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Carituro 1

Apresentacao

1.1 Ciéncia Fototérmica

Generalidades

A ciéncia denominada fototérmica (VARGAS; MIRANDA, [1988; IALMOND; PATEL, (1996) é
assim conhecida por englobar uma ampla classe de métodos e fenomenos baseados na conversao
direta de energia 6ptica em calor, sendo aplicavel em diversos grupos de materiais, bem como
sélidos (MOTA et al., 2008; MOTA et al., | 2009; ANJOS et al., 2005), liquidos (ROCHA et al., 2009}
GUIMARAES et al) 2009) e gasosos (SCHILT et al., [2004; SILVA; VARGAS; HESS, |2004; SCHMID,
2006). Embora os processos de absor¢ao nos materiais sejam seletivos é comum aos estados
excitados em dtomos e moléculas perderem sua energia de excitacao através de uma série de
transi¢oes nao-radiativas que resultam em aquecimento do material. Tais processos constituem
a base para os métodos fototérmicos.

Microscopicamente, quando a onda eletromagnética interage com uma molécula, ela excita
um estado eletronico (no caso de luz visivel e ultravioleta) ou vibracional (no infravermelho).
Apés a excitagao, a tendéncia natural do elétron é retornar ao estado fundamental (em tempos
menores que 10 nanosegundos), e a nao ser que haja a emissao de um novo féton (luminescéncia),
uma reacao fotoquimica (processo no qual dtomos ou moléculas reagem a partir da agao de
uma radiac¢do: por exemplo, a fotossintese), ou ainda reagdes de reticula¢ao polimérica (para o
caso de obturacoes dentdrias), a energia é transferida para os estados vibracionais da molécula,
correspondendo a um aumento da temperatura em um ponto da amostra. O diagrama mostrado
na Fig. ilustra alguns desses decaimentos responsaveis pela geracao do efeito fototérmico.

Grande parte dos sistemas fototérmicos usam uma fonte de radiacao eletromagnética mo-
dulada para gerar aquecimento periédico em um material. Os sistemas dependem da absorcao
de energia eletromagnética e sua subsequente conversao em energia térmica, resultando em
mudangas fisicas dentro e ao redor da amostra. A Fig. ¢ uma ilustracao esquematica dos
fenomenos decorrentes da exposicao da superficie de uma amostra a uma fonte de radiacao

localizada e periodicamente modulada. Alguns exemplos de efeitos que ocorrem na parte mais



externa da amostra sao ondas acusticas, emissao infravermelha, gradiente do indice de refracao,
entre outros; enquanto que os efeitos internos sao as geragoes de ondas térmicas e termoelasticas.
Cabe ressaltar que cada um desses diferentes fenomenos é responsavel por contribuir em uma

ou mais das metodologias fototérmicas.

CORPO DE PROVA

> Luminescéncia —

- Recombinagdo ——

Efeito Fotoquimico

L Ffeito Fotoelétrico W

Possiveis geragdes indiretas

Efeitos Fototérmicos

Figura 1.1: Diagrama esquematico de possiveis fendmenos geradores (direto e indiretos) do
efeito fototérmico.

Atualmente, dentre os métodos fototérmicos que vém sendo empregados em diversas pes-

quisas, destaca-se a fotoacustica (FA) ou optoactstica (OA) (DIGUNA et al), 2007; LAUFER et|

2007; NGAI et al), 2007; PHILIPPE et al,, 2007), assim conhecida por utilizar microfones na

deteccao do sinal gerado pela amostra. Isso porque a técnica mostra vantagens sobre a espec-
troscopia Optica convencional (de transmissao, reflexao e espalhamento). Vantagens essas que
permitem a espectroscopia fotoactstica nao fazer distingao quanto a natureza da amostra. Pelo
fato de o detector de radiacao nos experimentos ser a propria espécie sob estudo, a aplicacao
dessa técnica pode se dar em qualquer intervalo do espectro eletromagnético. Igualmente,
trata-se de uma metodologia nao destrutiva, nao havendo a necessidade de submeter a amostra
a qualquer tratamento prévio, fato que possibilita investigacoes em materiais bioldgicos, mais
ainda, com uma tUnica amostra podem ser realizadas varias medidas, aumentando a reproduti-
bilidade e confiabilidade dos resultados.

A técnica fotoacustica permite nao sé estudar propriedades térmicas do material como

também as propriedades épticas (ASTRATH et al), 2007; TAKIGUCHI; OKAMOTO; ARUGA, 2007)),




Excitagdo Optica

Emissdo infravermelha

Gradiente do indice de refragdo

Ondas acusticas Expansdo da superficie

Ondas

térmicas Amostra

ermoelasticas

Figura 1.2: Fenomenos fototérmicos provenientes da iluminacao de uma superficie por um feixe
de radiagao modulada.

sendo extremamente sensivel a mudancas estruturais. A técnica também permite uma analise

microscopica, admitindo estudos para analisar o perfil de profundidade e separacao de espectros

de sistemas compostos (BAESSO et al., 1989; |C6SAR et al., [1984)).

E importante destacar ainda que o parametro ps = Ua’ denominado comprimento de
difusao térmica, sendo o a difusividade térmica e w a frequéncia angular de modulagao, é
usado para analisar a transmissao periddica de calor, indicando a atenuacao da onda térmica.
Nao se trata de uma propriedade intrinseca do material, pois ele depende também da frequéncia
de modulacao da radiacao incidente. Por causa dessa dependéncia do comprimento de difusao
térmica com a frequéncia de modulacao é possivel efetuar um perfil de profundidade de uma
amostra, selecionando o sinal de camadas cada vez mais superficiais com o aumento de w, como
disposto na Fig. (1.3

A presente tese aborda o estudo, o desenvolvimento e a aplicacao de algumas metodologias
baseadas na geracao e deteccao de ondas actsticas em materiais solidos, e.g., ceramicos, filmes
finos e frutos de mamoeiro, bem como a caracterizagao de um ressonador para deteccao de
moléculas gasosas em niveis de tragos.

Medidas de propriedades térmicas e estruturais de ceramica vermelha sao apresentadas no
Capitulo 2. Encontra-se no Capitulo 3, uma abordagem sobre o modelo de sistemas de duas

camadas (Two-Layer Systems/TLS) fundamentado na analogia térmica-elétrica, que permite



w;,; < w, < w; < w, - Camada A

-~ Camada B

Ha

Figura 1.3: Anadlise do perfil de profundidade variando-se a frequéncia (w) de modulagao da
radiacao incidente.

a determinacao de forma simultanea de duas importantes propriedades térmicas, ou seja, difu-
sividade () e coeficiente de expansao (ar) de sistemas compostos. A vantagem desse modelo
repousa no fato de nao haver necessidade de separar as camadas que compoem o sistema.

O potencial do método de separagao na fase (Phase-Resolved Method /PRM-MS¢) esta
disposto no Capitulo 4. Com essa ferramenta é possivel realizar uma analise do perfil de
profundidade no material sob investigacao, uma vez que esse apresente mais de um centro
absorvedor, como é o caso de frutos de mamoeiro. Esse método é uma maneira simples de
isolar espectros fotoacusticos de duas camadas superpostas, cada qual com um espectro de
absorcao distinto, usando a assercao de que o sinal de cada camada tem uma fase diferente.

A ideia de implementar uma nova metodologia que seja capaz de detectar moléculas gasosas
é apresentada no Capitulo 5. Um ressonador fotoacustico (FA) compacto, multi-reflexao inte-
grado a um diodo laser de fibra 6ptica é desenvolvido para medir de forma seletiva e sensivel
concentragoes de amonia (N Hj) ambiente em niveis de tragos. Por tltimo, apés algumas me-

lhorias, a estrutura do ressonador pode vir a ser a base para um analisador de gas portatil.

1.2 Objetivos

O objetivo geral dessa Tese foi estudar a geracao e deteccao de ondas acisticas em materiais
solidos e gases, visando aplicagoes em alguns setores estratégicos da economia, e.g., industria
ceramica, logistica de frutos, setor de energia e meio ambiente. Os objetivos especificos do

programa compreenderam:

i. Caracterizacao fotoacustica de propriedades térmicas e estruturais de ceramica vermelha;

ii. Caracterizacao térmica de sistemas de duas camadas: determinagao de o e ap simultane-

amente;



iii. Obtencao e estudo dos espectros de absorcao de frutos de mamoeiro e realizacao da analise

do perfil de profundidade através do M S¢;

iv. Desenvolvimento e caracterizacao de um ressonador multi-reflexao para deteccao de gases

em temperatura ambiente.



CapiTULO 2

Investigacao fototérmica de argila vermelha: medidas de propriedades térmicas e

estruturais'

Resumo

A técnica da célula fotoacustica aberta e uma outra metodologia fototérmica conhe-
cida, baseada no monitoramento do aumento e da diminui¢ao da temperatura das amos-
tras foram realizadas para obter as propriedades termofisicas, difusividade térmica e ca-
pacidade térmica especifica, como forma caracterizar ceramicas vermelhas em funcao da

temperatura de queima. Posteriormente, através de uma relacao matemadtica simples, a

condutividade térmica foi avaliada. Valores compreendidos entre 0,0013 a 0,0036 c¢m?s—!

e 1,05 a 1,51 Jem 3K~ foram obtidos para a difusividade térmica e capacidade térmica
especifica, respectivamente. Fases cristalinas foram identificadas por difracao de raios X,
mostrando que a caulinita é a fase predominante. Além disso, a relagao entre propriedades

térmicas e difratograma foi apresentada e comprovada.

Palavras-chave: propriedades térmicas, célula fotoacustica aberta, cerdmica vermelha, difracdo de

raios X.

2.1 Introducao

Observa-se um crescente interesse dos pesquisadores no tocante ao desenvolvimento de novos
materiais ceramicos para aplicagoes em diversas areas do conhecimento cientifico e tecnoldgico
(GEORGE et all 2000; [GARCIA; OSENDI; MIRANZO, [2002; [BISON et all, [2007; [LI; MANDELIS;
KISH, 2004 FARIA-JGNIOR et al), 2005). Pode-se notar que ja ocorre um direcionamento para
o estudo de propriedades térmicas desses novos materiais (difusividade, capacidade especifica,
condutividade), bem como pesquisas que envolvam a estrutura e mudancas de fase dos mesmos,
quando sao submetidos a algum tipo de tratamento. Essas pesquisas véem se destacando como

fatores de qualidade, uma vez que cumprem um papel importante a durabilidade, por exemplo,

!Trabalho publicado na revista Ceramica vol. 56, pp. 1-8, 2010 intitulado Photothermal survey of red clay:
measurements of thermal and structural properties. Autores: Leonardo Mota, Rosane Toledo, Ronaldo de Paula
Bastos-Filho, Helion Vargas e Roberto da Trindade Faria-Junior.



determinando, assim, o tempo de vida 1til do produto final (AKIYOSHI et al., [2006; PRADRE et
al., [2006).

O municipio de Campos dos Goytacazes é o maior e um dos mais importantes polos
ceramicos do estado do Rio de Janeiro. Argilas sedimentares constituem um elevado potencial
economico no municipio, onde esse tipo de solo é abundante e usado em aplicacoes industriais
como produgao de ceramica, principalmente tijolos e telhas (TOLEDO et al, 2004). Geogra-
ficamente, o municipio de Campos fica localizado em uma regiao de clima tropical. Como
consequencia, as construgoes civis estao frequentemente submetidas a uma constante radiacao
solar e, portanto, propriedades térmicas do material, empregado para esse fim, exercem fungao
importante com relagao ao clima interno das residéncias.

A argila usada na fabricacao de tijolos e telhas é submetida a elevadas temperaturas para
atingir a qualidade desejdvel (MONTEIRO; PEcCANHA; VIEIRA, 2004; VIEIRA et al., 2004). Com
relacao ao processo de producao, foram investigadas as propriedades térmicas e transicoes de
fase que ocorreram na estrutura do material, cuja aplicacao final destina-se a industria de
construcao civil. E necessério avaliar esses parametros uma vez que, além de serem proprie-
dades singulares para cada material, sao extremamente sensiveis a varidveis composicionais e
microestruturais, bem como as condig¢oes de processamento (ANJOS et al., [2005)).

Nesse trabalho, uma configuragao fundamentada no processo de transmissao de calor, de-
nominada célula fotoacustica aberta (OPC), foi empregada para a geragao e detecgao de
ondas térmicas (VARGAS; MIRANDA, [1988). Essa metodologia tem sido amplamente utili-
zada nos ultimos anos como uma ferramenta eficaz no estudo e determinacao de proprieda-
des térmicas para uma ampla variedade de materiais (GEORGE, [2002; [DOSSETTI-ROMERO;
MéNDEZ-BERMUDEZ; L6PEZ-CRUZ, [2002; [GEORGE et al), 2004; [CALDERGN et all, [1998)). Ela con-
siste em utilizar a camara de ar de um microfone de eletreto comercial como meio transdutor
de uma célula fotoactstica convencional. O principio basico dessa técnica reside na conversao
de radiacao periodicamente modulada em energia térmica, através de processos de relaxacao

nao-radiativos (VARGAS; MIRANDA| |1988)).

2.2 DMaterial e métodos

Matéria-prima

A matéria-prima utilizada para a confeccao dos corpos de prova consistiu de uma argila

vermelha, coletada de uma camada situada entre 1,2 m e 2,7 m abaixo da superficie de uma



jazida localizada no municipio de Campos dos Goytacazes, na regiao Norte Fluminense. O
material em sua forma natural foi levado a uma estufa por 24 h sob 110 °C com o propédsito
de eliminar a umidade higroscépica (dgua adsorvida). Apds esse tratamento, o material foi
destorroado com pilao manual e peneirado através de uma peneira de abertura nominal 75 ym
(mesh 200 ABNT) . Esse procedimento foi realizado com o objetivo de suprimir a presenca de
areia e outros particulados com diametros maiores, favorecendo a presenca da fragao argila e

proporcionando uma maior homogeneidade no tamanho dos graos.

Preparacao das amostras

As amostras, que consistem de discos (pastilhas) com 10 mm de didmetro e espessuras
compreendidas entre 270 um e 420 pm aproximadamente, foram preparadas com o auxilio de
uma prensa (Shimadzu). Elas tiveram suas massas medidas, padronizadas em torno de 90 mg
e submetidas a uma pressao de 9 toneladas por 10 minutos. Esse procedimento foi feito para
garantir uniformidade nas dimensoes das amostras. Apos isso, as pastilhas passaram por um

tratamento térmico em temperaturas variando entre 300 e 1100 °C.

Medidas de difusividade térmica

O arranjo experimental utilizado para as medidas de difusividade térmica ¢ ilustrado na

Fig. 2.1

(2] (3]
] ’

[4]

Figura 2.1: Arranjo experimental para as medidas de difusividade térmica. A montagem é com-
posta por 1: laser, 2: chopper, 3: espelho refletor, 4: microfone de eletreto, 5: pré-amplificador,
6: amplificador lockin e 7: computador.



A fonte de excitagao adotada foi um laser de He-Ne (Unilaser 0.25), dotado de uma linha
de emissao em torno de 632,8 nm e poténcia de aproximadamente 25 mW. Antes de atingir a
superficie da amostra, a radiagao passa por um modulador mecanico chopper (EG & G Ins-
truments 651), responsavel por modular a radiacdo incidente. Como resultado do aquecimento
da amostra pela absorcao da luz modulada, a pressao dentro da célula oscila com a mesma
frequéncia de oscilacao do modulador mecanico e assim pode ser detectada pelo microfone de
eletreto. O sinal fotoactstico resultante desse processo ¢ alimentado por um pré-amplificador
e em seguida conduzido diretamente para um amplificador lockin (Perkin Elmer Instruments
5210), onde é possivel obter tanto a fase quanto a amplitude do sinal fotoacustico (SILVA;
BANDEIRA; MIRANDA, |1987)), cujos valores sdo armazenados em um computador.

