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RESUMO

Neste trabalho a técnica de lente térmica (LT) foi utilizada como ferramenta para
investigar as propriedades termo-6pticas da agua, em concentragbes minimas de
ferro (Fe) e cromo (Cr), e as do vidro aluminato de célcio dopado com trioxido de
europio (Eu03).

As amostras de agua foram preparadas em solucbes contendo &cido
cloridrico (HCI) a 1 N. Nestas solu¢des foram adicionadas impurezas (analito) de Fe
e Cr em concentragfes de 0,1; 0,5; 1; 10 e 25 ppm, respectivamente. Para estudar a
presenca do Fe e do Cr na agua, duas configuracdes experimentais da técnica de LT
foram utilizadas: a configuracdo de feixe duplo de modo descasado (configuracao
cruzada) e a configuracdo otimizada. Essas medicdes foram realizadas utilizando
laser de argdnio como feixe de excitacdo operando em 457, 476, 488, 496 e 514 nm
e um laser de He-Ne como feixe de excitacdo operando em 632.8 nm.

O sinal de LT obtido nas duas configuragcbes aumentou linearmente com a
concentracao do analito adicionado a solucédo e o limite de deteccao alcancado foi
da ordem de 1lppm. Entretanto, de acordo com os resultados obtidos, a configuracao
otimizada apresentou uma maior sensibilidade comparada a configuracdo cruzada. A
influéncia do acido HCI nas propriedades termo-Opticas foi verificada ao medir uma

amostra pura (agua deionizada, sem o &cido) e uma amostra com o &cido.

No caso dos vidros aluminato de calcio, foram estudados duas amostras com
as seguintes concentracdes de Eu,Os: 0,5 e 5%. As medidas foram realizadas
utilizando a configuragcdo cruzada com excitagdo em 457 nm. De acordo com 0s
resultados obtidos, o valor da difusividade térmica permaneceu praticamente
constante 4,7x10° cm?s e 4,8x10° cm?s, respectivamente. Por outro lado, o valor
da eficiéncia quéntica diminui de 48% para 25%.

Os resultados mostram o potencial da técnica de LT no estudo de
propriedades termo-6pticas de sélidos e meios aquosos com baixas concentracées

de impurezas.
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ABSTRACT

In this work the thermal lens spectroscopy (TLS) was used as a tool to
investigate the thermo-optical properties of water, at low minimum concentration of
iron (Fe) and chromium (Cr), as well as of low silica calcium aluminosilicate glasses
doped with europium trioxide (Eu,O3).

The water samples had 1 N of chloride acid (HCI). In these base solutions we
have added impurities (analyte) such as Fe and Cr in concentration of 0.1, 0.5, 1, 10
and 25 ppm. Two experimental configurations of TLS were used in these
experiments: the first one was the mode mismatched (crossed configuration) and the
second one the so-called optimized configuration. The measurements were carried
out using an argon laser operating at 457, 476, 488, 496, and 514 nm as excitation
beam, and a He-Ne laser operating at 632.8 nm as probe beam.

The thermal lens signal obtained from both configurations presented a linear
increasing, as the analyte was added to the base solution. The limit of detection was
1 ppm. However, according to TLS results, the optimized configuration is much more
sensitive compared to the crossed configuration.The influence of HCI on thermo-
optical properties of the base sample was verified by measuring one pure sample
(deionized water, without acid) and one sample with acid.

In the case of low silica calcium aluminosilicate glasses, we have investigated
the thermo-optical properties of two samples doped with 0.5 and 5 wt% of Eu203:
0,5 and 5%.. The TLS measurements were performed at 457 nm. According to the
TLS results, the thermal diffusivity remained almost constant, around 4.7 to 4.8 x 10-
3 cm2/s, respectively. On the other hand, the quantum efficiency value decreased
from 48% to 25%.

The results suggests that thermal lens spectroscopy have a good potential as
a tool to investigate thermo-optical properties of solids and aqueous medium with

very low minimun concentrations of impurities.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Agua

Todas as formas de vida no planeta Terra dependem de agua no estado
liguido. Cada ser humano necessita consumir diariamente varios litros de agua para
manter-se vivo.

A agua consumida pelo homem encontra-se em rios, lagos e no subsolo em
guantidades relativamente pequenas quando comparadas a quantidade total de
agua presente na Terra.

A 4gua é um recurso natural que esta diretamente ligado ao desenvolvimento
da sociedade. Contudo, a sua utiliza¢é@o indiscriminada tem gerado sérios problemas
nos ecossistemas mundiais.

De acordo com os dados da Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU), 1 bilhdo
de pessoas no mundo sofre com sua escassez. Estima-se que em 25 anos, cerca de
5,5 bilhdes de pessoas estardo vivendo em areas com falta de agua.

Estudos desenvolvidos pelo o Instituto Internacional de Gerenciamento
Hidrico (IGH) e apoiados pela ONU afirmam que existe agua para produzir
alimentos suficientes para a populacdo em crescimento nos proximos 50 anos.
Contudo, a distribuicdo nao-uniforme dos recursos hidricos é apontada como
responsavel pela precariedade de acesso a esse recurso natural (Brasil, 2006).

Em funcdo da ma distribuicdo espacial e temporal dos recursos hidricos,
algumas areas sofrem permanentemente com a falta de agua. Outro fator importante
para a determinacdo de zonas em que a agua € um recurso escasso € a distribuicédo
populacional na Terra. Ha situacdes em que a escassez hidrica decorre de baixa
disponibilidade de agua na regido e em outros casos, mesmo havendo agua em
abundancia, a escassez é ocasionada devido a uma excessiva demanda de
utilizacdo desses recursos (Setti et al., 2000).

