

2 . .
Como 2XWhart — 50y v @ T XEhart — 520 007 podemos substituir os termos na

equacao nao homogénea e determinar C':

B2CL e — agCleﬁx = —neﬂx

(67 — op) = —ne

-1
Ci=——+
(-0
Logo, a solugao completa sera:
_ OaT —0a% n Bx
X(z) = Aue® + Bue (52—02)6
_ BI A0-
Onde n = L, entao:
ool —0qT 610 Bz
X(CC) = Aa€ + Bae — m@

Enfim, as expressoes para as temperaturas T;(z, t) na incidéncia frontal de luz para

0S meios i = s (suporte), i = a (amostra) e i = g (gas) sao:

Ty(z,t) = (Age”® + Bye 7% )e™!, —(ls+ 1) <z < —l4

ﬁIO Bx | iwt

Ta(l‘, t) = Aaegal' + Bae_a'al' _ me (& 5 _la < xr < 0
T,(x,t) = (A,e79" 4+ Bye 7)™, 0<z <l
Considerando as condicoes de contorno:
e Continuidade de temperatura
T,(0) = T,(0 A,4+B,=A,+B Bl
0(0) =T,(0) = gt bg= A+ a_m

e—ﬁla — Ase—ﬁsla —f—BSBUSlQ
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e Condicao de regularidade

T,

g(00)=0 = A’ =0 = A,=0

Ty(—o0) =0 = Bye =0 = B;=0

e Continuidade de fluxo

$g(0) = ¢a(0)

¢a(_la) = ¢s(_la)

Onde ¢;(z) = —kiaTa;f) (caso unidimensional). As equagodes para o fluxo (¢;(z))

sao:
Gg(x) = —kgAgoge”" + kg Bgoge™ "

5210 Bz

¢a<$) = —]{70‘14(10'at90air + k,Bgo.e 7" + m@

¢s(r) = —ksAso5€7*" + kyBsoge™ 75"

E as equacgdes de continuidade de fluxo ficam:

31
k'aAaO'a - k'aBaO'a + kngO'g = m
2
—B3%1
koA — kyAgae ™l 4 ko Buoae™ls = (6—2ﬁ e

Utilizando as 4 equacdes de continuidade (temperatura e fluxo) e considerando a
condigao de regularidade (4, = 0 e B, = 0), montou-se um sistema de equagoes para
determinar os coeficientes A, B,, A,, B,, A, € B,. Esse sistema foi resolvido uti-
lizando operagdes matriciais no programa mathematica. A equagao matricial utilizada

foi:
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A,
0 0 ~1 -1 0 1 B, e
_eosla e—0ala L () Ao | | eme ™
0 0 koo ko 0 kyoy | | Ba | s
kiose ™l 0 —koo,e % k0.7 0 0 Ay —(/6_26_2;%)6_%

S8/

NS

r = 5 e consequentemente (5% — 02) =

Oq

i ksos _ kgo
Considerando que b = 22+, g = 22,

o2(r? — 1), chegamos as seguintes expressoes para os coeficientes:

A, = —B1y (9 =11 = r)eMeemoule + (14 g)(1+ r)e Poerels —2(r + g)}
T 02(r2 — 1)kgeosle (9 —1)(1 —b)eele + (1 + g)(1 + b)eele

4 =P (L+b)(g +r)e + (1 —9)(17—7“)6_/6’“]
“o2(r2 — Dk, (1= g)(1 —b)e=9ala — (14 g)(1 + b)eala

B Ph  [L=bg+ r)e el + (1+g)(b— T)em"]
“ o2 = Dk, [(1—g)(1—b)emoele — (1+ g)(1 + b)eele

B - —G1, (1 —=0)(1+7r)e b + (14 b)(r — 1)ele +2(b — r)eﬁla]

! o2 =1k, (1=g)(1 = b)eoele — (1 + g)(1 + b)e7ale

Finalmente, a expressao completa para a variacao de temperatura da amostra
[T,(x)] é dada por:

L Bh [ (4D)g e+ (=g b= e ]
1) = o =k, (1= g)(1 = Do — (1 + g) (1 + perete | ©
LB [0 (bt L 8,

o2(r2 — Dk, | (1 —g)(1 —b)e=ala — (14 g)(1 + b)eala o2(r? — 1)k,

Para x = 0 temos:

T.(0) = —B1, { {(1 +b)(g +r)eale + (1 —b)(g+r)e e 4 2(b — r)e_ﬁla} N 1}

720" = Dk, (I= )L =B — (L= g)(1 + bjer™
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—B1 (14 b)(r — 1)e%le + (1 — b)(r + 1)e s + 2(b — r)ePla
o2(r? — 1)k, (1 —g)(1 —b)eoala — (1 + g)(1 + b)eoala

T.(0) =

Esta ultima equacao para a temperatura da amostra em = = 0 € a equacao que da

origem ao sinal fotoacustico considerando o mecanismo de difusao térmica.



Apéndice 11

Determinacao da Expressao do Sinal Fotoacustico para o Mecanismo

de Expansao Térmica

No modelo de expansao térmica o que gera a onda acustica é a variagao da temper-
atura média da amostra, que é proporcional ao coeficiente de dilatagao térmica (ar),
€ a expansao da amostra que gera a variagao de pressao na camara fotoacustica.
Para o caso da célula fotoacustica convencional, com incidéncia frontal e absorgcao

superficial, temos o esquema:

-y

() = 0 |g

As equacgoes de difusao nos trés meios (s=suporte, a=amostra e g=gas) sao dadas

por:
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PTy(x,t) 1 OTy(w,t)

22 _Q_TZO —(l5+la)<$<—la
2T, 1 07T, — 01 ,
0Tu(z,t) gg’ﬂ_a_@ agf’”: o yeny  —l<w<o

*T,(z,t) 1 0Ty(x,t)
A2 I l
0x? a, Ot SES<l

A solucéo para o suporte é similar ao tratamento para o mecanismo de difusao:

Ts(z) = Wes*®

E para a amostra temos como solugao:

T.(z) = Ae® 4 Be 7% 4 Eef?

Onde:

_/6[0 . w
E = o= (1 ar a —
mE ot ¢ e (4D, a o

O termo (1 + iwT) representa o atraso na resposta do sistema e 7 é o tempo de

relaxacao nao radiativo.

Como na expansao nao ha passagem de calor para o gas, em z = 0:

o7,
=0
ox
oT,
= Ac,e’"" — Bo,e 7% + BEe’® =0
oz
Eemaz=0:
Ao, — Bo,+ BE =0
Assim:
—3E
A—B= b =0
0-(1

Considerando a continuidade de temperatura em x = —[,:
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To(—l) = Ts(—1a) — Ae~%le 4 Betala  FeBla = T eosla

E considerando a continuidade de fluxo em z = —[,:

T (x
ba(—la) = ds(—1a), onde : oi(z) = —k; 8< )
s
Como:
ba(2) = —ke0, A" + koo, Be 7" — k,BEe"”
os(r) = —kso Wes*
Temos:

—kyo,Ae™% 4 koo,Be’le — k,fEe Pl = —k o We o5l

Fazendo as substituicOes pelas constantes r = O_% e b = k9 reescrevemos as

kooga’

equacoes de continuidade de temperatura e fluxo:

A—B=—rFE
Ae_o'ala + Beo'ala _|_ Ee_ﬁla — We_o'sla
Ae 9%le — Beoela 4 pFe=Pla = plie sl

Para encontrar as constantes A, B e W, resolvemos o sistema de equacgdes acima

por substituicao. Substituindo W, ficamos com:

Ae=%ela + Beoala 4 Fe=hla
Ae—ela _ Beoela 4 pEe—bBla — ( + + ) —0sla

efcrsla

(1—b)Ae 7l — (1 +b)Be™! = (b—r)Ee e

Como E = 75 temos que A e B sao:

—BIo
kq(B2—0

A Bl re?ale 4 rpedela — pe=Pla 4 pe=Pla
= ka(ﬁ2 _ 02) —e~0ala | he—0ala 4 goala 4 phedala

B B [Te"“l“ — rhe%ala — pe=Bla 4 beﬁla}

ko(B? — 02) | —e %ala 4 he~0ala 4 eTala 4 peala
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Arrumando as expressoes para A e B:

A=

B1o r(1+ b)e’ale + (b —r)e Pla
ka(ﬁQ _ 0'2) |:(b — 1)€_O'ala + (1 + b)eaala:|

B =

By r(1 — b)e=oele 4 (b — )Pl
k’a(ﬁQ — 0’3) |: (b — 1)e*ovlla + (1 + b)eaala :|

Entao a expressao completa para a temperatura da amostra é dada por:

B —BI r(14b)e? + (b—r)e Pl]
imw_%wtwwlMNJ@—Uw%+G+®WJ€ "

_ﬁIO T(l - b)eigala + (b _ T)B*,@la —0ax Bx
mmtm@a+Wﬂ{hwﬂwww+u+www}e o }

E finalmente a temperatura média < 7,(x) > € dada por:

1 0
< Tu(z) >= —/ (Ae?*® + Be """ + Fe)dx

la —la

E, ainda, o incremento na espessura da amostra devido a expanséao é:

Az = arpl, < T,(z) >

Resolvendo a equagéo para < 7,(z) >:

1[A B E ,1°
<T,(z)>=— [—e“” — —e %" 4 ﬁx]
lo L0a 04 5] la
1 A B FE A E
T = — _—— — — —0al - Oala _ —Bla
<Tul@) > lo Kaa Oa B) (Uae o’ B
Substituindo as constantes A, B e E:
Bl r(1+b)ecele — (1 — b)e oala 1
T, = i
<L) > = e o A ion) b = ek 1o+ e | B T
Bl C[r@+b)+ (- r)e %lae=fla — p(1 —b) — (b — r)ealae=Fla N
kalo(5% — 02)(1 + iwT) 04(b—1)e=%la + g,(1 4 b)eala
+ ﬁIO le—ﬁla

kalo(06? — 02)(1 +iwT) B
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Arumando a expressao para < T, (z) >:

Bl -1 1 4 (1 +b)eoela + (b — 1)e0ela
T, = -4z a
< Talw) > kalooo (5% — 02)(1 +iwT) | 7 * e T (b —1)e~7ala 4 (1 + b)eala *
Bl (r — b)e Pla(emoala — goala) — 2
kolooo (02 — 02)(1 + iwT) (b —1)e~7ala + (1 + b)eala

Assim, a expressao final para a temperatura média da amostra que da origem ao

sinal fotoacustico considerando o mecanismo de expanséao é:

—1I _ (r — b)e Pla(emoula — goela) — 2}
Ty(z) >= 1—ePla _p2_
<L) > = e T o A T ior) { ¢ T T T (b= 1)e-vala 1 (1 4 b)evela



Apéndice 111

Determinacao da Expressao do Sinal Fotoacustico para o Mecanismo

Acoplado - Expansao Térmica e Difusdao Térmica (ETDT)

O modelo acoplado utiliza o modelo da expansao térmica que considera um fluxo
de calor para o gas devido a difusao térmica. Para o caso da célula fotoacustica

convencional, com incidéncia frontal e absorgao superficial, temos o0 esquema:

IO
g | Amxin o Qun

-y

qaH) 0 !

As equacoes de difusao nos trés meios (s=suporte, a=amostra e g=gas) sao dadas

por:
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PTy(x,t) 1 OTy(w,t)

22 _Q_TZO —(l5+la)<$<—la
2T, 1 0T, —031 .
8 aa{i‘f)t) . a_a aa(txat) _ 5 06/@;1;<1 + €ZWt) o la << O

*T,(z,t) 1 0Ty(x,t)
— — — - =0 0 l
0x? a, Ot SES<l

Solugbdes das equagdes acima para os meios amostra (a), suporte (s) e gas (g):

T.(z) = Ae® 4 Be 7% 4 Eef?