De acordo com o modelo proposto por Rosencwaig e Gersho considerando a difusao térmica
como mecanismo predominante para a geragao do sinal fotoactistico (ROSENCWAIG; GERSHO,
1976)), a equagao que governa a flutuagao de pressao (6 P) na camara de ar é (SILVA; BANDEIRA;

MIRANDA), [1987; MARQUEZINI et al), [1991; PERONDI; MIRANDA|, [1987):

_ vPoloJagasexp[y(wt — 3)]

oP
2rl Toks fsenh(osls)

(2.1)

onde 7 é a razao entre os calores especificos, Fy a pressao ambiente, T a temperatura ambiente,

I a intensidade de luz absorvida, f a frequéncia de modulacao, e [;, k;, a; s@o o comprimento, a

condutividade térmica e a difusividade térmica do meio 7, respectivamente. Aqui, o subscrito 4

representa a amostra (s) e o gas (g), e o; = (14 7)a;, a; = \/7;j designa o coeficiente complexo
i

de difusao térmica do meio 7. Assume-se na equacao que as amostras sejam opticamente opacas

(I3 < l5). Para amostras termicamente finas (us > ls; f < f.), a equagao é escrita como (SILVA;

BANDEIRA; MIRANDA|, [1987; MARQUEZINI et al, 1991} [PERONDI; MIRANDA), [1987):

_ vPoloy/ogosexp|y(wt — %T”)]

oP 2.2

2231, 1 Toks f3/2 (2:2)

Nesse caso, a amplitude do sinal fotoactstico decresce proporcionalmente a f~1°. Por outro
«

lado, em regides de frequéncia acima da frequéncia caracteristica f. = 5 (frequéncia na
™ S

qual ocorre a transi¢ao de regime termicamente fino para termicamente grosso), a amostra é
denominada como termicamente grossa e a equacao correspondente a essa situagao é (SILVA;

BANDEIRA; MIRANDA|, [1987; [MARQUEZINI et all, 1991; PERONDI; MIRANDA| [1987):

_ Pyl /agozsexp[](wt - g - lsas)]exp —1, W_f (23)

oP
ngTolisf Qs

A amplitude do sinal fotoactustico para uma amostra termicamente grossa decresce exponen-

1 m
cialmente com a frequéncia de modulagao, ou seja, Spy —exp(—b\/?), sendo b = I, /| —.

f o



Aqui a; é obtido a partir do ajuste dos resultados experimentais do coeficiente b no argumento
da exponencial (—by/f). Com o objetivo de certificar e garantir o regime termicamente grosso,
valores de difusividade térmica foram utilizados (ALEXANDRE et al), |1999). Dessa forma, a
frequéncia de corte encontrada para a ceramica vermelha foi em torno de 5,87 Hz, ou seja,
como todas as medidas realizadas nesse trabalho estao compreendidas entre 20 e 50 Hz, o
regime foi garantido.

Quando os valores de difusividade térmica sao obtidos a partir da amplitude do sinal fo-
toactstico, é necessario prestar atencao na resposta de frequéncia nao linear dos microfones em
relacao as vibragoes acusticas. Praticamente, todos os microfones apresentam essa irregulari-
dade. Por esse motivo, uma medida de calibragao foi realizada. A Fig. mostra a dependéncia
do sinal fotoacistico com a frequéncia de modulac¢do para uma amostra de aluminio (MOTA et
al., [2008; BRIBIESCA; EQUIHUA; VILLASEROR) 1999). Para a regiao de frequéncias trabalhadas,
o sinal exibiu uma dependéncia préxima de f~°. Esse é o comportamento tipico que se espera
de acordo com o modelo de difusao térmica para uma amostra termicamente fina. De fato, para
uma amostra de aluminio com 25 um de espessura e uma difusividade térmica (ALMOND; PA-
TEL, [1996) de 93,28 x107%ms~2 a frequéncia caracteristica f. para a transi¢io entre os regimes

termicamente fino e grosso ¢ aproximadamente 47,5 kHz.

7,38906

2,71828

20,08554 54,59815

In Sinal fotoacustico (mV)

In f (Hz)

Figura 2.2: Dependeéncia do sinal fotoactustico com a frequéncia de modulagao para uma amostra
de aluminio com 25 pum de espessura.
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Medidas de capacidade térmica especifica

Na década de 1990, com base na referéncia (HATTA, 1979), como forma de complemen-
tar suas medidas fotoacusticas de propriedades térmicas em sélidos, Mansanares desenvolveu

uma metodologia fototérmica de iluminacao continua da amostra em vacuo para medir o calor

especifico (MANSANARES et all, [1990). Essa variante do método de relaxacao da temperatura,

primeiramente proposto por Bachmann (BACHMANN et al.,|1972), foi usada para a caracteriza¢ao

de diversos materiais tais como semicondutores (PICHARDO et al, [1997), madeira (BALDERAS-

ILOPEZ et al., 1996)), zedlitas (GUTISRREZ-JUSREZ et al., |1996)), polimeros (GONGALVES et al., 2001)),

entre outros. A Fig. [2.3 apresenta a montagem experimental empregada que nos permite avaliar

esse parametro.

F I JE

1]

[6]

Figura 2.3: Arranjo experimental para as medidas de capacidade térmica especifica. A mon-
tagem é composta por 1: laser, 2: frasco dewar, 3: bomba de vacuo, 4: pré-amplificador, 5:
multimetro, 6: computador.

A amostra é pintada com uma fina camada de tinta preta com espessura desprezivel, para
garantir uma boa absorcao superficial, bem como fazer com que a emissividade se aproxime da
unidade (e,, = 1). Em seguida, a amostra é colocada suspensa adiabaticamente dentro de um
frasco dewar onde ¢é feito vacuo. Sob tais condigdes o principal mecanismo de troca de calor

é o de radiacao. O frasco tem uma entrada éptica que possibilita o aquecimento da amostra
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por meio de um laser de He-Ne. Um termopar, acoplado no lado oposto ao iluminado, permite
o monitoramento da temperatura da amostra ao longo do tempo. Os valores da temperatura
em funcao do tempo sao entao monitorados e armazenados em um computador. Cuidado deve
ser exercido para prevenir que o feixe de luz que aquece a amostra nao incida também no
termopar. Essa condicao é garantida, fazendo a radiagao incidir no centro da amostra. Sendo
as espessuras das amostras tipicamente da ordem de micrometros, muito menores que seus
diametros (10 mm), a equacao unidimensional de difusao de calor com perda por radiagao pode
ser aplicada nesse estudo (MANSANARES et al., [1990). O aumento e a diminuigao da temperatura

sao dados conforme as seguintes expressoes:

AT 1= % (1 ~ eap {;D (2.4)
e AT |= %e:ﬂp [‘7’5] , (2.5)

lspc
onde Iy ¢é a intensidade da luz incidente e 7 = %, a constante de tempo, H = 40T}, coefici-
ente de transferéncia de calor, sendo o a constante de Stefan-Boltzmann e T}, a temperatura
ambiente. O parametro 7 é determinado ajustando as Eqs. e [2.5] aos resultados experimen-

tais.

Medidas de condutividade térmica

Nenhum método fototérmico pode fornecer a condutividade térmica x de uma amostra
diretamente, uma vez que esse parametro esta sempre acoplado com a capacidade térmica. A
condutividade térmica depende do calor especifico, que é afetado pelas variaveis composicionais
e microestruturais do material (impurezas, contorno de graos), que modificam a velocidade e o
livre caminho médio dos portadores (ALMOND; PATEL, |1996). Assim, a partir da determinacao
da difusividade térmica « e da capacidade térmica especifica pc, pode-se entao determinar a

condutividade térmica x do material por meio da seguinte equagcao:
K = apc, (2.6)

assim, através de metodologias relativamente de baixo custo, pode-se identificar de forma pre-

cisa tres importantes propriedades de um determinado material.

Medidas de difracao de raios X

A anadlise estrutural foi obtida com o auxilio de um difratometro convencional de raios X,

com geometria Bragg-Brentano (Seifert URD 65), com radiagdo ka do cobre correspondendo
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a um comprimento de onda A = 1, 54056 A, com monocromador de grafite no feixe secundario,
operando a 30 kV/40 mA. As amostras, que foram preparadas em forma de discos compactados
e tratadas termicamente, foram trituradas, pulverizadas, homogeneizadas por peneiramento e
depositadas em lamina de vidro com pequena cavidade circular, para cada temperatura inves-
tigada. Todas as medidas foram feitas sob as mesmas condigoes experimentais, isto é, angulo

de varredura 3°< 26 <75° e passo 0,03°/2 s em temperatura ambiente.

2.3 Resultados e discussao

A fase cristalina predominante na estrutura do material antes do tratamento térmico foi a
caulinita, associada a presenca de quartzo, anatdsio e gibsita, além de minerais micéceos (mica
e/ou ilita). Picos de caulinita bastante pronunciados sao vistos nos difratogramas da Fig.

até temperaturas em torno de 400 °C. Consideramos esse argilomineral como sendo o principal

I XK S X, X x
. L Ao XXX X Xe o X TeX x| 40
N 1050

(°C)

- e A -~ 1000
- w Ao 900
© LJA“_*_,,M,-aﬁiknﬁji‘ Y Vi ® - hematita
EZHK“__MA“*M‘ 800| @ - cristobalita
o 700| x - mulita
g :-—/L___,_.w O3 O35 % 38 38 | 600/ - rutilo
S AM = 500| O- anatasio
8 [ A A 8- quartzo
.3 @ - gibsita
= A - caulinita
- ?\ VA A(AD V- mica /ilita
il 400
- 300
110

10 20 30 40 50 60 70
2 0 (graus)

Figura 2.4: Difratogramas de raios X da amostra natural (110 °C) e das amostras queimadas
em diferentes temperaturas.
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responsavel pelos valores de difusividade térmica encontrados nesse intervalo de temperatura,
como resultado de um solo quaterndrio bem cristalizado (BRINDLEY; NAKAHIRA| |1959). Em
trabalho anterior (ALEXANDRE et al., [1999)) foi mostrado que a argila encontrada no municipio de
Campos, RJ, apresenta elevada cristalinidade neste intervalo de temperatura; sabe-se ainda que
materiais com estruturas cristalinas mais bem organizadas favorecem o transporte de energia
térmica através de seu arcabougo (DELGADILLO et al., 1997), corroborando os resultados de
difusividade térmica.

Entre 450 e 550 °C foi observada a desidroxilacao da caulinita, originando a formacao de
uma fase amorfa denominada metacaulinita devido a perda de hidroxilas, em forma de vapor
de dgua (BRINDLEY; NAKAHIRA| |1959; HOLM, 2001). Os radicais hidroxila, que estao presentes
na estrutura da caulinita coordenados em torno de seus ions aluminio, transformam-se em
agua e sao expelidos do cristal com elevada absorc¢ao de energia e perda de massa (COMEFORO;
FISCHER; BRADLEY),[1948)). A reacao da Eq. mostra a formacao da metacaulinita a partir da
caulinita, cabendo ressaltar que nao se trata de uma reacao de equilibrio, nao sendo portanto,
reversivel.

2Aly(OH) 181,05 ~ 25 241,8i,07 + Hs0. (2.7)

Acredita-se ser essa fase meta-estavel a responsavel pelo menor valor alcancado para a difu-
sividade térmica (Fig. [2.5)), e mesmo porque ja é conhecido que as fases amorfas apresentam

menores difusividades do que as fases com carater mais cristalino (DELGADILLO et al., (1997)).
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S ]
S
5 0,001 |- §
-
Y—
5 L 1 . 1 . 1 . 1 .
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura °C

Figura 2.5: Valores da difusividade térmica em funcao da temperatura de queima.
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Entre 600 e 700 °C o difratograma revelou picos bem definidos de quartzo e mica e alguns
tragos de anatasio. Vé-se ainda que a forte presenca de caulinita ja nao se faz evidente. Ocorre
também que nessas temperaturas o material ja sofreu um processo de reducao de impurezas,
caracterizado pela combustao de matéria organica entre 300 e 500 °C (SANTOS et al., |2003)).
Com relagao ao comportamento da difusividade térmica, observou-se um pequeno aumento.
Sugere-se assim, que esse fato estd associado ao menor grau de impurezas contidas no material
ceramico, favorecendo a uma pequena melhora na distribuicao dos poros. Como exemplo,
apresenta-se na Fig. o ajuste dos resultados experimentais (simbolos abertos) de acordo

com a Eq. (linha sélida) para as amostras tratadas termicamente em 600, 700 e 800 °C.

o
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Q : -
)
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S 0,36788
) _
=
. . 1

46 48 50 52 54 56 58
f 1/2(Hz)l/2

Figura 2.6: Ajuste dos resultados experimentais (simbolos abertos) de acordo com a Eq.
(linha sélida) para as amostras de 600, 700 e 800 °C.

A presenca de tracos de hematita ja em 800 °C pode estar associada a evolucao de alguma
quantidade de ilita presente na matéria-prima, além da possibilidade de ser decorrente da
presenca de goetita, nao detectada por difragao de raios X, por comportar-se como material
de fraca cristalinidade. Nao ha evidéncias de que a hematita origine-se propriamente da ilita,
porém surge de um éxido de ferro (BRINDLEY; UDAGAWA |1960)) tal como a goetita ou limonita,
que por sua vez, estao diretamente conectados com a ilita. O difratograma revelou ainda uma

quantidade de mica remanescente. Essa fase associada com o aumento de temperatura, favorece
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a um leve aparecimento de fase vitrea (BRINDLEY; UDAGAWA, [1960)), porém mantendo até essa
temperatura um certo grau de organizagao estrutural. Atribui-se a essa fase vitrea combinada
ao arranjo estrutural o mérito pelo aumento observado no perfil da difusividade térmica.

Com a quebra de estrutura e perda de cristalinidade devido a fase fundente iniciada a partir
de 800 °C, ocorre em 900 °C uma desorganizacao estrutural que é acompanhada por uma queda
acentuada em «, evidenciando que tal propriedade ¢ também sensivel a essa transi¢ao. Entre 900
e 1000 °C a difusividade experimentou um aumento significativo. Muitos autores ja discutiram
a respeito da possivel formagdo de uma fase de transicio denominada espinélio (BRINDLEY;
NAKAHIRA| [1959; BRINDLEY; NAKAHIRA| [1959; [HOLM], [2001; [OKADA; OTSUKA|, [1986; [OKADA;
OTSUKA; OSSAKA| [1986)), seguida por um processo de rearranjo entre os atomos de silicio-
aluminio e uma consequente recristalizacao. Também tem-se nessas temperaturas o inicio de
formacao de fase liquida, favorecendo o transporte de calor através do material ceramico. A
reacao mostrada na Eq. ilustra que a partir da metacaulinita (2Al3S7,07 + 4H50) ocorre
a formacgao da fase espinélio (AlySi3012 + Si0s),

241551507 + 4H,0 “25° A1,8i5015 + SiOs. (2.8)

Entre 1000 e 1100 °C foi notada a formagao de novas fases com o processo ceramico. Essas
fases foram mulita, cristobalita, além da hematita melhor definida, como observadas no difra-
tograma. Ressalta-se que em 1050 °C o méaximo valor para a difusividade térmica foi atingido.
Sugere-se que esse resultado estd intimamente relacionado com a fase vitrea mais proeminente
formada entre 1040 e 1080 °C, propiciando a sinterizacao das amostras e coerente com o au-
mento da cristalinidade vista nos difratogramas (Fig. . Em 1100 °C, a difusividade térmica
apresentou um decréscimo. Tal comportamento pode ser caracterizado pela reacao da equacao
abaixo:

~ o 2
AlySiz0yy THBC 5 [3A4105280s] + gsz'c)?. (2.9)

Nessa temperatura, a formacgao da mulita ;[314[20325@'2] e cristobalita gSiOg tém inicio
a partir da fase espinélio (Al4Si3012) como reportado na literatura (BRATTON; BRINDLEY),
1962). A principal hipétese é que houve uma redugao de fase liquida e também dos poros, e
o consequente crescimento de graos, caracterizados pelo surgimento das fases cristalinas mais
bem definidas mulita, cristobalita e hematita, além do quartzo remanescente.