Entre as atividades antropogénicas, a irrigacdo é a que mais consome agua.
Atualmente, ela absorve 74 % de toda a agua retirada pelos humanos dos rios,
lagos, aquiferos e areas inundadas. Outros 18 % sao usados pela industria e 8 %

nos servicos publicos. Em muitos casos, grandes quantidades de agua sao perdidas
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devido a vazamentos e desvios clandestinos. A producdo agricola junto a industria e
aos sistemas de abastecimento mostra-se ineficiente, uma vez que todos esses
setores apresentam desperdicios consideraveis (Brasil, 2006).

A demanda das popula¢des por agua depende dos padrdes e costumes de
uso, da renda, de sua localizacao urbana ou rural e da disponibilidade de agua.

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS), as populagfes rurais de
paises em desenvolvimento consomem entre 35 e 90 litros de &gua por
habitante/dia. Entretanto, em alguns desses paises verifica-se um consumo de
apenas 5 litros por habitante/dia, 0 minimo necessario para a manutengdo da vida.

A Terra possui um volume total de 4gua da ordem de 1.386 milhdes de km?.
Cerca de 97,5% do volume total de adgua da Terra sdo de agua salgada, formando
0S oceanos, e somente 2,5% sdo de agua doce. A maior parte dessa agua doce
(68,7%) estd armazenada nas calotas polares e geleiras (Brasil, 2006).

O armazenamento de agua doce para 0 uso humano e dos ecossistemas,
rios, reservatérios e lagos, corresponde a apenas 0,27% do total de agua doce da
Terra. O restante é constituido por aguas subterrdneas ou aquiferos (Setti et al.,
2000).

O Brasil possui situagdo privilegiada com alta disponibilidade hidrica,
distribuida de maneira ndo uniforme comparada a densidade populacional. Porém,
cerca de 73% da agua doce do pais encontra-se na regido Amazonica, que €
habitada por menos de 5% da populacdo. Portanto, apenas 27% dos recursos
hidricos brasileiros estdo disponiveis para 95% da populagéo (Setti et al., 2000).

Desses 27%, apenas 3% desses recursos hidricos sdo da regido nordeste.
Essa regido, além da caréncia de recursos hidricos, ttm sua situacdo agravada por
um regime pluviométrico irregular e pela baixa permeabilidade do terreno cristalino.

Excetuando-se o0 semi-arido nordestino, as outras regibes possuem
disponibilidades pluviométricas em quantidades suficientes para as atividades
humanas. Contudo, o langcamento das aguas utilizadas no comércio e na industria
sem qualquer tratamento leva a degradacdo da qualidade destas aguas resultando
num quadro paradoxal de escassez.

De acordo com o panorama geral sobre o gerenciamento dos recursos
hidricos no Brasil publicado pela Agéncia Nacional de Energia Elétrica (Aneel),
desde 1950 com aumento desordenado dos processos de urbanizacao,

industrializacdo e expansdo agricola, o crescimento exagerado das demandas
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localizadas e da degradacdo da qualidade das aguas culminou nos problemas de
escassez no Brasil.

Atualmente, como maiores exemplos relacionados aos conflitos de utilizacao
dos recursos hidricos no Brasil tém-se a bacia do rio S&o Francisco, onde as
demandas de agua para a irrigacdo, para a navegacdo, para o abastecimento
humano e de animais tornam-se preocupantes quanto a disponibilidade de agua do
rio. No sudeste, dentro desse contexto, destacam-se os conflitos pela utilizacdo das
aguas do rio Paraiba do Sul. A Bacia do rio Paraiba bcaliza-se entre os maiores
poélos industriais, sendo, portanto de grande importancia no cenério nacional.

No sul, sdo mais evidentes os casos relacionados a enorme demanda de
agua para a irrigacdo de arrozais e a degradacdo da qualidade da agua,
principalmente em regides de uso agropecuario intenso (Brasil, 2006).

Contudo, em ambito nacional, o principal problema de qualidade das aguas é
o lancamento de esgotos domesticos, pois apenas 47% dos municipios brasileiros
possuem rede coletora de esgoto, e somente 18% dos esgotos recebem algum
tratamento (Brasil, 2006).

A quantidade e a natureza dos constituintes presentes na agua variam
principalmente conforme a natureza do solo de onde s&o originérias, das condi¢fes
climaticas e do grau de poluicao (Setti et al., 2000). A agua contaminada é aquela
gue apresenta concentracfes de determinada espécie quimica acima do esperado
em condi¢des naturais.

Os efeitos da contaminagcdo sdao muito complexos. Uma fonte poluidora
exerce efeitos de diferentes dimensdes sobre a biosfera, atingindo os solos, o ar e
as aguas.

A garantia do consumo de agua segundo padrbes de potabilidade adequados
€ questao relevante para a saude publica. A populacédo tem exigido dos governantes
um maior empenho na manutencdo da qualidade de vida. Como resultado desta
reivindicacdo, existem leis ambientais que limitam as descargas de efluentes nas
correntes de ar, nos corregos, nos lagos e nos rios.

Atualmente, esta vigente a Norma de Qualidade da Agua para Consumo
Humano, aprovada na portaria n® 518 de 25 de marco de 2004, a fim de assegurar a
gualidade da agua consumida pela populagcdo. Essas normas séo de uso obrigatorio
em todo territério nacional e garantem o fornecimento de agua potavel livre de

microorganismos, substancias e elementos quimicos prejudiciais a saude.
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A contaminacdo da agua ocorre principalmente por atividades antropicas. O
esgoto domestico e industrial em fossas e tanque sépticos, a disposicao inadequada
de residuos sélidos urbanos e industriais, postos de combustiveis e a modernizacao
da agricultura representam fontes de contaminacdo das aguas por bactérias e virus
patogénicos, parasitas e substancias organicas.