Onde:

_ﬁIO . w
E = a — 1 as a =
nFE ot ¢ e (4w, a

Ts(z) = We*

Ty(x) = Ze 7"

Como neste caso ha fluxo de calor para o gas:

¢a(0) = ¢4(0), onde:  ¢i(x) = —k;

Como:

Ga(r) = —ka0, A7 + koo, Be 7" — k,SET e ¢y(x) = k0,76 70"

Assim:

—ko0o A+ koo B — koSE = kyo,2

Considerando a continuidade de temperatura:

T,(0) = T,(0) - A+B+E=7Z7
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To(—ly) = Ts(—1,) —> Ae™oe 4 Beole 4 FemFle = Wemosle

E, ainda, considerando a continuidade de fluxo em z = —la:

¢a(_la) = (bs(_la) — _kaUaAe_aala + kaUaBeaala - kaﬁEe_ﬁla - _ksaswe_USla

Montando um sistema com as equacgoes de continuidade podemos encontrar 0s

coeficientes A, B e Z. Para isso substituimos, primeiramente, W:

(Ae_a'ala + Beo'ala + Ee_ﬂla)
efosla

e—aslu

—koo,Ae % 4 ko, Bele — k, BEe Pl = —k o,

—Ae %l 4 Beoule _ pEefla — _p(Ae~%4le 4 Beoula 4 FePla)

Onde r = Uﬁ eb= ,’j—g Arrumando a expressao anterior temos:

(b—1)Ae ' 4 (b+ 1)Bes = —(b — r)Ee s

Entdo, as equacdes para determinar A, B e Z sdo (considerando g = £2%):

kqoqg

—-A+B—-rE=gZ
A+B+E=Z7
(b—1)Ae™% 4 (b+ 1)Be%! = (r — b)Ee Pl

Resolvendo esse sistema de equagdes no programa Mathematica chegamos a:

7 = Bl ( 1 ) [2(7~ —b)e e + (5 + 1)(b— 1)e el + (1 —7)(1 + b)ef’ala}

ko(B? —02) \ 1 +iwT (1—g)(1 —=b)e=oala — (14 g)(1 + b)eoala

___Ph 1 (1—g)(r — be e — (g +7)(1 + b)eela
TR - <1 + z’w) [(1 —g)(L=b)e~oele — (1 4+ g)(1 + b>eoala]

__ bh 1 (1+9)(r = b)e ™ + (g +7)(b— 1)e7uls
P () (g e 7 2 b |
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Logo, a expressao completa para a temperatura da amostra sera:

N v 1 e M (v e e R

Bly ( 1 ) { {(1 +9)(r —ble” M + (g +7)(b— 1)6_"“1"} et _ eﬂx}

ko(6% —02) \ 1+ iwT (1—9)(1 —b)eoala — (1 + g)(1 + b)eala

Agrupando alguns termos, podemos reescrever a expresso para 7T, (z):

Bl 1 —(r=bje ™ . g
L) = 50— (1 +m> { TRz

By L (L+D)e™ e mour] [Z(L+9)(r = b)e™ + (g +7)(1 = b)e™ 7"l
koo2(r?2 —1) (1 + in) [(1 — b)e“’alae i ] [ (1—g)(1 —=b)eoala — (1 + g)(1 4+ b)evala }

Em z = 0 temos:

bT“(‘T) - kaag(ﬁr[;— 1) (1 —{z’wc) {(frbfe)eaaﬁzi;+ 1} +
Iy 1 1 eoala —(1 r —b)e Pl ) (1 — b)eala
8 ( ){(( +0) +1}{(( +9)(r—b) +(g+r)(1-0) ]

koo2(r? — 1) \ 1+ iwT 1 —b)e0ala 1—g)(1 —b)eala — (1+ g)(1+ b)eala

A temperatura média da amostra sera:

B — (1 1 —(r —b)ePla (1 — e 0ala 1—e Pl
< Talz) >= kao2(r? — 1) <1+z‘m) [(1 ~b)e—ala ( loo ) * < 1.3 >] +

—BI, 1 (1+b)eele ~Oala 1 — e%ala
koo?2(r?2 — 1) \1+4iwt ) [ (1 —b)e~7ala l aOa la0q
—0ala
(g

_[ (1+g)(r = b)e ™ + (g +r)(1 = ble ]
(1= g)(1 —b)e—vele — (1 + g)(L + b)evels
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Finalmente a expressao para a variacao de pressao na célula fotoacustica para o

modelo acoplado é dada por:

WTe vFy 1
0P, = T, l, T,
cel (1 T iWTe) ( lg ) |:<0'9T0) (0) + lgar < (ZE) >