A capacidade térmica especifica pc ilustra o quanto uma amostra de um determinado ma-

terial consegue armazenar de energia térmica, sem sofrer alteracao em sua temperatura. Os
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resultados obtidos para essa propriedade estao mostrados na Fig. 2.7 Vale ressaltar que os
valores estao oscilando em torno da unidade. De fato, em se tratando de uma mesma matéria-
prima, essa propriedade apresenta resultados bastante préximos, independente se a estrutura
estd cristalina ou amorfa (ZALLEN, [1983). Com isso, podemos inferir que, sendo a outra ca-
racteristica térmica, ou seja, a condutividade obtida indiretamente a partir da Eq. 2.6, o seu
perfil serd semelhante ao perfil de a. A Fig. ilustra o ajuste dos resultados experimentais
(simbolos abertos) de acordo com as Egs. e (linhas sélidas) para a amostra queimada
em 400 °C.
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Figura 2.7: Valores da capacidade térmica especifica em funcao da temperatura de queima.

A Fig. mostra a evolucao do comportamento de . Talvez seja essa a caracteristica de
maior interesse pratico e a mais difundida. Essa propriedade estd associada com o fenomeno de
transporte de calor (MARiN; MARIN-ANTUNA; ARENCIBIA, 2002) a partir de regides de alta
temperatura para regioes de baixa temperatura em um determinado meio. Normalmente,
esse transporte em ceramica vermelha é devido aos fonons (vibracao da rede cristalina), pelo
fato desse material carecer de elétrons livres. Assim sendo, sdo esperados valores, compara-
tivamente muito baixos, de condutividade térmica para a ceramica vermelha (em torno de
107 3Wem™ ' K1) (CALLISTER-JGNIOR), [2002).

Mesmo sendo uma medida indireta, os resultados obtidos mostram bastante concordancia
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Figura 2.8: Dados experimentais e linhas teéricas das temperaturas de subida (triangulos) e
descida (circulos) em fungao do tempo para a amostra queimada em 1100 °C.
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Figura 2.9: Valores da condutividade térmica em fungao da temperatura de queima.

com aqueles da literatura (CALLISTER-JGNIOR, 2002). Isso implica que os resultados alcangados

para a difusividade térmica e capacidade térmica especifica mostraram confiabilidade e que
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a célula fotoactustica aberta (OPC) é uma metodologia adequada também para o estudo de

materiais ceramicos.

2.4 Conclusao

Foram investigadas a evolugao do comportamento de algumas propriedades térmicas (prin-
cipalmente a difusividade térmica) e também mudangas estruturais que ocorrem no material
ceramico durante o processo de queima, podendo contribuir com alguns aspectos considerados
relevantes para se produzir um produto com relativa qualidade. Foi identificado que o princi-
pal argilomineral presente na matéria-prima foi a caulinita, que com uma estrutura cristalina
organizada (solo quaternério) favorece a difusao de calor através de seu interior. Em seguida,
o material ceramico experimentou uma quebra estrutural devido a desidroxilacao da caulinita
e formagao de uma fase amorfa. Podemos ver que essa transicao foi logo percebida por «,
mostrando sua sensibilidade em detectar mudancas de fase. Entre 900 e 1000 °C notamos que a
difusividade sofreu um aumento. Esse evento estd associado a formacao de uma fase espinélio,
seguida por um processo de recristalizacao, além do inicio de formagao de fase liquida, favore-
cendo o transporte de calor através do material ceramico. Foi ainda observado que em 1050
°C o maximo valor para a difusividade térmica foi atingido. Sugere-se que esse resultado esta
intimamente relacionado com a fase vitrea mais proeminente formada entre 1040 e 1080 °C,
tornando possivel a sinterizacao das amostras, coerente com o aumento da cristalinidade vista
no difratograma. Em 1100 °C a difusividade térmica experimentou um acentuado decréscimo.
Sugere-se que houve uma reducao de fase liquida e também dos poros e o consequente apa-
recimento dos graos ceramicos caracterizados pelo surgimento das fases cristalinas mais bem
definidas mulita, cristobalita e hematita, além do quartzo remanescente. Por fim sugerimos que
temperaturas adequadas para se produzir um material ceramico com relativa qualidade sejam

superiores a 900 °C, porém evitando temperaturas em torno de 1050 °C.
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CariTuLo 3

Utilizacao da técnica fotoacustica para monitorar as propriedades térmicas do sistema

00072F6078La07637”07403_5/ZE' 8%m0l2

Resumo

Nesse capitulo filmes de cobaltita férrica de lantanio dopadas com estréncio (Cog o
FeggLageSro403—5) depositados por spray pirdlise em substratos comerciais de zirconia
estabilizada com itria (ZEI 8%mol) foram investigados por meio da espectroscopia fo-
totérmica. Fora mostrado que usando um modelo de analogia térmica-elétrica é possivel
obter propriedades térmicas de sistemas compostos por duas camadas simultaneamente,
e assim estudar o acoplamento térmico entre o substrato e o filme depositado. A difusivi-

dade térmica da ZEI fora determinada como sendo 6,6x 10 3em?s™!, enquanto que para

2.1

os filmes de Cog2FeggLlageSToa03—5 ela variou entre 0,47 e 9,26x10"*cm?2s~!. Fora

observado também que para filmes com espessuras além de 3,06 ym o coeficiente de ex-
pansao térmica torna-se relevante, indicando que o tempo adequado para deposicao dos

filmes situa-se entre 10 e 20 minutos.

Palavras-chave: medidas fotoacusticas, cobaltita férrica de lantanio dopada com estroncio, spray

pirdlise, difusividade térmica, coeficiente de expansao térmica.

3.1 Introducao

Durante os tltimos 10 anos, diversos esforcos tém sido feitos em escala global em diregao ao
desenvolvimento de pilhas a combustivel do 6xido sélido (PaCOS). Normalmente, essas PaCOS
sao estruturas multi-camadas consistindo de materiais ceramicos e metais, préprios para serem
operados em temperaturas de 600 a 1000 °C (COLOMER; STEELE; KILNER, [2002; BRANDON;

SKINNER; STEELE|, [2003; MORALES et al, 2006; [TSIPIS; KHARTON], 2008; [SANTILLAN et al., 2009;

2Trabalho publicado no Thin Solid Films vol. 519, pp. 938-942, 2010 intitulado On the use of photoacoustic
technique for monitoring the thermal properties of lanthanum strontium cobalt ferrite—yttria stabilized zirconia
two-layer systems. Autores: Leonardo Mota, Marcelo Gomes da Silva, Vanessa Pereira de Souza, Helion Vargas,
Valtency Ferreira Guimaraes e Herval Ramos Paes-Jtnior
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SOUZA,; SILVA; PAES-JUNIOR, 2007). Estudos recentes dizem que a cobaltita férrica de lantanio
dopada com estroncio e estrutura da perovskita® é um bom candidato para ser empregado
nao somente como catodo mas também como anodo dessas PaCOS (FISHER-II; CHUANG), 2009;
GUPTA et al, [2008). No entanto, existe uma dificuldade a ser superada, i.e., o surgimento de
imperfeigoes, trincas e rachaduras entre eletrodos e eletrélitos que é devido a diferenca entre
seus coeficientes de expansao térmica (SKINNER, [2001)).

Atualmente, dois métodos tém sido aplicados para determinar o valor dos coeficientes de
expansao de materiais ceramicos tipo-perovskita, i.e., dilatometria e difragao de raios X (COR-
BEL; MESTIRI; LACORRE, 2005). Outras abordagens para investigar propriedades termofisicas
de filmes (calor especifico, ¢, condutividade, x, difusividade, «, e coeficiente de expansao, ar)
tém como base a ciéncia fototérmica e técnicas fotoacusticas correlatas (VARGAS; MIRANDA/
1988 [CRUZ-OREA et al [1996} [PICHARDO et all, [2000; [PICHARDO-MOLINA et al), 2005).

Além disso, nao hé informagoes sobre propriedades térmicas do sistema (Cog 2 F'eg g Lag 65704
Os_s/ZEL 8%mol). Com o objetivo de preencher essa caréncia de informagoes, a célula fo-
toactstica aberta e um outro método fototérmico de andlise de temperatura da amostra em
vacuo (MOTA et al., 2008)) foram usados como ferramentas para medir e investigar ¢, k, @ e ar

de tais materiais.

3.2 Detalhes experimentais

Preparacao das amostras

Os filmes de cobaltita férrica de lantanio dopadas com estroncio (CFLS) foram deposita-
dos sobre substratos de zirconia estabilizada com {tria através da técnica de spray pirdlise ja
reportada previamente por alguns autores (SOUZA; SILVA; PAES-JGNIOR, 2007). As solugoes
precursoras foram preparadas com nitrato de lantanio hexa hidratado La(NO3)3.6 H50, cloreto
de estroncio hexa hidratado SrCly.6 H,O, nitrato de cobalto hexa hidratado Co(NO3),.6 H2O e
nitrato férrico nona hidratado Fe(NO)3.9H,0 adquiridos junto a Aldrich™, diluidas em dgua
e 4lcool a razoes de 1:3, resultando numa concentracao de 0,03 mol.L~! de solucdo. As de-
posicoes dos filmes ocorreram a 400 °C, adotando uma pressao do gas de arraste de 0,15 MPa,
e taxa de fluxo igual a 2,0 mL.min~!. O tempo de deposicao variou de 10 a 40 minutos. Em
seguida, as amostras foram recozidas em ar a 800 °C durante 60 minutos. A analise realizada

por microscopia eletronica de varredura (MEV) indicou que as espessuras dos filmes deposita-

3 Essas estruturas possuem a férmula ABOs, onde A é o cétion maior, responsavel pela resisténcia térmica
do catalisador, enquanto B é o cation associado com a atividade catalitica.
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dos estao compreendidas entre 1,73 e 14,7 um. Toda essa etapa do trabalho foi executada pelo
doutorando Valtency Ferreira Guimaraes sob orientacao do doutor Herval Ramos Paes-Junior

junto ao Laboratério de Materiais Avancados (LAMAV) da UENF.

Medidas simultaneas de difusividade térmica e coeficiente de

expansao térmica

Considere o sistema de duas camadas mostrado na Figura|3.1| consistindo de um material 1

de espessura [; e de um material 2 com espessura ls.

Figura 3.1: Geometria de um sistema de duas camadas.

Assumindo que L = [, + [, denote a espessura total da amostra, «; a difusividade térmica,

pi a densidade, ¢; o calor especifico e k; a condutividade térmica do material ¢ (i = 1,2). A

partir da analogia entre resisténcias térmicas e elétricas (KARPLUS; SOROKA|, [1959)) amplamente

utilizada em problemas de transferéncia de calor, a resisténcia térmica efetiva R desse sistema

pode ser escrita como:

l

R=—=R+ Ry, (3.1)
K

Li o
onde k é a condutividade térmica efetiva da amostra compdsita e R; = — é a resisténcia térmica
da camada i. Da|3.1| chega-se a:
lk1k
e (3.2)

R= ——F—.
llfiz + lgl’il
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Por outro lado, a capacidade térmica efetiva V pc da amostra compésita é dada por:
VpC = ‘/1p101 + ‘/2,0202. (33)

O modelo tedrico trabalhado para ajustar os dados experimentais fora desenvolvido assu-
mindo que a CFLS ¢é opticamente opaca (g << [s) e termicamente grossa (ps << l;), onde Iz
¢ a profundidade de penetragao optica, s designa o comprimento de difusao térmica e [ é a
espessura da amostra. Solucionado as equacoes termoeléstica e de difusao térmica, a voltagem

de saida do microfone pode ser escrita como (PICHARDO-MOLINA; ALVARADO-GIL; 2004):

Vo {V JwRC I,

o1+ JwRCThlyo4k50
1 —exp(—l,o,) 3R'arTy/a, ls% senh(ls05) — cosh(lsos) + 1 (3.4)
- X exp(ywt).
senh(ls05) 2R212, oy lsossenh(ls04)

Aqui, I é a intensidade da radiacao incidente, V é uma constante dependente de carac-
teristicas do microfone, RC' designa o tempo de resposta do microfone, [;, k; e «; sao, respec-
tivamente, espessura, condutividade e difusividade térmica do material i. O subscrito ¢ denota
os meios amostra (s) e gas (g). Tp é a temperatura ambiente, 5 sendo o coeficiente de absor¢ao
superficial e o; = (1 + j)a;, com a; = ﬂ sendo o coeficiente de difusao térmica do material

i
i. I representa o raio do suporte da amostra e R, é o raio da camara fotoacustica em frente ao
diafragma do microfone.

O primeiro termo na Equacao [3.4] é atribuido a difusao térmica da amostra periodicamente
aquecida para o ar dentro da camara fotoacustica, enquanto que o segundo representa a con-
tribuicao da expansao térmica da amostra. Ajustando a amplitude ou fase FA em fungao da
frequéncia de modulacao, podemos obter oy e ar, deixando-os como parametros ajustaveis.

O arranjo experimental (o mesmo da Fig. utilizado para as medidas simultaneas de
difusividade térmica («) e coeficiente de expansao térmica (o) consiste basicamente de um
laser de fon argénio (Omnichrome), cujo feixe monocromatico ¢ modulado por um modulador
mecanico chopper (EG&G Instruments, modelo 651) antes de atingir a superficie da amostra.
A amostra por sua vez ¢é fixada diretamente no topo de um microfone de eletreto comercial
que estd ilustrado na Fig. [3.2] sendo o sinal proveniente dele detectado mediante uso de
um amplificador lockin (Perkin Elmer Instruments, modelo 5210), que é interfaceado com um

computador através de uma porta GPIB (General Purpose Interface Bus) e responsavel por

armazenar a amplitude e a fase do sinal fotoactstico em funcao da frequéncia de modulacao.
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| amostra |

camara fotoacustica

diafragma de eletreto metalizado

"gap" de ar

placa metalica de fundo

Figura 3.2: Secgao transversal esquematica da célula fotoacustica aberta.

3.3 Resultados e discussao

A configuragao da célula fotoactstica aberta é sensivel a radiacao absorvida pela superficie
da amostra. Uma vez que a zirconia comercial mostrou-se transparente a radiacao proveniente
do laser (o que nao aconteceu para os filmes), fora necessario cuidado para prevenir que luz
chegasse a camara de ar do microfone. Para tal, uma pelicula de aluminio foi utilizada como
forma de garantir absorcao superficial e assegurar que o calor gerado na folha de aluminio fosse
instantaneamente transmitido a amostra. Isso significa que enquanto um disco de aluminio
com espessura de aproximadamente 12 ym tem um tempo de difusao térmica de 1,5 us, em
uma tipica zirconia comercial com cerca de 140 pm esse tempo é em torno de 50 ms (LEITE;
MIRANDA/ 1992)).

Diante disso e de acordo com o modelo proposto pela entao chamada teoria RG (RO-
SENCWAIG; GERSHO, 1976)) para a difusao térmica, e considerando uma amostra termicamente
grossa e opticamente opaca, a flutuacao de pressao dentro da camara FA é dada conforme a
Eq. (MOTA et al., 2008; MACHADO et al [2008; ALBOR-AGUILERA et al., 2009). Nesse caso,
a amplitude decai exponencialmente com a frequéncia de modulacao. Esse comportamento ex-

ponencial fora observado para a amostra de ZEI em uma escala logaritmica compreendida num
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limite de frequéncias entre 100 e 150 Hz como disposto na Fig. [3.3(a). Isso é uma indicacao
que a difusao térmica é o principal mecanismo que contribui para a geracao do sinal FA. Ajus-
tando os dados experimentais da amplitude FA em funcao da raiz quadrada da frequéncia de
modulacao, ag pode ser encontrada da mesma forma como descrito no capitulo anterior em

uma escala semi-logarftmica como mostrado na Fig. [3.3{(b).

ml
N

L B B R |

mI
w

Sinal fotoacustico (mV)

mI
N

L B R |

T

R=-0.99845
SD=0.01512

mI
w

T

10 12 14
fl/Z (Hz)l/Z

Sinal fotoacustico (mV)

Figura 3.3: (a) Amplitude fotoactstica em funcao da frequéncia de modulagao. O ajuste indica
a difusao térmica como a principal contribuicao para a geracao do sinal FA, caracterizado por
um tipico comportamento exponencial. (b) Amplitude fotoacustica em fungao da raiz quadrada

1
da frequéncia. A linha sélida representa o melhor ajuste de acordo com Sgy o< ?exp(—b\/? ).