Outras fontes de contaminacdo da agua sdo o0s metais pesados. Estes
constituintes naturais de rochas e sedimentos pertencem a classe de elementos
guimicos, muitos dos quais venenosos para 0s seres humanos. A contaminacao por
estes metais contribui para o comprometimento dos sistemas hidricos,
principalmente aqueles utilizados como fonte de abastecimento.

A designacdo “metais pesados” é utlizada para caracterizar um conjunto
muito heterogéneo de elementos, incluindo metais, semi-metais e nao-metais e é
mais empregada para designar elementos classificados como poluentes do ar, da
agua, do solo e dos alimentos (Punz, 1993).

Embora no Brasil o estudo sobre aguas contaminadas seja incipiente,
diversas pesquisas mostram que a contaminacao por metais pesados caracteriza-se
como um grave problema, como é o caso do estuario de Santos/S&o Vicente em Sao
Paulo e das baias de Guanabara e Sepetiba no Rio de Janeiro (Brasil, 2006).

Os metais pesados podem ser introduzidos nos sistemas aquaticos como
resultado de processos naturais como, intemperismo, erosao e erup¢oes vulcanicas,
como também por varias atividades antropicas. Na agua, os metais podem estar
presentes na forma particulada (em suspensédo ou sedimento de fundo), coloidal e
dissolvida, sendo constantemente redistribuidos entre estas fases durante o
transporte e, dependendo de sua forma quimica podem ser acumulados pelos
organismos vivos (Shiklomanov, 1997).

As principais rotas de entrada de metais pesados na agua sdo através de
atividades industriais. Esses elementos sao persistentes ao ambiente e tendem a
permanecer na biosfera durante longo periodo de tempo.

A importancia de se estudar metais pesados deve-se aos seus diversos
efeitos toxicos que podem causar a0 homem e aos outros seres vivos quando
liberados no ambiente.

Alguns metais pesados, assim como cromo (Cr) e ferro (Fe) s&o essenciais as

plantas, aos animais e ao homem. A presenca desses metais € fundamental em
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baixas concentracdes para permitir o funcionamento normal do metabolismo,
contudo, em excesso, esses micronutrientes sao toxicos.

O cromo ocorre naturalmente no meio ambiente e pode formar compostos
altamente toxicos. A populagcédo esta exposta ao cromo através da alimentacdo e da
ingestao da agua potavel. O aparelho respiratério € o principal alvo da intoxicacao, o
gual quando inalado provoca dispnéia e tosse. O cromo tem sido associado com a
incidéncia de tumores malignos de pulmdo e de danos renais (Becker, 1999). A
presenca de derivados do cromo pode ser observada em baterias, tintas anti-
corrosivas e em maior quantidade em rejeito de atividades de curtume e curticdo de
couros. De acordo com a atual norma de controle da qualidade da agua para
consumo humano o limite méximo do elemento cromo na agua € de 0,05 mg/L
(ppm).

A determinagdo de ferro € muito importante para estudos biolégicos e
ambientais por causa das propriedades fisico-quimicas e toxocolégicas. Este
elemento é de relevancia nas mais diversas atividades antropicas, com destaque
para a industria de base que largamente o utiliza para a composicao de ligas
metalicas, principalmente na producédo de aco. O valor de 0,3 mg/L (ppm) € maximo
dentro dos padrdes de potabilidade da agua.

Devido a importancia da agua ndo s6 no contexto biolégico, mas também em
diversas aplicagbes tecnoldgicas, varios trabalhos tém sido realizados com o objetivo
de investigar suas propriedades fisicas na presenca de impurezas. Neste contexto,
este trabalho teve a finalidade de estudar as propriedades termo-Opticas da agua e
de detectar as minimas variacdes das concentracbes de Cr e Fe possiveis de se
medir com a técnica de Lente Térmica (LT).

Vale ressaltar que as concentrac6es minimas de Cr e Fe escolhidas foram
independentes dos limites estabelecidos pela norma de controle de potabilidade da
agua. Como serd visto posteriormente, a menor concentracdo medida neste trabalho
foi superior ao limite maximo estabelecido para o cromo (0,05 mg/L) e inferior a ao

limite estabelecido para o ferro (0,3 mg/L).
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1.1.1 Propriedades Fisico-Quimicas da Agua

A agua torna-se uma substancia proeminente por apresentar propriedades
fisico-quimicas unicas.

Em termos quimicos, a 4gua € muito importante na reacao fotossintética. Ela
fornece o oxigénio molecular existente na atmosfera produzido na fotossintese e o
hidrogénio para reduzir o CO; a carboidrato.

O inicio da vida no meio terrestre s6 comecou ap0s 0 enriquecimento da
atmosfera em O,, gerado pela fotdlise da agua, e consequentemente em G que
absorve ondas eletromagnéticas abaixo do ultravioleta, protegendo assim a célula
contra mutacdes. A agua, como meio, atua como um filtro para esses comprimentos
de onda curtos, que podem alterar a configuragdo do DNA.

A importancia da agua para a biosfera decorre de suas propriedades fisico-
guimicas Unicas (Tabela 1.1) que j& eram conhecidas desde o século XIX, mas até
hoje persistem algumas davidas a respeito dessas propriedades. Por exemplo, a
agua com o valor de peso molecular que possui, deveria somente existir na
temperatura ambiente na forma de gas e o seu ponto de solidificacdo deveria ser
abaixo de -100°C. Contudo, ela existe como liquido na temperatura ambiente e seu
ponto de solidificacdo é de 0°C. Ela possui 0 segundo mais alto calor especifico,
perdendo somente para a amonia, o valor do seu calor de vaporizacao é o maior de
qualquer liquido conhecido e sua tensdo superficial tem um valor bastante superior a
de outros liquidos. A 4gua também tem uma alta densidade que € maxima a 4°C, e o
fato que € mais impressionante € a capacidade da agua de se expandir, assumindo
uma estrutura mais organizada, ao congelar a 0°C e, por isso, 0 gelo tem volume 9%

superior a agua liquida.
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Tabela 1.1- Propriedades Fisico-quimicas da dgua (Pimentel, 2004).