As linhas sélidas nas Figs. [3.3|(a) e (b) representam o melhor ajuste teérico em conformidade
com a Eq. e com a expressao Spy o %e:z:p(—b\/?) (MOTA et al., [2008; MACHADO et al.,
2008; ALBOR-AGUILERA et al| 2009) na mesma regiao de frequéncia, respectivamente. As
curvas de regressao linear (Y = a + b.z) mostraram padroes de linearidade bem razodveis, i.e.,
coeficientes de correlagao que estao préximos a unidade (R=-0,998 + 0,016 e R=-0,998 + 0,015)

para ambos os ajustes. Dessa maneira a difusividade térmica do substrato obtida a partir das

curvas ajustadas foi (6,6 & 0,3)x10"%cm?s™ 1.

A Fig. retrata o aumento e a diminuicao da temperatura em fungao do tempo quando
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a ZEI é exposta a iluminacgao continua. Os simbolos abertos sao os dados experimentais en-
quanto as linhas sélidas referem-se aos melhores ajustes de acordo com as Eqs. e 2.5

respectivamente.

304
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Tempo (S)

Figura 3.4: Evolucao da temperatura em funcao do tempo para as curvas de aquecimento
(quadrados) e resfriamento (circulos). A linha sélida é o melhor ajuste seguindo as Egs. e
[2.5], respectivamente.

Por meio das curvas ajustadas o parametro 7 é fornecido, assim pc pode ser calculado, i.e.,
3,36 & 0,02 Jem2K~!. Uma vez que a e pc sdo obtidos, a condutividade térmica pode ser
calculada de acordo com a Eq. [2.6] Adicionalmente, tomando o valor de densidade do substrato
fornecido pelo fabricante, p=>5,9 gem ™3, o calor especifico pode ser também determinado, i.e.,
0,57 Jg~'K~t. A Tabela resume algumas propriedades térmicas da zirconia que estao em
concordancia com aquelas da literatura (DENG et al., |2007; [NAIT-ALI et al., |2006)). E possivel
ainda notar que o calor especifico calculado nesse estudo é um pouco menor do que aquele
obtido por Nakamura (NAKAMURA et al., 2003). Fora demonstrado (HAYASHI et al., 2005) que
¢ é dependente da temperatura de tratamento térmico; de fato a amosta investigada nesse
trabalho foi tratada termicamente a 850 °C, enquanto que o tratamento térmico adotado por

Nakamura (NAKAMURA et al., [2003)) foi a 973 °C.

4Informacéo fornecida pelo fabricante
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Tabela 3.1: Propriedades térmicas do substrato de ZEI.

Espessura (10~%cm) | 140+0,7 -
a (103em?s™) 6,6+0,3 -
pc (JemSK—1) 3,360,02 3,9 (NAKAMURA et al), 2003))
k (10 Wem TK-1) | 22,240,2 | 19-23 (ALBOR-AGUILERA et al}, 2009) |
¢ (Jg KT 0,57 0,63 (NAKAMURA et al), 2003) |
ar (100K - 1026 ]

Mansanares e colaboradores (MANSANARES et al) [1990) mostraram que as propriedades
térmicas dos constituintes individuais de um sistema de duas camadas podem ser relacionadas
a difusividade térmica efetiva a.ss e ao coeficiente de expansao térmica efetivo apery funda-

mentado em uma analogia térmica-elétrica. Nessa abordagem, a.rs é dado por

1
S (3.5)
22 | (o) P I N
aq + a9 +$(1 $) [al + )\ag}
e areff ¢ obtido usando a seguinte expressao:
2+ x(l—z) (A +¢) + As(1 — z)?
- (1= D)\ +) + (1 — ) 56

=« .
N2yl -2)?+a(l—2) A+ 7]
Nas Eqgs. e3.6] a; e ag; representam a difusividade térmica e o coeficiente de expansao

k1 aq
do material 7 e A = . e v = — indicam as razoes das condutividades e difusividades do
2 2%
l
meio 1 em relacdo ao meio 2. O parametro r = T mede, essencialmente, a fracao da
1Tl
AN . Qa202C2
espessura da camada 1 em relacao a espessura total do sistema e ¢ = —————. Dessa forma,
ari1p1€1

essa abordagem pode ser empregada para medir as propriedades térmicas do sistema de duas
camadas — CFLS/ZEI — em funcdo da espessura do filme.

E também importante mencionar que ao realizar experimentos com a célula fotoactstica
aberta, devemos procurar por um intervalo de frequéncia que combine com um dos casos par-
ticulares bem estabelecidos pela teoria FA (VARGAS; MIRANDA, |1988)). Tem sido mostrado
que a regiao de frequéncia na qual o melhor ajuste é conseguido, pode variar dependendo das
caracteristicas do espécime sob estudo. Por exemplo, Barbu (BARBU; BRATU; BORODI, (1995))
mostrou que os melhores resultados de difusividade térmica alcancados para algumas ligas de
Ni — Cu foram realizados entre 15 e 75 Hz; e Balderas-Lépez (BADERAS-LSPEZ; MANDELIS),
2001) demonstrou grandes resultados de difusividade térmica para trés diferentes materiais,
usando técnicas de normalizagao do sinal FA na configuracao célula aberta, mesmo em inter-

valos muito pequenos de frequéncia.
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Pode ser notado na Fig. [3.5] que as amplitudes do sinal FA em funcao da frequéncia de
modulacao variam aproximadamente com f~! entre 70 e 100 Hz para todas as amostras com-
postas. Nessa regiao de frequéncia nds também realizamos um ajuste de regressao linear para
mostrar a linearidade das nossas medidas. Isso pode ser constatado pelo fato de que razoaveis
valores de R foram obtidos desses ajustes para todas as amostras, acompanhadas pelos seus
desvios padrdes (SD). Por outro lado, para frequéncias menores (abaixo de 50 Hz), eles exibi-
ram um comportamento tipo-saturagao devido a resposta nao linear dos microfones de eletreto
(MANSANARES et al., [1990). A dependéncia de frequéncia f~! de uma amostra termicamente
grossa sugere que nesse intervalo de frequéncia a flexao termoeldstica vem a ser o mecanismo
predominante responsavel para a geracao do sinal acustico. Isso ficou evidenciado pelo com-
portamento f~! da frequéncia da amplitude do sinal numa regido termicamente grossa e ainda

pelo fato de que as fases dos sinais medidos mostraram-se dependentes da frequéncia.
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Figura 3.5: Dependéncia de frequéncia para os filmes: (a) 1,73 pum, (b) 3,06 um, (c) 9,44 pm
e (d) 14,7 pm. O sinal fotoactstico exibiu uma dependéncia de frequéncia aproximadamente
f~1 ao invés do comportamento exponencial, indicando uma contribuicao termoeldstica para a
geragao do sinal.

28



Na verdade, apenas tal dependéncia da amplitude do sinal em regime termicamente grosso
nao é suficiente para garantir a flexao termoelédstica como mecanismo predominante. Dilatacao
térmica leva igualmente & mesma dependéncia de frequéncia f~! para a amplitude do sinal.
Contudo, o mecanismo de dilatacao térmica produz um sinal cuja fase é independente da
frequéncia de modulacao e igual a -90°, um aspecto jamais observado em nossas medidas.
Assim, fomos levados a concluir que, de fato, a flexao termoelastica da amostra é o mecanismo
dominante. A base para nossa afirmacio estd mostrada na Fig. [3.6] onde os melhores ajustes
para as fases FA estao dispostas em funcdo da frequéncia de modulagao para os filmes (1,73,
3,06, 9,44 e 14,7 pm) de CFLS de acordo com a Eq. , deixando « e ap como parametros a

serem ajustados.

N
~
T

CFLS - 9.44um

N
“A

- CFLS - 14.7um

CFLS - 3.06um

Fase fotoacustica (rad)

CFLS - 1.73um

1 L 1 " |

70 80 90 100

f (Hz)

Figura 3.6: Fase fotoacustica em funcao da frequéncia de modulagao para os filmes: 1,73 ym
(circulos), 3,06 pym (quadrados), 9,44 pm (losangos) e 14,7 um (tridangulos). A curva sélida
corresponde ao melhor ajuste respeitando a Eq. [3.4]

Com isso, a Tabela retne as propriedades térmicas efetivas como funcao das espessuras
do filme. Como esperado, os valores de pc nao mostraram variacoes significativas, estando
de 2,7 a 3,2 Jem 3K ~!. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que mesmos
compostos tém capacidades térmicas quase iguais (ALEXANDRE et al), 1999). Além disso, a

difusividade térmica efetiva apresentou um perfil nao linear em funcao da espessura do filme.
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Esse parametro fisico variou de 0,47 a 9,26x10"*cm?s~! para tempos de deposicao de 10 a 30
minutos, e decaiu para periodos mais longos de deposi¢ao. Esse ultimo efeito é atribuido a

ocorréncia do fenomeno de peel-off que fora observado em algumas pequenas areas da amostra.

Tabela 3.2: Propriedades térmicas efetivas em funcao do tempo de deposicao e da espessura

dos filmes de CFLS.

Tempo de deposigao (min) 10 20 30 40
Espessura (10~ %cm) 1,7340,08 | 3,0640,15 | 9444047 | 14,740,7
a (10 %em?s ) 0,4740,03 | 1,65+0,05 | 9,2640,06 | 4,65+0,04
pc (Jem K1) 2.7040,06 | 3,1940,04 | 2,7540,05 | 2,80+0,03
k (107 Wem ™t K1) 1,3£0,2 5,3%+0,3 25,5£0,3 13,1+0,3
ar (105K 1) 10,3740,52 | 10,430,652 | 13,45%0,67 | 22,72+1,14

Outrossim, a condutividade térmica efetiva foi determinada e os resultados apresentaram
um perfil similar ao da difusividade térmica tal como previsto (MOTA et al., 2008). O coeficiente
de expansao térmica efetivo também mostrou um comportamento nao linear em fungao da
espessura do filme. E interessante perceber que para os filmes de 1,73 e 3,06 um os coeficientes
de expansao térmica efetivos estao em boa concordancia com os valores de ar do substrato
fornecidos pelo fabricante, revelando uma pequena contribui¢ao dos filmes no valor de cvzeyy.
No entanto, para filmes mais espessos, aqueles preparados com tempos de deposicao de 30 e 40
minutos, um aumento em ar fora obtido. Esse resultado sugere a existéncia de um limiar de
espessura, i.e., para valores de espessura maiores que 3,06 um a contribuicao do filme para o
coeficiente de expansao térmica efetivo torna-se relevante.

Consequentemente, a partir das Eqs. e[3.6)as Figs. 3.7(a) e (b) ilustram as difusividades
térmicas e os coeficientes de expansao térmica dos filmes de CFLS como funcao das espessuras
do filme depositado, que merecem uma mencao particular, principalmente quando a espessura
do filme estd em escala micrométrica. Almond e Patel (ALMOND; PATEL, 1996) declararam
que as difusividades térmicas e os coeficientes de expansao dependem da espessura do filme,
peculiarmente nessa escala, porque o livre caminho médio dos portadores pode ser comparavel
& espessura do filme. Na realidade, as Figs. [3.7/(a) e (b) apresentam perfis nao lineares similares
sugerindo uma dependéncia experimentada por ambas as propriedades o e ap. Em publicacao
recente, Swierczek (SWIERCZEK, 2008)) mostrou uma dependéncia nao linear de ap para a CFLS
em massa em fungao da temperatura de sinterizagao, bem como Tietz (TIETZ et al., 2006)) quem
demonstrou uma melhor performance ionica, eletronica e de troca de superficie de oxigénio do
filme de CogaF'egsLagsST0403-5 comparado ao filme de CogoFegsLlaggSTo203-5 devido ao

maior conteudo de estroncio. Com isso esses autores concluiram em suas pesquisas que um
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Figura 3.7: (a) Difusividade térmica da CFLS em funcao da espessura dos filmes. (b) Coeficiente
de expansao térmica da CFLS em funcao da espessura dos filmes.

maior contetido de Sr resulta em um elevado ap por causa de uma acentuada concentragao de

vacancias deixadas pelo oxigénio e lacunas eletronicas (TIETZ et al., [2006; MAI et al., |2005)).

3.4 Conclusao

Nesse capitulo, métodos fototérmicos foram usados para medir propriedades térmicas do
sistema composto CFLS/ZEI. Fora mostrado que parametros termofisicos de cada camada
podem ser determinados através de um modelo de analogia térmica-elétrica, cujos resultados
estao em bom acordo com aqueles da literatura. Ademais, a difusividade térmica e o coeficiente
de expansao térmica mostraram ser dependentes da espessura do filme, indicando a existéncia
de um limiar desta (3,06 um) além do qual a contribuigao do filme no valor do coeficiente de
expansao térmica efetivo torna-se relevante e assim, do ponto de vista de acoplamento térmico,
os melhores resultados foram alcancados para os tempos de deposicao de 10 e 20 minutos.
Outrossim, a viabilidade da técnica fototérmica foi demonstrada, abrindo novas possibilidades
para caracterizar sistemas de duas camadas (filmes/substratos), sem a necessidade de separa-

los.
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CapriTuro 4

Avaliacao dos efeitos da exposicao ao ozonio em frutos de mamao Golden pelo método
fotoacustico de separacao na fase: mudancas fisiolégicas associadas com as taxas de

emissao de diéxido de carbono e etileno durante o amadurecimento®

Resumo

Esse capitulo descreve os efeitos da atividade do ozoénio na fisiologia de frutos de mamo-
eiro Golden. Analises do perfil de profundidade de amostras bioldgicas foram alcancadas
usando a espectroscopia fotoactstica através do método de separacao na fase. A viabili-
dade do método foi demonstrada isolando os espectros das camadas de cuticula cerosa e
de pigmentos do fruto de mamoeiro. A mesma abordagem foi utilizada para monitorar
mudancas ocorridas no fruto durante o amadurecimento quando exposto ao ozénio. Além
disso, foram realizados estudos em tempo real dos parametros de fluorescéncia e das taxas
de emissao de diéxido de carbono e etileno. Finalmente, a quantidade de pigmentos e as
mudancas na camada de cera foram monitoradas. Os resultados indicaram que o fruto de-
liberadamente submetido ao 0zoénio em um nivel de 6 partes por milhao em volume sofreu
amadurecimento precoce (ao menos 24-48 h) do que um fruto armazenado em condigoes
ambientes. Outrossim, o 0zonio causou uma reducao na eficiéncia quantica maxima do

aparato fotossintético situado através da casca do mamao.

Palavras-chave: ozonio, fruto de mamoeiro, etileno, diéxido de carbono, amadurecimento, M .S¢

4.1 Introducao

Por vérias décadas, a espectroscopia fotoactustica (EFA) tem atraido a atencao de pesqui-
sadores de diversos ramos do conhecimento cientifico abrangendo de ciéncia dos materiais até
a biologia (MOTA et al., 2009; MESQUITA et al) |2006). O principio norteador da EFA estd na

geracao de uma onda acustica em uma célula selada contendo ar em contato com uma amostra

STrabalho publicado no Journal of Applied Physics vol. 109, pp. 114701(01)-114701(07), 2011 intitulado
Effects of ozone exposure on ‘Golden’ papaya fruit by photoacoustic phase-resolved method: physiological changes
associated with carbon dioxide and ethylene emission rates during ripening. Autores: Savio Figueira Correa,
Leonardo Mota, Luisa Brito Paiva, Flavio Mota do Couto, Marcelo Gomes da Silva, Jurandi Gongalves de
Oliveira, Marcelo Silva Sthel, Helion Vargas e Andréas Miklos.
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exposta a radiacao monocromatica e modulada. A fonte do sinal acustico é o fluxo periddico de
calor da amostra para o gas que circunda a amostra a medida que a mesma ¢é periodicamente
aquecida pela absorcao de radiacao intermitente. Esse fluxo periddico de calor direcionado a
camara de gas da célula produz flutuacoes de pressao que sao detectadas como um sinal acistico.
Quando o comprimento de onda da radiacao incidente é variado, o sinal acustico detectado,
ou seja, o espectro FA resultante assemelha-se ao espectro de absorbancia convencional. Uma
discussao mais detalhada sobre a EFA e suas aplicagoes pode ser encontrada no trabalho de
revisdo publicado por Vargas e Miranda (VARGAS; MIRANDA/ |1988)).

Uma das vantagens fornecidas pela EFA é sua capacidade de isolar os espectros de cons-
tituintes em um sistema multi-componente. Esse potencial de realizar uma analise do perfil
de profundidade surge do fato de que o sinal FA é devido ao calor gerado através da camada
de espessura a qual ¢ um comprimento de difusao térmica pu, = \/? abaixo da superficie
da amostra. Nessa expressao « ¢é a difusividade térmica do meio estudado e w é a frequéncia
angular de modulacao do feixe de luz de aquecimento. Dai variando a frequéncia de modulagao
(i.e., variando o comprimento de difusdo térmica), é possivel proceder uma andlise do perfil
de profundidade. A EFA foi usada para investigar amostras em camadas tais como por exem-
plo depdsitos de carbono em um catalisador de niquel-alumina com preenchimento de grafite
(BITTERIDGE; MEYLER), [1980)), cor em filmes fotograficos (HELANDER; LUNDSTR5M; MCQUEEN,
1981)), e a distribui¢ao de pigmentos em cascas de lagosta (MACKENTHUN; TOM; MOORE, |1979).
Contudo, essa técnica tem algumas dificuldades experimentais levando a uma baixa razao sinal-
ruido, que pode ser superada pelo emprego de uma nova proposta que visa trabalhar com a
fase do sinal FA. Esse método é denominado de separacao de espectros na fase (M S¢) e foi de-
senvolvido de maneira independente para materiais slidos (CéSAR et al., [1984; |C6SAR; VARGAS;
MIRANDA/ |1985) e biologicos (O’HARA; TOM; MOORE, |1983; |ANJO; MOORE] |1984). Uma poten-
cial aplicacao do M S¢ é avaliar os efeitos que a exposicao ao ozonio pode causar na fisiologia
de frutos.

Préximo ao seu forte potencial antimicrobiano® , a capacidade do ozonio (O3) em reduzir
niveis de etileno no ar (dessa maneira estendendo o tempo de conservagao de frutos e vegetais
(AGUAYO; ESCALONA; ART¢éS, 2006])) é uma interessante aplicagao desse gas. Aparte dos efeitos
vantajosos do ozonio, o uso desse gas implica também em algumas dificuldades uma vez que os
constituintes organicos dos alimentos competem por O3 com os micro-organismos. Por exemplo,

altas doses dessa molécula gasosa necesséarias para a efetiva eliminagao dos micro-organismos

6Substéancia que mata ou inibe o desenvolvimento de certos micro- organismos como fungos, virus, bactérias
e protozodrios. Fonte: www.pt.wikipedia.org/wiki/Antimicrobiano (acessado em 16.04.2012).
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podem alterar adversamente os atributos dos alimentos (OGAWA; FELICIANO; MANJI, 1990;
ACHEN; YOUSEF, [2001)). Ademais, tem sido estabelecido que a sensibilidade de frutos a ex-
posicao ao O3 difere consideravelmente conforme o cultivar do fruto. A sensibilidade ¢ ainda
afetada pela duragao da exposicao ao O3 a uma certa temperatura.

O ozonio tem mostrado significativos efeitos adversos no crescimento de plantas e na produ-
tividade de colheitas (HECK; MILLER,[1994). Hoje, ele é considerado o mais importante poluente
atmosférico fitotéxico na Europa Central com concentragoes que vém aumentando progressi-
vamente (MORETTI et al) 2010). Tanto a agao do O3 como a reagao das plantas pode variar
dependendo do histérico genético, das condigoes de crescimento, e da dose de ozonio aplicada
(HECK; MILLER),[1994)). A fotossintese é o processo fisiologico priméario que as plantas usam para
responder a mudancas nas condi¢oes ambientais. Elevados niveis de O3 na atmosfera exercem
efeitos danosos na performance fotossintética das colheitas (GIMENO et al., [1999; CALATAYUD
et al, 2002). Em particular, acredita-se que a atividade do fotossistema II (PSII) desempenha
um papel na resposta da fotossintese a perturbagdes no meio ambiente (BAKER, (1991). Ou-
tros processos metabodlicos, tais como respiragao, consumo de carboidrato, e metabolismo do
nitrogénio (MORETTI et all, 2010)), sdo também afetados pela acdo do Os.

Em condigoes de estresse, os radicais livres oxigénio-derivados sao produzidos na mitocondria
do fruto como resultado da caréncia no balanco entre a reducao-oxidacao dos substratos respi-
ratorios e a cadeia transportadora de elétrons. Elevada producao de radicais livres em plantas
estd geralmente associado com danos provocados ao tecido e progressiva senescéncia da planta.
Adicionalmente, espécies nao radicais, tais como perdéxido de hidrogénio (H202) e oxigénio
singleto ('O,) tomam parte no dano oxidativo ao tecido bioldgico. Esses e diversos radicais
livres oxigénio-derivados sdo comumente denominados de espécies reativas de oxigénio (ERO)
(PIRKER et al} 2003). Além disso, a producao de etileno de uma planta, que representa sua
reacao ao estresse, aumenta em condigoes de escassez de agua e frente a altos niveis de ozonio
(ABELES; MORGAN; SALVEIT-JUNIOR, [1992; DRUEGE, |2006). Foi reportado ainda que o au-
mento da geracao de etileno em folhas de tomate submetidas ao O3 pode ser explicada pela
maior atividade da enzima 1l-aminociclopropano-1-carboxilato (ACC) (RAO; DAVIS, |2001)).

Muito provavelmente, o dano ocorre apds a absor¢ao estoméatica do ozonio, que resulta na
destruicao oxidativa de lipidios e proteinas da membrana plasmaética e a consequente producao
de radicais livres ou outros intermediarios reativos. No fluido apoplastico, O3 pode reagir com
etileno e outros alcenos para formar OH™ ', O,, e HyO5. Ozonio e ERO nao decompostos
no apoplasto irdo reagir com a membrana lipidica para formar peroxidases reativas (radical

peroxil) que irdo perpetuar a formagao de ERO. Alguns O3 e ERO podem ter sucesso em
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entrar no citoplasma apds o dano a membrana; aqueles que conseguem irao promover a producao
de radicais dentro da célula. Assim, o objetivo desse trabalho foi explorar o uso de técnicas
fototérmicas (em particular o M S¢) para uma andlise do perfil de profundidade bem como para
monitorar mudancas temporais no contetido dos pigmentos na casca do fruto de mamoeiro
submetido a 6 partes por milhdo em volume (ppmv) de ozdnio. Isso foi alcangado usando
métodos tais como a fluorescéncia da clorofila a e indices colorimétricos para monitorar o
amadurecimento do mamao Golden. Em adicao, as taxas de emissao de etileno foram medidas
em tempo real por meio da EFA empregando laser de C'O, para estudar os estagios de maturacao

das amostras tratadas e controle.

4.2 Teoria do método de separacao de espectros na fase

(MS9)

Analise do perfil de profundidade

A oscilagao térmica em um ponto de um material sé é sentida em outro ponto dentro do
comprimento de difusao térmica pus. Em fotoacustica, regides da amostra mais profunda que
essa distancia (em relagao a superficie com o ar), ndo contribuem para a geragao do sinal. Assim,
pode-se selecionar o sinal de camadas cada vez mais superficiais, aumentando-se a frequéncia
de modulagao. Se a amostra tiver duas camadas com espectros distintos, é possivel variando
w, obter o espectro composto e o espectro isolado da camada superior, mas nao o da camada
inferior.

Existe, no entanto, uma outra maneira de resolver essa questao a partir do estudo da fase do
sinal Fotoacustico. Tanto a intensidade quanto a fase do sinal FA dependem da profundidade
zo a partir da qual a radiacdo é absorvida. Com isso, Helander e colaboradores (HELANDER;
LUNDSTR6M; MCQUEEN, [1981)) estudaram um filme fotogréfico colorido composto por trés ca-
madas a diferentes profundidades, e a partir da defasagem entre os sinais provenientes de cada
uma, eles calcularam a distancia entre as camadas, usando as propriedades térmicas da agua.

A fase do sinal FA é assim uma média ponderada de todos os pontos dentro do comprimento
de difusao térmica. Se houver duas camadas superpostas, existe uma fase ¢g na qual o sinal
da inferior é detectada, e que corresponde a média ponderada das fases de todos os pontos da
camada inferior que contribuem para o sinal FA.

O M S¢ analisa o perfil de profundidade de amostras com duas camadas, através da anélise

de qual é a fase dos sinais Sy e Sp de cada camada (CéSAR et al) |1984). Vérios sistemas fisicos
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Figura 4.1: Composicao dos sinais fotoacusticos em funcao das componentes em fase e qua-
dratura em varias fases entre —90° e 90°. O espectro em uma fase ¢ arbitraria é composto de
acordo com: Sy = S cos ¢ + Sgpsene.

de interesse podem ser aproximados por um modelo de duas camadas de absorc¢oes diferentes:
peliculas em componentes 6pticos, filmes crescidos em semicondutores, filmes moleculares e
tecidos bioldgicos como pele ou vegetal.

O M S¢ parte de dois espectros em quadratura, Sp(A) e Sgo(A), e efetua a composicao de
espectros para varias fases ¢ , a partir da relacao Sy = Sy cos ¢ + Sgpsen¢g como ilustrado na
Fig. [4.1] (CéSAR et all, |1984)). Digamos que se conhecam os espectros das duas camadas; pelo
aspecto das curvas Sg(\) obtidas para varios ¢, encontrar-se-ao angulos ® e ¢ nos quais os
espectros conhecidos S4(A) e Sp(\) sdo reproduzidos.

Sabemos que em ¢ (onde se reproduz S4()\)) o sinal Sp estd a 90°, pois ele ndo contribui
para Sy (CESAR et al), |1984; MOORE et al., 1983)). Sabemos ainda que o sinal da camada inferior

Sp estd na fase pp=¢ +90° e analogamente, o sinal Sy se reproduz na fase po=¢" +90° assim

disposto na Fig. [1.2]
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Figura 4.2: Os sinais das camadas e sua separacao: mostram-se os sinais Sy e Sp de duas
camadas diferentes, cuja adi¢ao fornece o sinal fotoacustico Sps medido. O M S¢ identifica a
fase ¢4 em que estd o sinal S, a partir da composicao na fase ¢, na qual todas as caracteristicas
espectrais de S, desaparecem (e analogamente para o sinal Sp).

4.3 Material e métodos

Tratamento dos frutos

Os frutos de mamoeiro (Carica papaya L. cv. Golden) foram obtidos de um campo comercial
em Linhares-ES. Eles foram colhidos em estdgio “zero” de maturagao (coloracao da casca 100%
verde) e em seguida imersos em dgua a 48 °C por 20 minutos e depois em agua a 12 °C por
mais 20 minutos de acordo com o procedimento padrao da empresa para desinfeccao de insetos.
Os frutos foram transportados para o laboratério em Campos dos Goytacazes-RJ, 6 h apds a
colheita. Ao chegarem, os frutos foram separados por uniformidade, cor e tamanho; aqueles
espécimes mostrando qualquer imperfeicao foram descartados. Posteriormente, foram formados
dois grupos contendo 8 elementos cada. Os frutos do grupo 1 foram alocados em um recipiente
e submetidos a um fluxo constante (2 Lh™') de ar atmosférico por 24 h; esse foi denominado
de grupo controle. O segundo conjunto de amostras foi tratado com fluxo constante ozonio 6
ppmv em ar por 24 h; sendo portanto chamado de grupo tratado. O3 foi gerado por alimentagao
continua (2 Lh™!) de um gerador de ozonio com ar sintético (20% O3 e 80% N3). A concentragao

desse gés foi previamente determinada por espectroscopia fotoacustica (SILVA; VARGAS; HESS|,
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2004). Apds as 24 h de tratamento, as amostras controle e tratadas foram armazenadas em
atmosfera ambiente (24+2 °C e 60+5% U.R.). Espectros fotoactsticos de absor¢ao da casca
de 10 amostras (5 controles e 5 tratadas) foram conduzidos em discos com cerca de 5 mm
de diametro e dissecados da regiao equatorial dos frutos (essas amostram foram descartadas
logo apds as anélises). Paralelamente, as taxas de emissao de C'O; e etileno de 6 amostras
(3 controles e 3 tratadas) foram monitoradas durante o experimento. Indices colorimétricos e
fluorescéncia de todas as 16 amostras foram avaliadas na regiao equatorial dos frutos. A luz

incidente e a detectada usadas nessas medidas foram normais a superficie das cascas dos frutos.

Medidas de espectroscopia fotoacustica de absorcao

Medidas fotoactsticas de absorcao foram executadas usando uma lampada de arco xenonio
(Oriel Corporation) de 1000 W cujo feixe era focalizado na entrada de uma fenda de um mo-
nocromador (Oriel-model 77 250), e modulado por um chopper mecanico (SR540 Stanford
Research & Systems) antes de chegar a célula fotoactstica comercial (MTEC Photoacoustics,
Inc., Ames, A, EUA) que acomoda um microfone condensador em uma de suas paredes inter-
nas. A tens@o de saida do microfone é alimentada por um amplificador lockin (SR830 Stanford
Research & Systems) conectado através de uma porta GPIB (General Purpose Interface Bus)
a um computador. Ambas amplitude e fase do sinal FA foram medidas e gravadas em funcao

do comprimento de onda.

Medidas fotoacusticas de gases

Um espectrometro FA laser-controlado acoplado em série com um analisador infravermelho
comercial de gases URAS 14 (Hartman & Braun) foi empregado para monitorar as taxas de
emissao de etileno (CyHy) e didxido de carbono (C'O,). Os frutos foram mantidos numa camara
externa com capacidade para 5 L conectada ao espectrometro. O gés de arraste foi o ar ambiente
em fluxo de 2 Lh~!. Filtros quimicos foram utilizados para eliminar contribuicoes provenientes
do CO45 e da H50 presentes no gas de arraste. Como forma de prevenir interferéncias devido
ao vapor de dgua e hidrocarbonetos, as amostras gasosas passaram através de uma “armadilha
fria” antes de entrarem na célula fotoacustica. Uma abordagem mais detalhada sobre o aparato
experimental desse espectrometro FA é encontrada em publicacao do nosso grupo de pesquisa

(SILVA et al., 2003]).
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Medidas de fluorescéncia da clorofila a

Um fluorimetro portatil (Mini-Pam, Waltz, Alemanha) foi utilizado para as medidas de
fluorescéncia na superficie dos frutos. Antes do inicio do procedimento, as amostras foram
mantidas no escuro por 30 minutos. Apds adaptacao ao escuro, os frutos foram iluminados por
um feixe de luz de excitagao (=~ 10 pumolm=2s!) seguido por um pulso de luz saturante (=
5.000 pymolm—2s~1) para obter a fluorescéncia minima (Fy), a fluorescéncia maxima (F,), a
fluorescéncia variavel (F},), e a maxima eficiéncia quantica % fotoquimica do PSII.

m

Medidas dos indices colorimétricos

Um colorimetro digital (CR-300, Minolta) foi adotado para avaliar os indices colorimétricos
da casca dos frutos. Antes de serem conduzidas as medidas, o instrumento foi calibrado
utilizando o espago de cores CIELAB (L*, a* b* e angulo hue), onde L* estd relacionado
com a luminosidade, enquanto a* e b* estdo associados com as coloragoes verde/vermelha e
azul/amarela, respectivamente. O angulo hue é expressado como arctg [b—*] (MCGUIRE, (1992;

ax
PEREIRA et al., 2009).

4.4 Resultados e discussao

O primeiro experimento executado foi a andlise do perfil de profundidade dos frutos de
mamoeiro do grupo controle. As amostras foram moldadas em forma de discos com cerca de 5
mm de diametro.

As Figs. [1.3a) e (b) mostram os espectros em fase e quadratura da casca do mamao em
17 Hz apds periodo de 24 h de exposicao em ar ambiente. Trés bandas caracteristicas estao
associadas com a cuticula cerosa (300-350 nm), os carotenoides (360-520 nm), e a clorofila
(600-700 nm ) (NERY et al., |1987). Depois de terem sido registrados os dois espectros Sy e S,
o sinal em uma dada fase ¢ foi calculado usando a relacao Sy = Sy cos @ + Sgpseng. As Figs.
4.3((c) e (d) mostram os espectros isolados dos pigmentos e da cuticula em ¢ = —40° e ¢ = 90°,
respectivamente, resultando em uma defasagem de ¢y = 50°. Esse resultado estd em razoavel
concordancia com o conhecido fato de que os pigmentos e a cuticula situam-se em diferentes
profundidades na casca do fruto, i.e., carotenoides e clorofila estao no mesofilo, enquanto a cera
¢ a camada mais externa cobrindo a epiderme (MORISON et all, 2005)).