Propriedade Valor e unidade
Calor de fuséo 6,0 kJ mol* (a 0°C)
Calor de vaporizagéo 40,7 kI mol*  (a 100°C)
Calor especifico 0,00754 kJ molteC? (a 25°C)
Tens&o superficial 0,0728 N.m*
Pontes de hidrogénio 20 kJ mol™* (para cada uma)

No inicio do século XX tomou-se ciéncia de que esta combinacdo de
propriedades ndo poderia existir num sistema composto por moléculas individuais de
H,O (Maximov, 1929). Hoje, sabe-se que as moléculas de agua estdo associadas
numa estrutura organizada mantida através das “pontes de hidrogénio” (ligacdes de

hidrogénio), Figura 1.1.

T \)_‘
h,

\

Ligacao de y
hidrogénio

Figura 1.1- Ligac@o de hidrogénio entre duas moléculas de agua. A esfera mais escura representa o

atomo de oxigénio, a esfera mais clara representa o atomo de hidrogénio e a linha pontilhada

representa a ligagao de hidrogénio.

A ponte de hidrogénio € um tipo de atracdo intermolecular entre o atomo de
hidrogénio em uma ligacao polar (particularmente em uma ligagdao H — O) e um par
de elétrons ndo compartiihados em um atomo eletronegativo (no caso da agua, o
oXigénio) que esteja proximo.

O gelo tem uma estrutura cristalina mais organizada que a agua na fase
liquida, por isso, 0 gelo tem maior volume e menor densidade que a agua liquida, e a
medida que a energia é obtida para derreter o gelo, algumas dessas ligacdes sao

quebradas (13 a 15% delas sé&o quebradas para a fusdo do gelo, e 8% das
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moléculas escapam da estrutura cristalina). Quando a temperatura sobe acima de
4°C, aumentam a quebra e as deformacdes das pontes de hidrogénio, resultando em
um aumento do volume.

A total ruptura dessas pontes de hidrogénio ocorre com a vaporizacdo da
agua quando as moléculas de agua sao todas separadas. Este processo € de
importancia fundamental para a existéncia da vida na Terra, pois 0 processo de
evaporacdo da agua dos oceanos (2/3 da superficie terrestre) absorve calor da
atmosfera impedindo o aumento da temperatura ambiente acima dos limites

suportaveis para a maioria das formas de vida (Nobel, 1999).

1.2 Vidro

A histéria da descoberta do vidro € bem antiga, e os primeiros registros datam
de 5000 a.C. quando mercadores fenicios descobriram acidentalmente um novo
material ao fazerem uma fogueira - na beira da praia - sobre a qual apoiaram blocos
de nitrato de sédio (que serviam para segurar suas panelas). O fogo, aliado a areia e
ao nitrato de sadio, originou, pela primeira vez, um liquido transparente, o vidro.

Descobertas arqueologicas revelaram que objetos decorativos simples e
vasos de vidros eram muito comuns nas civilizacdes do mediterraneo em 1500 a.C.
A maioria dos processos de moldar o vidro a altas temperaturas, incluindo soprar,
desenhar, dar formas, estavam bem estabelecidos no terceiro século d.C., e desta
maneira os artigos de vidros se espalharam por todo o Império Romano (Sampaio,
1997).

Os vidros nem smpre foram fabricados pelo homem. Existem os chamados
“vidros naturais”, formados quando alguns tipos de rochas sdo fundidos sob
elevadas temperaturas e, em seguida, solidificados rapidamente. Tal situacéo pode,
por exemplo, ocorrer nas erupgdes vulcanicas. A obsidiana, mineral usualmente de
coloracdo marrom avermelhado escuro e transltcido, é um vidro formado a partir de
lava que resfriou rapidamente, ela tem uma composi¢do quimica ndo muito diferente
dos vidros comuns. Objetos encontrados tais como facas, langas e pontas de flechas
em locais onde o mineral obsidiana ocorre indicam que a arte de manipular vidros

existe desde a ldade da Pedra.
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Na Idade Média, o vidro estava presente nos aparatos dos alquimistas e
quimicos. O vidro de borosilicato (pirex) ulsado em laboratério foi uma invencdo do
século XX, entretanto, os aparatos vitreos relativamente frageis utilizados até entéo
foram essenciais para muitos estudos.

Descobertas na ciéncia moderna também dependeram da disponibilidade de
materiais vitreos. OGs estudos dos movimentos dos planetas realizados por Galileo e
os trabalhos de Newton em ¢ptica necessitaram de aparatos de vidro como: prismas,
lentes e espelhos.

Apesar do uso de vidros para a fabricacdo de lentes anteceder o tempo de
Newton e Galileo, foi apenas em 1758 que Dolland obteve a patente da invencédo de
lentes acromaticas, e, somente no inicio do século XIX esforcos foram feitos para
produzir, comercialmente, vidros apropriados para a manufatura de lentes e outros
instrumentos épticos (Sampaio, 1997).

No século XX com o0s avangos da ciéncia, novos elementos quimicos
tornaram-se rapidamente disponiveis e puderam ser incorporados a composi¢cao dos
vidros, possibilitando a ampliacdo de suas aplicac6es devido as novas propriedades
obtidas. Novas familias importantes de vidros foram desenvolvidas: os vidros
inorganicos ndo-oxidos tais como os calcogenidos, que apresentam similaridades
estruturais aos vidros 6xidos; completamente inesperado, 0os sistemas inorganicos
como os vidros haletos, e especialmente os fluoretos, sdo os mais notaveis; os
vidros metalicos e os vidros organicos foram dos ultimos a serem reconhecidos
pelos cientistas. Como consequéncia deste avanco técnico-cientifico, neste século, a
industria foi capaz de aperfeicoar as técnicas de producédo e ampliar o uso do vidro
em nosso cotidiano (Sampaio, 1997).