O segundo experimento focou em explorar o potencial do M S¢ para estudar os efeitos (tais

como a quantidade e atividade dos pigmentos fotossintéticos) da exposicdo do mamao frente
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Figura 4.3: MS¢ aplicado aos espectros obtidos a partir do grupo controle apés 24 h de
exposi¢ao em ar. (a) Sinal em fase Sp; (b) sinal em quadratura Sgo; (c¢) espectro dos pigmentos
isolado em ¢ = -40°, indicando que o sinal da cera estd em uma fase ¢, = -40° + 90° = 50°;
(d) sinal da cuticula isolado em ¢ = 90°, apontando que o sinal dos pigmentos situa-se em ¢p
= 90° - 90° = 0°. Isso corresponde a uma diferenga de fase 1) = 50° entre as camadas.

ao ozonio. Os espectros Sy e Sgg da casca do mamao foram medidos 120 h pés tratamento do
fruto a um fluxo constante contendo uma mistura gasosa de 6 ppmv de ozonio em ar. Como
pode ser visto nas Figs. [4.4(a) e (b), a banda referente a clorofila préxima a 680 nm nao é
mais percebida; é provavel que essa tltima tenha sido destruida pela acao do O3 responsavel
por acelerar a maturagao (BLACK et all, 2000). Assim apenas os carotenoides [Fig. [1.4]c)] e
a cuticula [Fig. [£.4(d)] puderam ser isoladas em ¢ = —45° e ¢ = 120°, acarretando em uma
diferenca de fase de 1) = 15°. Diferentes valores de 1 obtidos para os grupos controle e tratado
pode ser um indicativo da degradacao dos pigmentos provocada pelo Oz nos cloroplastos.
Efeitos da aplicacao de O3 sobre a qualidade de outros frutos tém sido publicados nos

ultimos anos. Em morangos tratados com essa molécula gasosa, Perez (PEREZ et al., 1999)
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Figura 4.4: MS¢ aplicado aos espectros obtidos a partir do grupo tratado apds 120 h de
exposi¢do ao ozonio. (a) Sinal em fase Sp; (b) sinal em quadratura Sgy; (c) espectro dos
pigmentos isolado em ¢ = -45°, indicando que o sinal da cera estd em uma fase ¢4 = -45° +
90° = 45°; (d) sinal da cuticula isolado em ¢ = 120°, apontando que o sinal dos pigmentos
situa-se em ¢ = 120° - 90° = 30°. Isso corresponde a uma diferenca de fase 1) = 15° entre as
camadas.

notou um aumento de 300% de dcido ascorbico, enquanto Tzortzakis (TZORTZAKIS et al., 2007))
reportou um pequeno acréscimo nas quantidades de (-caroteno, luteina e licopeno em tomates
expostos a 0, 15umol.mol~! de Os. Por outro lado, nenhum efeito significativo da exposicao de
0, 15umol.mol~! de O3 na cor, taxa de emissao de CyHy, contetido de sélido solivel e pH foram
observados em caqui (Diospyros kaki L. F.) (SALVADOR et al., [2006). Foi, portanto, interessante
aferir a absorcao FA nas superficies dos frutos de mamoeiro em fungao do tempo; As Figs. [4.5e
mostram a evolugao desses espectros para os frutos controle e os fumigados, respectivamente.
Embora um decréscimo na absor¢ao da banda da clorofila (associado ao amadurecimento) no
tempo seja observada tanto para o grupo controle quanto para o tratado com Os, algumas

diferencas puderam ser apontadas. No conjunto controle, a banda de absorcao préxima a 680
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nm desaparece 120 h pds tratamento; isso demonstra claramente a degradacao da clorofila. Por
outro lado, os espectros da banda de absor¢ao (=~ 450 nm) designada aos carotenoides mostra
que o conteudo desses pigmentos raramente muda. Segundo o trabalho publicado por Jacomino
(JACOMINO et al., 2002), a mudanca de coloracdo da casca do mamao durante seu amadureci-
mento esta intimamente conectada a degradacao da clorofila acompanhada pela producao de
pigmentos amarelo-alaranjados, i.e., sintese de carotenoides.

Os espectros FA medidos a partir dos frutos expostos ao ozonio indicaram que a banda da
clorofila desaparece completamente 96 h pos tratamento. Esse fato leva-nos a propor que a acao
do O3 estimulou (triggered) uma degradagao precoce desse pigmento no fruto; isso corrobora os
dados fornecidos pelo M S¢ através da andlise da defasagem. A evolucao das outras estruturas
(cutfcula cerosa e carotenoides) ¢ também vista nas Figs. [4.5]e[d.6] Diferente do perfil observado
para o grupo controle, a acao do O3 promoveu uma queda gradual no conteido da cuticula cerosa
e dos carotenoides. Os efeitos do ozonio estao geralmente relacionados a absorcao desse gas pelos
estomatos e sua subsequente acao no meio intercelular. A rapida queda da banda da clorofila em
amostras sob aplicacao de ozonio estd também em consonancia com tal afirmativa. No entanto,
os espectros PA ainda revelaram que a agao desse agente poluente externo afeta os tecidos
dos frutos e em particular a cuticula cerosa. Como consequéncia, indesejavel e pronunciada
perda de agua pelo fruto causa danos a camada mais externa do mesmo, comprometendo a sua
qualidade e seu tempo de prateleira. A degradacao da camada de cera foi reportada previamente
por pesquisadores que usaram a EFA para estudar o efeito do herbicida (paraquat) em folhas
de café (Coffea arabica) (NERY et all [1987).

Os estdgios de maturacao de frutos e flores pode também ser determinado pelo monito-
ramento temporal das emissoes de etileno e diéxido de carbono (SILVA et al) 2003). Plantas
respondem a condicoes de estresse liberando grandes quantidades de um gas hormonio cha-
mado etileno; esse é muitas vezes referido como estresse-etileno. Isso nos permite empregar
a EFA como forma de avaliar e estudar a extensao da lesao causada ao fruto pelo Oz. As
medidas em tempo real das taxas de emissao para o COy e 0o CsH, produzidos pelos grupos
controle e tratado estao exibidas nas Figs. [4.7[(a) e (b), respectivamente. Os dados em cada
curva representam o valor médio de trés medidas e a barra de erro refere-se ao desvio padrao.
As méximas taxas de emissao para o COy e 0 CoHy (pico climatérico) nas amostras tratadas
foram observadas ao menos 48 h antes que os mesmos eventos no grupo controle. O pico de
etileno esta provavelmente relacionado a acao do ozonio, que é responsavel pelo aumento na
atividade da enzima l-aminociclopropano-1-carboxilato sintase (ACS) que catalisa a produgao

de 1-aminociclopropano-1-carboxilato (ACC), o precursor imediato de etileno em plantas (MO-
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Figura 4.5: Dependéncia temporal dos espectros FA medidos da casca dos frutos de mamoeiro
do grupo controle.

EDER et al.,, 2002)). Fumigagdo com ozoénio pode ainda levar a producao de etileno através da
crescente atividade da ACS e da ACC oxidase (ACO) (DRUEGE, [2006).

O etileno estd diretamente ligado ao processo de maturacao em frutos (NATH et al., 2006).
Dai a antecipagao do pico climatérico (Fig.

Devido a diminuicao induzida da clorofila pelo O3 na casca do mamao, era esperado que
a atividade desse pigmento também diminuisse. Tal comportamento foi verificado mediante
medidas de fluorescéncia da clorofila a. A dependéncia temporal dos valores médios da Fy, F,,
F,, e Fi;l para ambos os grupos tratado (circulos) e controle (quadrados) estdao mostrados nas
Figs. [4.§ a)-(d), respectivamente. Os valores de [y variaram de 270£34 até 189420, e uma
queda nas primeiras 24 h foi notada em ambos os conjuntos. Do ponto de vista estatistico,

os resultados nao mostraram mudancas significativas apds isso. No mais, essa diminuicao é

atribuida a uma possivel reducao na transferéncia de energia do complexo antena para o centro
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de reacao do PSII devido a degradacao da clorofila a como consequéncia do amadurecimento
dos frutos (GUIDI et al., [1997; IGLESIAS et all 2006; [LIU et al., [2007)).

Cabe ainda ressaltar que apds as 48 h iniciais, os perfis de F,, F,, e % nao eram similares
ao perfil de Fj; entretanto, entre eles mostravam similaridades. O nivelmde fluorescéncia F,
quando toda a quinona do elétron aceitador do PSII (PQ) estd totalmente reduzida (PQH)
experimentou uma queda até 36 h em ambos os conjuntos. Todavia, apds 48 h foram per-
cebidas discrepancias entre os padroes exibidos pelo grupo controle e pelas amostras sob tra-
tamento. Enquanto nos frutos controle o nivel de fluorescéncia mostrou um comportamento
tipo-saturacao seguido por um repentino aumento, as amostras submetidas ao ozonio sofreram
um pequeno declinio até 72 h, tendendo a um valor constante até o final do ensaio (144 h).

Essa diminuicao nos valores de F;, indica que o cloroplasto existente na casca do mamao foi

afetado pela acao do O3 levando a mudancas estruturais na membrana tilacoide e danos no
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PSIT (NTYOGL, [2003)), além da deterioragao no contetido de clorofila observado nos espectros de
absorcao.

F, fornece a diferenca entre F), e Fy; ela demonstra a habilidade do PSII em realizar fo-
toquimica’ (BAKER, 2008)). A Fig. (c) mostra os perfis da fluorescéncia variavel obtidos para
as amostras fumigadas e as controle; como esperado, a reduc¢ao mais pronunciada experimen-
tada pelas espécimes sob tratamento durante o amadurecimento, reflete a atividade desse gas
no equacionamento das fluorescéncias maxima e minima. Enquanto F;, esta associada com a
emissao de fluorescéncia quando o pool de quinona esta completamente reduzida pelos elétrons
transferidos do centro de reagao P680 do PSII, F{, é a emissao de fluorescéncia conectada a dis-
sipacao de energia pelo complexo antena no PSII, antes da energia do féton ser transferida para
o centro de reagao (ROHACEK, 2002)). Bem como as mudangas nos parametros de fluorescéncia
durante o amadurecimento dos frutos, F, revelou um comportamento muito semelhante aquele
de F;,, sugerindo que a dissipacao de energia pelos pigmentos da antena caracterizado por Fj,

foi menos expressiva em F, que a reducao da quinona. Ademais, a Fig. (a) mostra que

"Ramo da quimica que estuda as interacdes de 4tomos e pequenas moléculas com a radiacdo eletromagnética.
Alguns processos importantes relacionados com a fotoquimica séo a fotossintese, fotélise e fotografia. [Fonte:
www.goldbook.iupac.org/P04588.html, acessado em 04.04.2012.
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durante as etapas de maturacao o tratamento com ozonio nao afetou a queda natural de Fj.
A maxima eficiéncia quantica para os dois conjuntos de amostras estd representado na
Fig. (d) O grupo controle nao mostrou variagao significativa no tempo, indicando que
embora a deterioracao dos pigmentos verdes (clorofilas a e b) exista como visto nos espectros
FA (Figs. e , nao houve perda de atividade por parte dos pigmentos remanescentes
em capturar energia luminosa e converter essa energia em ligagoes quimicas. E provavel que
a quantidade desses pigmentos cloroplastidicos estava muito além daquela necessaria para um
desempenho quantico 6timo, que poderia ser considerada uma “aquisicao de luxo” dos tecidos
vegetais (OLIVEIRA; ALVES; VITORIA, 2009). Contudo, a maxima eficiéncia quantica no fruto
submetido a atmosfera com ozonio mostrou uma acentuada queda, que sugere a acao desse
gas na atividade das clorofilas ao longo do tempo. De acordo com Krupa e Manning (KRUPA;
MANNING, 1988), o O3 é responsavel por mudangas na permeabilidade da membrana celular
causando lesoes visiveis e invisiveis ao tecido vegetal. Outrossim, esse perfil também reflete a
redugao no fluxo de elétrons entre os fotossistemas I e II (CALATAYUD; BARRENO, 2004).

As Figs. |4.9(a)-(d) ilustram os indices colorimétricos (a*, b*, L*, and hue angle) das cascas
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dos frutos medidos para o conjunto controle (circulos) e o conjunto tratado (quadrados). Os
resultados mostraram valores maiores para os indices a* (-1,49), b* (61,11), e L* (70,76) para as
amostras tratadas uma vez comparadas ao conjunto controle (a*=-11,98; b*=45,65; e L=61,66)
apos 144 h. Adicionalmente, o angulo hue revelou uma queda mais aguda para as amostras
fumigadas com ozonio. Todos os perfis mostrados na Fig. refletem a tipica coloragao (do
verde para o amarelo-alaranjado) esperada na casca de um fruto em amadurecimento. Os
resultados mostraram que o processo de maturagao foi acelerado em amostras do grupo sob
acao do ozonio.

Nossos resultados indicaram uma acelerada degradacao dos pigmentos (principalmente clo-
rofilas) nos frutos tratados com Os; isso em adigao a redugao da camada de cera que protege o
casca do fruto. Finalmente, os dados experimentais evidenciaram que a atividade do O3 ante-
cipa a ocorréncia dos picos de emissao do CO5 e do CsH4 que aceleram as etapas de maturacao

dos frutos e encurtam seus tempos de vida adequados para consumo.
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Figura 4.9: Espaco de cores CIELAB. (a) a*; (b) b*; (¢) L* e (d) angulo hue para os frutos
fumigados com ozonio (circulos) e para os frutos controle (quadrados).
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4.5 Conclusao

O uso do método de separagao de espectros na fase (M S¢) provou-se apropriado para a
determinacao dos efeitos da aplicacao de ozonio nas mudancas fisico-quimicas que ocorreram
na casca do mamao durante seu amadurecimento. Os resultados mostraram que a fumigacao
com 0z6nio promove uma antecipagao (ao menos 24-48 h) no processo de maturagao dos frutos.
Esse fenomeno pode ser atribuido a deterioracao precoce da clorofila e da camada de cera
protetora. A técnica experimental apresentada aqui é razoavelmente sensivel e adequada para
uma analise quantitativa dos efeitos que esse gas tem sobre os estagios de maturacao do fruto.
Essas assertivas sao suportadas pela fluorescéncia da clorofila a e pela deteccao FA de C'O, e
CsH, que evidenciaram, respectivamente, uma queda na eficiéncia quantica e uma antecipagao
do pico climatérico para os frutos do grupo submetido ao tratamento com ozoénio. Embora
a concentragao de O3 adotada nesse trabalho tenha sido superior ao valor tipico presente na
troposfera, os resultados indicaram que uma pequena (24 h) exposicao ja produz efeitos danosos
ao fruto. Esses efeitos podem ser provavelmente melhor caracterizados pelo produto do periodo
de exposicao e a concentracao de Os. No estudo discutido aqui, essa quantidade foi de 144
ppm/h. Tomando esse valor como limiar para uma exposi¢ao nociva ao ozonio e considerando
o antdncio do Departamento de Meteorologia do Reino Unido ( United Kingdom Meteorological
Office) que o ozdnio troposférico pode ao longo das proximas décadas alcangar niveis tao altos
quanto 70 ppbv na estacao de crescimento (COLLINS et al) 2000), torna-se ébvio que uma
exposicao de 3 meses em tais condigoes do ar poderia ser suficiente para afetar de maneira

drastica o contetido de pigmentos nos frutos.
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CapriTuLo B

Medidas sensiveis e seletivas de amonia em um novo ressonador fotoacustico

multi-reflexdo: modulacdo em amplitude e em comprimento de onda ®

Resumo

Um ressonador fotoacustico (FA) compacto, multi-reflexao integrado a um diodo laser
de fibra 6ptica foi desenvolvido para medir concentragoes de amonia (N Hs) ambiente em
niveis de tragos. Medidas empregando ambas as técnicas FA de modulagdo em ampli-
tude (AM) e comprimento de onda (WM) foram realizadas. No modo WM, detecgoes
no primeiro (1f) e segundo (2f) harmonicos foram também investigadas. Os resultados
mostraram que embora a sensibilidade medida tenha sido 1 parte-por-milhao em volume,
a concentracao de N Hj resultante do sinal-ruido equivalente foi encontrada como sendo
329 partes-por-bilhdo em volume (ppbv) para o modo AM com ~ 70 mW de poténcia do
laser. Além disso, um menor sinal de fundo (background) foi obtido no WM-1f porém
devido & contribuicao residual de AM, a sensibilidade foi comprometida. Por outro lado,
desempenho superior na deteccdo no modo WM-2f foi demonstrada, uma vez que flu-
tuagodes no background foram efetivamente diminuidas. Assim, uma queda no nivel do
sinal de fundo de 23 e 250 vezes comparado ao mesmo sinal nos modos WM-1f e AM foi
alcancado, respectivamente. Isso produz um limite de deteccao de 454 ppbv levando em
consideracao uma poténcia Optica de 44 mW e uma modulacao de 10 mA. As medidas
foram conduzidas utilizando uma constante de tempo (no lockin) de 1 s e as anélises foram
baseadas na razao sinal-ruido igual a unidade (RSR=1) . Adicionalmente, uma funda-
mentacao tedrica foi desenvolvida como forma de elucidar o papel desempenhado pela
AM em nossos dados experimentais de deteccao em WM-1f e WM-2f. Por 1ltimo, apds
algumas melhorias, a estrutura do ressonador pode vir a ser a base para um analisador

de gas portatil.