Em 1909, foi descoberto o vidro aluminato de célcio originado por formadores
de vidros néo tradicionais: CaO e AlLOs. Contudo, o estudo de suas propriedades
fisicas teve inicio somente na década de 40.

Os vidros a base de aluminato se destacam por possuirem propriedades
mecanicas, térmicas e Opticas favoraveis e por poderem ser usados em inimeras
aplicacbes. Tais vidros podem ser utilizados no desenvolvimento de componentes
Opticos que necessitam operar em ambientes hostis, como atmosferas corrosivas,
altas temperaturas, etc. Eles sdo concorrentes diretos dos vidros fluoretos que

apesar de possuirem energia mais baixas de fénons (500cm™) (Bartholomew et al.,
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1995), apresentam baixa resisténcia a tracdo, ao choque térmico, além de sofrerem
corrosao pela agua (Uhlmann et al., 1993).

Uma das mais importantes aplicacdes para os vidros aluminato € a de meio
ativo na obtencédo de lasers na regido do infravermelho. Para isto, geralmente sao
inseridos nas matrizes, ions terras-raras (TR), no caso deste trabalho foi o terra-rara
Eu.

Os ions terras-raras presentes na rede vitrea, geralmente, apresentam linhas
de fluorescéncia mais largas em relacdo aos cristais devido a falta de um campo
cristalino bem definido, originando uma infinidade de transi¢cdes fluorescentes que
representam quase toda a regido do visivel e partes da regido do infravermelho
proximo do espectro eletromagnético (Sampaio, 1997).

Embora, o Eu®* ndo tenha sido o primeiro fon a emitir luz em um solido, ele se
tornou um importante ativador para lasers. O interesse por este ion vem do fato dele
apresentar um sistema de quatro niveis quando inseridos em matrizes cristalinas ou
vitreas. Num sistema de trés niveis pode ocorrer a reabsorcdo do féton emitido entre
o nivel metaestavel e o nivel fundamental, enquanto que num sistema de quatro
niveis a probabilidade de ocorrer a reabsorcdo € pequena, pois as transicdes
ocorrem entre 0s niveis metaestaveis e um nivel intermediério.

Para uma melhor compreensdo dos lasers de Eu®*, é necesséaria certa
familiaridade com a estrutura dos niveis de energia do fon Eu®*. Como pode ser
observado através da Figura 1.2. O estado fundamental é o nivel 'Fo e o nivel °Dg é
0 nivel laser. Este possui um tempo de vida relativamente longo, da ordem de
milisegundos (ms), que facilita o processo de inversdo de populacdo necessario para
a emissao laser.

Em solidos dopados com Eu, geralmente todos os niveis de energia sdo
excitados com energia maior do que o nivel °Dg. Os 4tomos entdo decaem nao
radiativamente, em forma de cascata, com emissdo de fénons, para o nivel
metaestavel Do A partir deste nivel os 4tomos decaem radiativamente através de
trés possiveis transicdes PDo ® 'F1 (580 nm), ‘F, (614 nm), 'F4 (705nm)]. Sendo °Dg

® 'F, atransicéo dominante.
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Figura 1.2 - Diagrama de niveis de energia do Eu®.

Além de meio ativo para lasers de estado soélido, do ponto de vista
tecnoldgico, vidros dopados com eurépio (Eu) despertam grande interesse, uma vez
gue podem ser usados como sensores de imagem de raios-X, dispositivo de
memodéria de alta densidade, emissores de fosforo azul para display de plasma e para
armazenar raios-X.

Nas diversas aplicagbes que utilizam o vidro aluminato dopado com ion terra
rara € interessante determinar o valor de uma das propriedades Opticas mais
importantes dos materiais, a eficiéncia quantica de fluorescéncia (h). Esta relaciona
0 numero de fotons absorvidos com o numero de fotons emitidos.

Um material € considerado adequado para ser utilizado como laser de estado
sélido quando apresentar alta taxa de emissédo de radiacdo: quando o numero de
fétons emitidos for aproximadamente igual ao numero de fétons absorvidos, isto €,

guando a eficiéncia quantica for préxima da unidade. Em materiais que possuem
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baixa eficiéncia quantica, uma grande parcela da energia absorvida é transformada
em calor no material resultando em perdas indesejaveis.

Nas ultimas duas décadas varias técnicas foram utilizadas para determinar o
valor da eficiéncia quantica h. Apesar de varios métodos terem sido desenvolvidos
para determinar h, a determinacéo precisa de seu valor, especialmente em amostras
sélidas, tem sido muito dificil (Demas and Crosby, 1971; Rosencwaig and Hildum,
1981; Andrade et al., 1998). A distribuicdo espacial e espectral da luz emitida
combinada com alguns processos, tal como reabsorcédo, reemissdo, polarizagéo,
mudanca no indice de refracdo e transferéncia de energia entre os ions, séo
limitacbes nos métodos aplicados para determinar ?, e pode ser a principal razao
para os resultados controversos encontrados na literatura para este parametro.

Ha varias dificuldades envolvidas na determinac@o experimental da eficiéncia
guantica, h. Dentre os métodos experimentais mais utilizados para determinar h, é
possivel citar o método da esfera integradora cuja desvantagem € a necessidade de
calibragcdo do detector e imprecisdo nos resultados obtidos, uma vez que a luz da
fluorescéncia é policromética.

O método da fluorescéncia, ao apresentar dependéncia com o tempo de vida
e com o decaimento da fluorescéncia, torna-se inadequado para sistemas de energia
de multiniveis, uma vez que o comportamento destes parametros ndo obedece a
uma forma exponencial.

A idéia fundamental dos métodos fototérmicos é a deteccdo dos processos
ndo radiativos, ou seja, determinar a fracdo da energia que € absorvida e convertida
em calor. Nesta area, a espectroscopia fotoacustica foi um dos métodos pioneiros na
determinacado da eficiéncia quantica da fluorescéncia de solidos. Desde entdo, estes
métodos tém sido aplicados para determinar a eficiéncia quéantica da fluorescéncia
de liquidos (Shen and Snook, 1989), polimeros (Lesiecki and Drake, 1982), vidros
(Rosencwaig and Hildum, 1981; Baesso et al., 1998) e cristais (Thomas et al., 1992),
(Munoz et al., 1998).

1.3 Processos Fototérmicos

A espectroscopia fototérmica constitui um grupo de técnicas altamente

sensiveis utilizadas para medir a absorcdo e as caracteristicas térmicas de uma
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amostra. A base da espectroscopia fototérmica estd na absorcédo de luz e no
conseqiente aumento de temperatura da amostra (Bialkowski, 1996). Além do
aguecimento, a energia absorvida resulta em alteracbes na densidade do meio e
consequentemente causa a formacado de ondas de pressao e alteracdes no indice de
refracdo. As ondas de pressdo podem ser detectadas utilizando um microfone,
sendo este método de deteccdo denominado fotoacustico. O gradiente do indice de
refracdo pode ser detectado através do monitoramento da propagacdo de um feixe
laser. E este método constitui a base da técnica de Lente Térmica.

As técnicas fototérmicas s&@o ideais para 0 monitoramento de tragos e
medidas de coeficiente de absorcdo muito baixo. A medida da absorcdo de uma
amostra através das técnicas fototérmicas € realizada indiretamente: a transmisséo
da luz utilizada para excitar diretamente a amostra ndo é determinada, mas somente
o efeito que a absorcdo Optica tem sobre a amostra. Isso confere aos métodos
fototérmicos maior sensibilidade do que os métodos por transmitancia (Roberto,
2001).

Uma vez que a quantidade de calor resulta da luz absorvida, a medida dos
efeitos produzidos pela geracdo de calor depende da absorcdo e de outras
propriedades do meio, como por exemplo, a difusividade térmica (D) e a variacdo do
indice de refracdo com a temperatura (dn/dT).

A dependéncia entre o sinal e a poténcia da fonte de excitacdo permite que as
técnicas fototérmicas sejam usadas para medir baixo coeficiente de absorcao e
caracterizar propriedades fisicas de amostras que apresentam decaimento
nado-radiativo. O processo de decaimento ndo-radiativo acontece quando estados
excitados (estados de maior energia) sdo formados depois que as moléculas
absorvem a radiacdo luminosa e consequentemente, decaem para 0 estado de

menor energia gerando calor na amostra (Snook and Lowe, 1995).

1.4 Técnicade Lente Térmica

A primeira publicacdo sobre o efeito de Lente Térmica foi realizada pelos
brasileiros Rogério C. C. Leite e Sérgio P. S. Porto, juntamente com outros
colaboradores em 1965 (Gordon et al., 1965). Neste trabalho, uma célula liquida foi

colocada dentro da cavidade de um laser. Eles rotaram que quando a luz do laser
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era absorvida pelo material, a regido iluminada sofria um aquecimento local, de
forma que o feixe do laser ora divergia, ora convergia, dependendo estritamente do
material analisado. Os autores concluiram que se tratava de um fendmeno térmico
relacionado ao coeficiente de temperatura do indice de refracdo, dn/dT. Por causa
da semelhanca entre o fenbmeno observado e uma lente esférica convencionou-se
chamar o efeito de Lente Térmica (LT).

O primeiro aparato experimental desenvolvido para estudar a formacéo e
relaxacdo do gradiente de temperatura e do indice de refracdo foi denominado de
geometria intracavidade, Figura 1.3. Assumiu-se que o meio de propagacao do calor
€ infinito em relacdo ao diametro do feixe de luz, que a amostra é suficientemente
fina de forma que o didmetro do feixe de laser é constante (na amostra), que a
conducdao radial de calor é o efeito preponderante e que o perfil do indice de refracéo
€ parabdlico (verdadeiro somente para as vizinhancas do centro da lente térmica)
(Baptista, 1999).

MP

Figura 1.3—- Aparato de Lente Térmica intracavidade. A amostra (C) é colocada dentro da cavidade
laser constituida por dois espelhos esféricos (E1 e E), um tubo laser (TL), um obturador (O) e duas
fris (I, e b). Onde A é a abertura, E, o espelho de reflexdo parcial, F séo os fotodiodos e MP o
medidor de poténcia.

A geometria intracavidade fornece 6timos valores de limites de deteccdo para
medida de absorcdo (10°° u.a), mas é inconveniente pela dificuldade de se alinhar a
amostra dentro da cavidade laser.

Em 1972 Grabiner et al (Grabiner et al., 1972) realizaram as primeiras

medidas de Lente Térmica com a amostra fora da cavidade laser (Figura 1.4) e em
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1973 Hu e Whinnery (Hu and Whinnery, 1973) demonstraram que o efeito de LT
extra-cavidade era mais simples de ser tratado teoricamente, mais flexivel e

resultava em medidas mais sensiveis do coeficiente de absorcéo.

Laser He-Ne I ! \ Espelho

Lente @) Amostra

Detector

Figura 1.4— Geometria do experimento de Lente Térmica extracavidade.