Palavras-chave: ressonador fotoactustico, modulagao em amplitude, modulacdo em comprimento de

onda, sensibilidade, seletividade

8Trabalho desenvolvido no Fraunhofer Institut fiir Bauphysik como parte do projeto CAPES 299/08 de
cooperagao bilateral Brasil-Alemanha através do programa Probral.
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5.1 Introducao

Diodos laser do tipo DFB (distributed feedback)(ZELLER et al), 2010|) oferecem alguns be-
neficios quando se deseja realizar medidas fotoacusticas (FA) de tragos de gases. Essas vanta-
gens surgem de algumas caracteristicas técnicas e espectroscopicas dessas fontes de radiacao,
por exemplo, largura de linha estreita, sintonizavel ao longo de diversos ntimeros de onda,
durével, operacional em temperatura ambiente entre outras (SCHILT; TH6VENAZ, [2006). Ade-
mais, essas fontes de luz infravermelha sao faceis de manusear e, diferente dos lasers a gas de
alta poténcia, nao precisam de um modulador mecanico (chopper) para modular em amplitude
a radiacao. Nas estruturas DFB, a modulagdo em amplitude (AM) pode ser conseguida fa-
cilmente apenas ativando ou nao a corrente de alimentagao do laser, evitando o ruido gerado
devido a instabilidade mecanica da pa giratéria do chopper (WOLFF; HARDE, 2000; HORKA et
al., [2005; LI et al., [2007)).

Um dos principais inconvenientes enfrentados em experimentos FA esta relacionado com a
presenca de sinais de fundo (STEWART et al., [2011), que muitas vezes limitam a sensibilidade
do sistema FA de deteccao. Eles aparecem por causa do calor periédico gerado nas janelas e
paredes da célula fotoacustica. Para superar tal dificuldade, pesquisadores tém feito uso da
bem estabelecida espectroscopia fotoacistica através da modulagao em comprimento de onda
(EFA-WM) também conhecida como uma técnica espectral na qual o sinal de fundo é préximo
a zero (“zero-baseline”) (SCHILT; TH6VENAZ, 2006 [LI et al., 2007; MIKLGS et al., 1994 [PENG et
al., 2009). O método WM consiste em adicionar corrente de pequenas amplitudes senoidais a
corrente continua (CC) de alimentagao do laser, de forma que isso possa reduzir os efeitos desse
ruido de fundo assim, melhorando a seletividade e a sensibilidade de deteccao.

Outra maneira de alcancar alta performance é a combinacao da espectroscopia fotoacustica
com ressonadores multi-passagem (HORNBERGER et al., [1995; [HAO et al., 2000; REY et al., 2005}
MIKL6S; PEL; KUNG, 2006). No presente capitulo, um espectrometro FA multi-reflexao, simples,
portatil, seletivo e sensivel combinado a um diodo laser que permite ser modulado tanto em
amplitude como em comprimento de onda tem sido desenvolvido para sensoriamento remoto

de amoénia em niveis de tragos.

5.2 Aparato experimental

O arranjo experimental projetado para as medidas de amonia em pressao ambiente consiste,

basicamente, de uma fonte de luz sintonizavel que emite em torno de 1,53 pum e uma célula
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fotoacustica diferencial multi-reflexao. Cabe mencionar que o projeto e construcao dessa célula
foram executados pelo pesquisador Andras Miklds e pelo engenheiro Zlatko Dubovski. O res-
sonador, mostrado na Fig. 5.1} é um tudo que contém uma entrada de gés, uma saida de gés,
quatro buffers® e dois espelhos revestidos de ouro ao longo do eixo dptico.

Ao passar por uma janela de fluoreto de calcio (CagF'), o feixe da radiagao sofre multiplas
reflexdes na superficie dos espelhos até sair através da outra janela de C'as ' alojada diametral-

mente oposta a primeira. O detector é também equipado com filtros actsticos (band- rejecting)

para supressao de ruidos adicionais em torno da ressonancia selecionada (MIKLGS; HESS; BOZSKI,

2001)). Igualmente, ele possui dois microfones de eletreto (mic) situados no centro do ressonador,

ou seja, na posi¢ao onde ocorre a maxima amplitude da onda actustica estacionéria.

feixe de saida
do laser

— o
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Figura 5.1: Detector fotoacustico diferencial multi-reflexdo com entrada de gés, saida de gas,
tubos ressonadores, espelhos revestidos de ouro, buffers e filtros actsticos A/4. Dois tubos
acusticos sao posicionados entre os filtros actsticos e dois microfones similares sao alocados no
centro de cada tubo.

A estrutura do diodo laser DFB é composta por camadas de materiais semicondutores
sobrepostos InGaAsP /InP de maneira tal que a emissao ocorra em apenas uma dnica frequéncia
(EM-4Inc., E0038143, Laser Components GmbH, Alemanha), e permita opera¢ao préxima a
temperatura ambiente. Ele é acoplado a uma das extremidades de uma fibra éptica e na outra
extremidade da fibra encontra-se um colimador de forma que o eixo éptico pode ser facilmente
alinhado ao eixo da cavidade da célula FA. O laser é montado sobre um refrigerador termo-
elétrico (RTE) de 14 pinos em uma base tipo- borboleta. O RTE, por sua vez, é diretamente

conectado a uma fonte comercial (driver) do diodo laser (Melles Griot, 06DLD103) através

90rdinariamente, sdo entidades intermedidrias entre duas ou mais entidades que produzem elementos.
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de uma porta GPIB. O driver torna possivel o controle de temperatura e corrente do diodo.
Além disso, o sinal resultante gerado dentro do ressonador FA é dirigido a um pré-amplificador
(PA-LAB-2MC) e em seguida a um amplificador lockin digital (Stanford Research and Systems,
modelo SR850).

5.3 Resultados e discussao

Modulagao em amplitude é intrinsecamente usada em experimentos fotoacusticos, seja por
mecanismos externos tais como moduladores mecéanicos (MIKLGS et al., [1994; MOTA et al., 2009)),
ou por modulacao direta da corrente do laser(ZHU; CASSIDY, [1997; ANGELMAHR; MIKLGS; HESS|,
2008), ligando-o e desligando-o. Um entendimento global da base tedrica, abordagens de geragao
e deteccao FA tém sido dadas por diversos autores (MIKL6S; HESS; BOZSKI, 2001; [VARGAS;
MIRANDA/ [1988). Para verificar a funcionalidade e aplicabilidade do ressonador, modulacao
em amplitude (AM) e modulagdo em comprimento de onda (WM) combinada com deteccao
em primeiro (1f) e segundo (2f) harmonicos foram investigadas. Primeiramente, o diodo laser
foi modulado em amplitude em torno de 3,9 kHz com o objetivo de excitar o primeiro modo
longitudinal de ressonancia da célula FA. A corrente de injecao do laser foi ajustada em 350
mA produzindo uma poténcia de ~ 70 mW.

Espectros de amoénia (N Hj) foram medidos mediante varredura de temperatura no diodo
laser entre 20 e 40 °C, correspondendo ao intervalo de nimero de onda 6530,58-6522,75 cm ™.
Os dados experimentais foram armazenados em um programa de computador desenvolvido
por dois pesquisadores (Milton Baptista Filho e Israel Esquef) interfaceado com o lockin. A
Fig. mostra, por exemplo, o espectro caracteristico (circulos abertos) de uma mistura de
N Hj3 50 partes por-milhdo em volume (ppmv) em nitrogénio puro bem como o melhor ajuste
(linha sélida) considerando duas formas de linha Lorentzianas (linhas pontilhadas). A partir
da Fig. pode-se ver que o nimero de onda do pico de absor¢ao mais agudo é em 6528, 83

1

em™! e sua amplitude FA correspondente é (3,11x107°V). Outrossim, um pequeno ombro

! uma caracteristica ja mostrada por outros pesquisadores

¢ revelado proximo a 6529,18 cm™
na literatura (KOSTEREV; TITTEL, 2004; [BESSON et al., 2006). Ainda é possivel considerar
que, muito provavelmente por causa das multiplas reflexdes impostas a radiacao dentro do
ressonador, o sinal de fundo é um tanto quanto elevado (2,00x107°V") porém bastante estével;
essa estabilidade pode ser confirmada pelo desvio padrao obtido (SD=47,23x107%V), cujo

valor é significativamente pequeno. Entao, para estimar a sensibilidade do sistema, ambos

background e desvio padrao foram avaliados entre &~ 6527 e 6523 cm ™! (200 pontos medidos).
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Figura 5.2: Espectro da amoénia 50 ppmv (circulos). A linha sélida é o melhor ajuste usando
duas linhas Lorentzianas (linhas pontilhadas).

De acordo com esses dados, o limite inferior de deteccao atingido foi de ~ 329 ppbv para uma
razao sinal ruido igual a unidade (RSR=1). Além disso, uma largura a meia altura (FWHM)
de 0,438 em~! foi determinada através do ajuste da curva.

Com o prop6sito de melhorar a resolucao espectral, medidas FA de WM combinadas com
as técnicas de deteccao em primeiro e segundo harmonicos foram realizadas. Para fazer isso, o
driver do laser foi ajustado para o modo de operagao externo analdgico, sendo 220 mA a corrente
de saida. Somado a esse valor de corrente continua, cinco niveis diferentes de WM (corrente
alternada) foram aplicados, isso é, 3, 6, 10, 13 e 16 mA. Assim, a detecgao 1f foi trabalhada e os
resultados estao dispostos na Fig. Vale a pena mencionar que esse esquema de modulagao
produz um sinal FA que é proporcional a primeira derivada da absor¢ao caracteristica; sendo
assim, a principal desvantagem dessa técnica é a presenca de ruidos gerados na janela e na
parede da célula que contribuem para o sinal FA (BRAND et al/, [1995)). Tais ruidos surgem de
uma quantidade residual da modulagdo em amplitude (RAM) (STEWART et al., 2011; [DUFFIN
et all [2007) associada a modulacdo em comprimento de onda quando a corrente do laser é
modulada. Mesmo que o sinal de fundo tenha sido reduzido em ao menos uma ordem de

grandeza (1,87x107%V) com respeito & AM, a RAM é claramente observada em nossos dados
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Figura 5.3: Espectros FA de modulagao em comprimento de onda combinada a detecgao em
primeiro harmonico (WM-1f) para diferentes niveis de modulacao. Os eixos superior e inferior
sao a temperatura e o comprimento de onda, respectivamente.

apresentados na Fig. [5.3] Essa assercao pode ser sustentada uma vez que a sensibilidade
é prejudicada pela variacao nos valores de background em funcao dos niveis de modulacao.
Assim, para o nivel de modulacao de 10 mA, o pico de absorcao, 9,08x107V, que ocorreu
em =~ 27,27 °C, fornece um limite inferior de deteccao de 704 ppbv devido ao desvio padrao
relativamente elevado (1,02x1077V).

Um outro procedimento para verificar a existéncia de RAM é comparar a primeira derivada
calculada a partir do espectro AM medido com aqueles espectros obtidos no modo WM-1f.
Esses resultados estao mostrados nas Figs. [p.4(a) e (b). Na Fig. [5.4|(a) os circulos abertos sao
os dados medidos para um nivel de modulacao de 3 mA e a linha sélida é a primeira derivada
calculada do espectro em AM (Fig. ?7?). Pode-se notar um ajuste bastante razoavel entre
as curvas, embora seja possivel observar uma lacuna entre suas linhas de base, o que ja indica
uma pequena contribuigao da RAM. Esse efeito da RAM torna-se mais evidente a medida que o
nivel de modulacao é aumentado. Essa caracteristica é claramente vista na Fig. (b), onde os
diamantes abertos sao o espectro FA medido para 6 mA, enquanto a linha sélida representa os

dados calculados a partir da AM. Aqui, a correspondéncia entre os espectros comeca a revelar
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Figura 5.4: Sinal FA normalizado em fungao do numero de onda. (a) os simbolos abertos sao
os dados medidos para um nivel de modulacao de 3 mA e a linha sélida é a primeira derivada
calculada a partir do espectro AM; (b) os simbolos abertos sao o espectro FA medido para 6
mA de modulacao, enquanto que a linha sélida representa os dados calculados da AM.

um maior descasamento, evidenciando linhas de base mais separadas, sugerindo que o efeito da
RAM na deteccao em WM-1f é um tanto quanto dependente do nivel de modulagao. Em suma,
de acordo com nossos resultados mostrados nas Figs. e[5.4], é cabivel sugerirmos ainda que a
presenca de uma intensidade de modulacao associada pode ser responsavel por contribuir para
o perfil dos sinais de fundo (KLUCZYNSKI et al., 2001]).

Modulando o comprimento de onda do laser a uma frequéncia 1, sobre o centro da transi¢cao
de absorcao, a resposta acustica devido & absorcao nas janelas e paredes do detector FA acontece
nessa mesma frequéncia vy (LI et al., |2007; MIKLGS et al., [1994; PENG et al., 2009). Todavia, esses
ruidos de interferéncia sao efetivamente reduzidos quando determinamos as derivadas do sinal
via demodulacdo em segundo harmonico (2f); assim, melhorando a sensibilidade (WEBBER;
PUSHKARSKY; PATEL, 2003; WEBBER et al., 2005). Por esse motivo, medidas de detecgao em 2 f

foram conduzidas. Para cumprir esse propdsito, a frequéncia senoidal de entrada foi ajustada
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para um valor equivalente & metade (em torno de 1,9 kHz) da frequéncia de ressonancia anteri-
ormente trabalhada, porque ela corresponde a frequéncia de ressonancia do segundo harmonico
da célula FA. Seguindo a mesma andlise feita na Fig. [5.2 para a deteccao em AM, a Fig. [5.5
mostra a curva medida (circulos abertos) usando a técnica de demodulacdo em 2f, onde a linha

sélida é o melhor ajuste considerando quatro formas de linha Lorentziana (linhas pontilhadas).

6,0x10°

6,0x10°

5,0x10° -

4,0x10° -

Sinal fotoacustico (V)

3,0x10° -

2,0x10°
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Figura 5.5: Espectro em WM-2f de aménia 50 ppmv (circulos) para um nivel de modulagao de
10 mA. A linda sélida é o melhor ajuste convoluido com Lorentzianas (linhas pontilhadas). O
grafico na parte superior mostra espectros FA para diferentes niveis de modulacao, indicando
linhas de base significativamente melhores.

Melhorias na sensibilidade puderam ser alcangadas com relacao aos modos WM-1f e AM.
Melhorias as quais podem ser percebidas consistentes com nossos resultados como ilustrados
na Fig. , onde conseguimos obter um melhor sinal de fundo (7,99x107%V") que é, por sua
vez, a0 menos 23 vezes menor que o adquirido no modo 1f e 250 vezes menor com respeito ao
modo AM.