Os experimentos de LT extracavidade também podem ser feitos tanto na
configuracdo de feixe Unico quanto de feixe duplo. Na configuracdo de feixe duplo
um feixe de maior intensidade (feixe de excitacdo) € usado para provocar o efeito de
LT, e outro de menor intensidade que nédo é absorvido pela amostra, é utilizado
como feixe de prova. Nesta configuragdo, somente o feixe de excitacdo € modulado
enguanto o feixe de prova incide linearmente na amostra.

Esta configuracdo ainda pode ser apresentada de duas maneiras: modo
casado Figura 1.5) ou modo descasado. No modo descasado, o feixe de maior
intensidade (feixe de excitacdo) tem seu raio na amostra e o de menor intensidade
(feixe de prova) tem a amostra na sua posi¢cao confocal (Figura 1.6). O raio do feixe
de prova é Wy, e 0s raios do feixe de prova e de excitagdo na amostra sdo W, e We,
respectivamente. No modo casado os dois feixes lasers (excitagdo e prova)
apresentam o mesmo diametro na amostra. Na configuracéo de feixe Unico, o feixe
de excitagdo faz simultaneamente o papel de excitacdo e de prova. Neste caso tem-
se We = Wpp. A vantagem da configuragdo descasada em relagdo ao modo casado

ou de feixe simples, é que a sensibilidade pode ser significativamente aumentada
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com W, > We. Este aumento na sensibilidade € uma consequiéncia da difuséo de

calor que faz com que o perfil do indice de refracdo ?n(r) seja mais longo do que o

perfil de intensidade do feixe de excitac&o.

Figura 1.5- Configuracdo de feixe duplo de modo casado. Os raios dos feixes de excitacédo e de

prova coincidem na amostra.

Feixe \2 P 2W gp
de Z‘ 2\ ei i de
Excitagdo +——

Figura 1.6- Configuracéo de feixe duplo de modo descasado .Onde W, e W, s&o os raios do feixe de
excitagdo e prova nas respectivas posi¢Ges focais, W, € o raio do feixe de prova na amostra.Sendo Z;

a distancia entre a amostra e foco do feixe de prova e Z;, a distancia entre amostra e o plano detector.

O efeito de lente é causado pela deposicdo de calor no material, gerado ap6s
a luz do laser ter sido absorvida pela amostra. Quando a excitacdo é feita com um
laser, cujo feixe tem um perfil gaussiano no modo fundamental (TEMyo), 0 calor se
difunde radialmente de forma que no centro do feixe a variagdo de temperatura,

DT(r,t), € maior que na borda e tende a zero para valores de r/w, muito maiores do
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gue a unidade, tal como mostra a Figura 1.7. Este processo tem um tempo

caracteristico e € dado por:

t, =~
TS (1.1)

sendo We (cm) o raio do feixe de excitagcdo na amostra, D=k/rc a difusividade
térmica, r (gcm?®) a densidade, ¢ (Jg?K™) o calor especifico e k (W/Kcm) a
condutividade térmica. E possivel observar também pela Figura 1.7 que a
temperatura aumenta inicialmente com o tempo, tendendo ao estado estacionario

quando t>>t_.

4p k
0,24 PA

Figura 1.7- Distribuicdo de temperatura ?T(r) na LT em funcdo do tempo (Sheldon et al., 1982).

Sendo P (MW) a poténcia do laser de excitagdo, A(Cm™) o coeficiente de absorciio da amostra.
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A conseguente mudanca de fase do feixe proveniente da formacdo da lente
na amostra é observada por variagdes na intensidade do centro do feixe por meio de
uma iris posicionada na frente de um detector que se encontra no campo distante
(Figura 1.8), possibilitando medir a magnitude do efeito e determinar as propriedades
termo-6pticas do meio onde se encontra a amostra. O grau de divergéncia (ou
convergéncia) do feixe depende da poténcia do laser e do coeficiente de absorcéo
da amostra. As principais propriedades termo-Opticas possiveis de se medir com a
técnica de LT sao: difusividade térmica (D), condutividade térmica (k) e a taxa de

variacdo do indice de refracdo com a temperatura (dn/dT).

Amostra

fris

Figura 1.8- Divergéncia do laser apds passar pela amostra.

15 Tratamento Tedrico do Efeito de Lente Térmica

No primeiro tratamento tedrico do efeito de Lente Térmica foi usada a
chamada aproximacdo parabodlica, onde a evolugcdo temporal do perfil de
temperatura DT(r) e conseqientemente, o perfil do indice de refracdo Dn(r) sé&o
dados por uma parabola. Neste caso, Dn(r) € equivalente a uma lente fina com

distancia focal f a qual no regime estacionario € dada por:

PAL dn/dT

f*+=23 >
pkn,W

(1.2)
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Sendo L (cm) a espessura da amostra, n, 0 indice de refracéo inicial e dn/dT (K™) o
coeficiente do indice de refracdo com a temperatura, P (mW) a poténcia do laser de
excitacdo e A (cm™) o coeficiente de absorcdo da amostra. Para a maioria dos
liguidos, a variacdo do indice de refracdo com a temperatura é negativa (dn/dT<0),
neste caso a lente formada causa divergéncia do feixe e o sinal é detectado como
uma diminuicdo dependente do tempo na poténcia do centro do feixe. A mudanca
relativa no sinal do detector é proporcional a f* ou a K*A(dn/dT) como mostra a
Eq.(1.2).

Embora a aproximacado parabdlica descreva qualitativamente o efeito de Lente
Térmica, quantitativamente € imprecisa, ou seja, ndo fornece valores corretos das
propriedades do meio onde se encontra a amostra. O modelo parabdlico considera
somente a parte central do gradiente de indice de refracdo e desconsidera as partes
periféricas. Ou seja, s6 considera a regido efetivamente iluminada pelo feixe de
excitagao.