A comparagao das amplitudes do sinal tem mostrado que os picos obtidos com o modo WM-
2f (tomados os trés melhores) estdo em média cinco a seis vezes menos intensos que aqueles
do modo AM. Mesmo assim, a razao sinal-ruido para AM (& 150) foi apenas um pouco melhor

que aquela para a deteccao em WM-2f (~ 110). Tais avaliagoes levam em consideragao a
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grande diferenca na poténcia éptica usada em ambos os modos, i.e., 70 mW contra 44 mW,
respectivamente. Ademais, diferente do comportamento notado no modo WM-1 f (Fig, o
gréfico em baixo relevo na Fig. [5.5]revela que os espectros FA medidos em WM-2f apresentam
linhas de base significativamente melhores, o que caracteriza essa técnica como um método
livre de offset (SCHILT; THéVENAZ, 2006). Como resultado, a quase auséncia de sinal de fundo
nos espectros fotoactusticos no modo WM-2f é muito importante uma vez que oscila¢oes no
sinal de fundo contribuem para grande parte do erro em medidas de concentragao (MIKLSS et
all [1994). Assim, com um méximo de absorcao de 5,15x107°V em torno de 27,97 °C além
de um desvio padrao de ~ +4,60x1078V, um limite de deteccao de ~ 454 ppbv foi alcancado
para um nivel de modulacao de 10 mA. Um outro ponto interessante a ser mencionado aqui
é o alargamento claramente percebido em nossos resultados experimentais a medida que a
modulacao é aumentada. Nés acreditamos, no entanto, que esse comportamento é causado por
ambas RAM e WM-1f. Entao, como forma de fornecer um suporte adequado para termos
feito essa afirmacao, apresentamos na sequéncia, um desenvolvimento tedrico evidenciando que
o sinal FA resultante para os modos de deteccago WM-1f e WM-2f pode ser descrito como se

nés nao pudéssemos negligenciar a contribuicao proveniente do modo AM.

5.4 Teoria

A geracao do sinal fotoacustico pode ser determinada a partir das equacoes acopladas
de difusao de calor, usando a lei de conservacao de massa e 0 som como um processo termo-
dinamico adiabético (ALMOND; PATEL, |1996). Pautados nas leis da termodinamica, pressao
(P) e temperatura (7') sao parametros fisicos correlatos de mameira que, se a difusao de calor
é o processo a ser descrito, T é a melhor escolha enquanto que para processos acusticos (como
em nosso caso), P é a escolha mais apropriada. Por isso, a pressao actstica P dentro de uma

célula FA pode ser inferida através da seguinte equagao (MIKL6S; HESS; BOZSKI, 2001):

B 182P__[7—1]%'

2
p_ -2 _
v c ot? ot

(5.1)

c
. ) . Cp ~ ;
Aqui, ¢ é a velocidade do som na amostra gasosa; v = — é a razao dos calores especificos
Cy
a pressao e volume constantes, Hy é o poder calorifico produzido pela absorcao de radiacao
por unidade de volume e t é a variavel tempo. Considerando um feixe de luz paralelo com

intensidade 1)y, a energia térmica depositada pode ser escrita como Hy = agt)y, onde «q €

o coeficiente de absorcao. Assim, a equagao diferencial que rege a pressao actustica pode ser
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deduzida do seguinte modo:

%:—[v—l]w. (5.2)

Ja sabendo que em experimentos FA modulagao em amplitude é conseguida simplesmente

CSVQP——:—[’Y—l}

ligando e desligando a corrente de injecao do laser, é um tanto quanto intuitivo pensar que esse
modo de modulagao pode ser convenientemente interpretado por uma onda quadrada. Assim
sendo e tendo em conta o fato de que a corrente (I) e a poténcia irradiada pelo laser (W) sao

fungoes periddicas, podemos escrevé-las como uma expansao em série de Fourier (FOLLAND)|

1992):

I 2Iysenwt  2Iysendwt  2Iysendbwt
=24 20 + =0 + =0 + ... (5.3)
2 T 3T 5T

W= Wee + 4Woc:enwt . 4Woc;fn3wt n 4Wc%fn5wt ‘o (5.4)

onde o primeiro termo oscilante na Eq.([5.4)) refere-se a componente CA da poténcia de radiacao.

Logo, ela é dada por:

4W, t
WCA - %7 (55)

cuja derivada temporal da origem a:

OWeoa  AWgcowcoswt
ot T ’

(5.6)
Finalmente, a partir da equagao acima podemos obter uma expressao que ¢ proporcional a
componente AM do Spy:

4wWCCa0 (5 7)

SFA,AM X
™

Daqui por diante, fazendo uma analogia com um trabalho prévio que lidou com modulagao
em comprimento de onda porém através da espectrometria de absor¢ao (WM-AS) (KLUCZYNSKI
et al, [2001)), somos capazes de derivar equagoes equivalentes e mostrar a contribuigao da mo-
dulacao em amplitude nas medidas de modulagao em comprimento de onda com detecgoes em
primeiro e segundo harmonicos. Para tal, vamos assumir que a poténcia de radiacao W de
uma onda eletromagnética de comprimento de onda A\ passando através de uma célula FA de

comprimento L preenchida com um gas absorvedor obedeca a lei de Lambert-Beer:
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W(A) = Wo(Mewp[—ao(A) L], (5-8)

com Wy sendo a poténcia da radiacao incidente no ressonador FA. Ambos ag e W sao depen-
dentes de A\ que é, por sua vez, dependente de T" e da corrente (I), i.e., A(T,1).

Quando diodos laser sdo modulados através de suas correntes de injegao (1), ndo sao modu-
lados apenas seus comprimentos de onda A(7', ), mas também suas poténcias W (KLUCZYNSKI
et al|, 2001 [SCHILT; THéVENAZ; ROBERT, 2003). Isso implica que o sinal FA resultante ird de-
pender do produto de duas fungoes periddicas: o coeficiente de absorcao de luz ag do espécime
sob estudo e a poténcia da luz que incide no ressonador FA W. A dependéncia do comprimento
de onda e da poténcia da luz do diodo laser em funcao da corrente de injecao pode ser descrita

por uma expansao em série de Taylor; o que nos conduz as seguintes expressoes:

MT,I) = Xo(T) +n(I — Ip) +e(I — I)* + ..., (5.9)
ondenza—)\ ee:l% ;
ol 1, 201211,
W(T, 1) = Wo(T) + p(I — Iy) + o(I — Ip)*> + ... (5.10)
ondepza—W 60:162W .
ol 11, 2 012 |1,

A dependéncia do comprimento de onda do coeficiente de absorgao ap(A) em torno de um
comprimento de onda central \g pode também ser encontrada a partir de uma expansao em

série de Taylor:

. (9040 1 82050 2
OZ()()\) —CY()()\())—FE )\0<>\_)\0)+§ IN2 )\0()\—/\0) + ... (511)
Substituindo a Eq.(5.9) na Eq.(5.11)) obtemos:
B Doy Oy n* 9%y 2
Oéo()\) = Oéo()\o) + 77(] - ]0)5 o + [65 " ? a)\z )\0] (I - ]0) + ... (512)

[gualmente, tendo em conta que a corrente é senoidalmente modulada, e.g., I = Ioc +
Icasen(wt), onde Ioc = Iy e w representa a frequéncia angular de modulagao; em seguida
fazendo as substitui¢oes apropriadas nas Eqs.(5.10]) e (5.12)) e negligenciando termos de ordem

superior da expansao de Taylor, chegamos a:
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W = Wy + p(Igasen(wt)) + o(Igasen(wt))? (5.13)

oo
ap = a; + na—)\o /\O(I(;Asen(wt)) + [

day n? 0%y N
— — 1 . .14
D T2 oN u( casen(wt)) (5.14)

Estando interessados em descrever a contribui¢do de AM nas detecgdes em WM-1f e WM-

2f, devemos portanto encontrar a expressao que é proporcional ao sinal FA gerado no ressona-
dor; essa expressao é dada pelo produto de oy e W (MIKLGS et al., [1994). Assim, apds resolver

um conjunto de equagoes, o sinal fotoacistico Sga pode ser escrito como:

agW = a; Wy + [aip + nWodae . ] (Icasen(wt))+
0 (5.15)
[aoa + Woedaa| 4 Won2 Dag |y 000 ] (Icasen(wt))?.
N |y, 2|, N |y,

Vamos nos ater agora no que foi assumido acima quanto a periodicidade das fungoes aq e
W. Isso significa que elas sao vistas também como entidades dependentes do tempo desde que
para produzir sinais harmonicos usando DL, uma modulagao senoidal na corrente do diodo é
necessaria. Portanto, realizando alguns célculos simples e fazendo uso de algumas identidades

trigonométricas, € possivel obter a expressao apresentada abaixo para o sinal fotoacustico Sga:

SFa |:aip + nWO%

/\0] (Ioawcos(wt))+
Ao] (I%Awsen(%ut))] .

Enfim, podemos dividir as contribui¢oes responséveis pela geragdo do Sg4 em primeiro (1f)

. (5.16)

AO + NP

+ Won? 82ag

. 9
[0410 + Woe o |, SRR

e segundo (2f) harménicos como apresentado na sequéncia, respectivamente:

Ox
Sraif o< [Ozip+ Wona—)\o A ]wICAcos(wt) (5.17)
0
e
0 Won? 02
SFa2f X [ozm + [Woe + np]% ot ;77 WO;O . ]w]gAsen(th). (5.18)
0 0

O primeiro termo na Eq. é devido a variagao no modo AM, que é muitas vezes referido
a uma poténcia de modulagao associada ou modulagao em amplitude residual (RAM) (DUFFIN
et al., [2007; STEWART et al., 2011), e o segundo termo representa o costumeiro sinal da primeira
derivada do modo WM. Com isso, mesmo para pequenos niveis de modulagao, o sinal 1f nao

é somente uma primeira derivada da linha de absor¢ao mas é alterado pela presenca da RAM.
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Podemos ainda notar da Eq. que o primeiro termo corresponde ao modo AM, o segundo
¢ proporcional a primeira derivada, enquanto o 1ltimo é o tipico termo de segunda derivada
surgindo do modo WM do laser. Como resultado, mesmo trabalhando com pequenos niveis de
modulacao, o sinal 2f nao é exclusivamente uma segunda derivada da linha de absorc¢ao; ele é

mudado pelas contribui¢oes provenientes da RAM e do 1f, no entanto.

5.5 Medidas de calibracao

O sistema de gas era composto por dois gases certificados adquiridos junto ao grupo Linde,
Alemanha. Um cilindro contento uma mistura de 50 ppmv de amoénia (N Hs) em nitrogénio
(N2) e um outro cilindro preenchido com nitrogénio puro foram utilizados. Para as medidas de
calibragao da N H3 a amostra foi diluida entre 1,0 e 30,0 ppmv em N,. Para a realizacao dessa
tarefa, dois controladores de fluxo de massa (Tylan FC260) de 500 e 300 sccm (standard cubic
centimeter per minute) foram usados para monitorar o Ny e a N Hj, respectivamente. O gés de
diluigdo, N, era dinamicamente liberado para dentro da célula FA de maneira que as curvas
de calibragao fossem produzidas como pode ser visto na Figl5.6]

Para efeitos de comparacao, essas medidas foram conduzidas de trés maneiras, a saber,
modulac¢ao em amplitude (AM), modulagdo em comprimento de onda fazendo uso da detecgao
em primeiro harmoénico (WM-FHD) e modulagdo em comprimento de onda realizando a de-
tecgao em segundo harménico (WM-SHD) . As Figs. [5.6(a) AM, (b) WM-FHD e (¢) WM-SHD
mostram os dados experimentais do sinal fotoacistico resultante (quadrados), as componentes
X (circulos) e Y (tridngulos) bem como os ajustes lineares correspondentes (linhas sélidas).
As barras verticais também ilustradas sao os desvios padroes. Pela figura, pode-se notar uma
dependéncia razoavelmente linear da magnitude FA e das componentes X e Y em funcao da
concentracao de N Hs. Por meio dessas medidas de calibragao, o menor valor medido foi de 1
ppmv para uma razao sinal ruido igual a unidade (RSR = 1).

Embora os resultados sejam bastante semelhantes apds uma visao geral, algumas nuances
podem ser assinaladas. Percebemos que a melhor linearidade nas curvas de diluicao foram
obtidas para as medidas em AM, que mostraram um coeficiente de regressao linear de R4y, =
0,998. WM-FHD e WM-SHD, entretanto, revelaram coeficientes lineares equivalentes porém
ligeiramente menores (R;72¢ = 0.993). Isso pode ser provavelmente devido a maior corrente de
injecao que alimentou o laser, 350 mA, levando a uma poténcia 6ptica de & 70 mW; por outro
lado, 220 mA foi a corrente usada para as medidas de WM, o que confere uma poténcia de &~

44 mW ao laser. Tal argumento baseia-se no fato de que as técnicas FA sdo dependentes da
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Figura 5.6: Curvas de calibragao: (a) AM, (b) WM-FHD e (¢) WM-SHD. Os simbolos abertos
sao os resultados experimentais e as linhas sélidas sao os ajustes lineares para as amplitudes
(quadrados), e as componentes X (circulos) e Y (tridngulos). A menor sensibilidade medida foi
de 1 ppmv correspondendo a uma razao sinal ruido igual a unidade.

poténcia, uma vez que suas magnitudes sao diretamente proporcionais a intensidade da fonte
de radiagao incidente (LI et al., 2007). Um outro ponto a ser analisado foi o comportamento dos
desvios padroes; para todas as curvas de diluicao, eles mostraram maiores valores a medida que
a concentracao de N Hjs era diminuida. Esse fato pode ser atribuido a incerteza intrinseca dos
controladores de fluxo de massa, visto que uma reducao na concentracao da espécie quimica
sob investigacao no tubo ressonador implica em um sinal FA mais susceptivel a flutuacoes.
Noés, portanto, esperamos atingir limites de deteccao mais baixos com esse novo ressonador FA
diferencial multi-reflexao por meio da técnica WM-SHD, por exemplo, aumentando a poténcia

do laser.

5.6 Observacoes finais

Um ressonador fotoacustico diferencial, multi-reflexao, sensivel e seletivo integrado a um

laser DFB para medir concentracoes de amonia em niveis de tracos foi apresentado. Diferentes
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técnicas de modulacgao, i.e., em amplitude e em comprimento de onda foram empregadas e
mostraram funcionalidade. No modo AM, a sensibilidade estimada foi encontrada como sendo
329 partes por bilhao em volume. Por outro lado, menores valores para o background foram
conseguidos no modo WM-1f. Todavia, a RAM contribuiu para perturbar o desvio padrao
e consequentemente comprometeu a sensibilidade do sensor. Foi também demonstrado que a
medida em segundo harménico (WM-2f) fornece uma melhor performance e substancialmente
reduz as flutuagoes do sinal de fundo. Dessa maneira os resultados mostraram uma queda nos
niveis de ruido ao menos 23 e 250 vezes menores que aqueles obtidos nos modos 1f e AM.
Com isso, um limite de detecgao estimado foi encontrado como sendo de 454 ppbv (RSR = 1).
Adicionalmente, apresentamos uma abordagem tedrica que nos fornece a base necessaria para
afirmar que para ambas as detecgoes adotadas no modo WM nesse trabalho, a RAM desem-
penha um importante papel de forma que esse efeito nao pode ser desconsiderado em nossas
analises. Antes de concluir, as curvas de calibragao merecem aqui uma pequena discussao. Um
limite inferior de concentragao de 1 ppmv foi medido para ambas as técnicas de modulagao.
Contudo, é importante mencionar a significativa diferenca na poténcia do laser usada para atin-
gir tal resultado. Dessa forma, somos levados a estar confiantes que aumentando a poténcia do
laser, a sensibilidade do detector pode ser também melhorada (LI et al., 2007; [PENG et al., 2009).
Finalmente, com a espectroscopia FA estamos aptos a realizar monitoramentos quantitativos
em tempo real de tragos de gases, e parece bastante provavel que apds maiores melhorias, a
arquitetura do ressonador pode ser o primeiro estagio em direcao ao desenvolvimento de um

analisador de gés portatil.
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