Em 1973 Hu e Whinnery (Hu and Whinnery, 1973) observaram a presenca de
anéis de interferéncia formados durante o experimento de lente térmica, o que
evidenciou sua natureza aberrante. E em 1982, Sheldon e colaboradores
propuseram um novo modelo considerando a natureza aberrante da LT, chamado
modelo aberrante (Sheldon et al., 1982). O modelo trata a propagacao do feixe laser
através da teoria de difracdo e considera o efeito de lente formado no meio como
uma aberracdo. Esta é incluida na forma de uma pequena perturbacdo na
propagacao do feixe, isto €, uma alteracéo na fase do sinal.

O modelo aberrante de LT prevé precisamente a variagéo do efeito em funcéo
do tempo de medida e da posicdo relativa entre o foco do feixe laser (Wo) e a

amostra. De acordo com o este modelo a intensidade de LT é maxima quando a
amostra estiver a i«/éZC do Wp, onde Z é a distancia confocal do feixe de laser

(Ze= pWo?/ | ). Distancia confocal (Figura 1.9) é a posicdo no feixe de laser em que o
raio de curvatura da frente de onda é minimo e conseqientemente a alteracdo
relativa da curvatura da frente de onda (proporcional a magnitude da lente), devido a

lente térmica € maxima (Baptista, 1999).
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27,

< >
2w r

Figura 1.9- Parametro confocal em um feixe laser.

Nota-se que existem dois efeitos concorrentes que influenciam a intensidade
do efeito de LT. O primeiro é de geracdo de calor e gradiente de indice de refracéo,
gue serd maximo, no ponto focal do laser. Entretanto, neste ponto, a variacdo que

este gradiente causara no feixe laser sera minima, uma vez que o raio de curvatura
do feixe do laser neste ponto € infinito. Entdo se a amostra for colocada a i«/éZC,

embora a intensidade de LT ndo seja maxima neste ponto, o efeito que a lente
exercera no feixe € maximizada (Baptista, 1999).

Em 1992, Shen e colaboradores, desenvolveram o modelo teérico aberrante
de lente térmica no modo descasado. O principio basico do modelo aberrante é a
mudanca do caminho 6ptico sofrido pelo feixe de prova devido a variacao radial no
indice de refragdo da amostra em funcdo da temperatura (Shen et al.,, 1992). As
frentes de onda deste feixe se propagam através de caminhos épticos diferentes de
maneira que a fase relativa entre elas se altera ao longo do raio da amostra
(Roberto, 2001). Além disso, o modelo aberrante também considera nos
experimentos de lente térmica que a poténcia do feixe e seu raio sdo constantes na
amostra, a variacdo da temperatura é puramente radial, ndo geram correntes de
conveccéao e provocam mudancas apenas no indice de refracéo.

Para a derivagcdo do modelo aberrante sdo seguidos trés passos principais.
Primeiro, o aumento de temperatura na amostra devido a energia absorvida €
determinado. Segundo, a mudanga no indice de refracdo causada pelo aumento de
temperatura e a variacédo de fase do laser de prova induzida pela mudanca no indice
de refracdo sdo obtidos. Finalmente, a teoria de difracdo de Fresnel € usada para

calcular a distribuicdo de intensidade do laser de prova no plano do detector.
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Para a derivacdo do modelo, algumas consideracdes devem ser observadas
(Pedreira et al., 2003):

1) A espessura da amostra deve ser menor do que a distancia confocal
do laser de prova, para garantir que o didmetro do feixe seja
constante ao longo da espessura da amostra;

2) A dimenséo radial da amostra deve ser maior do que o raio do feixe
de excitacdo, para evitar efeitos de borda;

3) A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, para evitar
correntes de conveccdo no caso de amostras liquidas e distorcéo da
LT no caso de amostras sélidas;

4) O parametro dn/dT néo deve variar no interior da amostra durante a
excitacao;
5) A poténcia do laser de prova deve ser pequena, comparada a do

laser de excitacdo, para evitar a formacdo de LT estacionaria
adicional.

Segundo o modelo desenvolvido, a distribuicdo de temperatura que surge na
amostra apos a luz laser ter sido absorvida pode ser tratada calculando a evolucao
temporal do perfil de temperatura na amostra DT(r, t). O calor induzido na amostra
devido a absorcéo parcial do laser de excitacdo por unidade de comprimento e por

unidade de tempo, no intervalo entre r e r+dr pode ser representado por (Gordon et
al., 1965):

Q(r)dr = 2pAl (r)dr (1.3)

A é o coeficiente de absorgéo da amostra dado em (cm™), no comprimento de
onda do laser de excitacdo e I(r) descreve a intensidade do feixe de excitacdo e é

dado por:
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2P é 2r2u
1(r) =—=expeé U (1.4)
W & W g

Sendo P. a poténcia do laser de excitacdo. A equacdo de difusdo de calor € dada
por (Gordon et al., 1965) e (Carslaw and Jaeger, 1959):

Q(r)=cr %[DT(r,t)]- KR2[DT(r,t)] (1.5)

sendo ¢ o calor especifico (J/gk), r a densidade (gcm™) e k a condutividade térmica
(JIstemk™.

Algumas condi¢des de contorno devem ser consideradas:

DT(r,0) = 0 (r< ¥), ou seja, para o tempo igual a zero ndo h4 mudanca de

temperatura na amostra, uma vez que a LT ainda néo foi gerada.

DT(¥,t) = 0 (t > 0), ou =ja, nesse limite radial o calor gerado pelo laser de

excitacdo ja foi totalmente atenuado, ndo provocando, portanto, aumento de

temperatura nesta regiao.

Este modelo é chamado de radial infinito, uma vez que a temperatura induzida
pelo laser sé vai a zero quando r ® ¥. Para a solu¢édo da equacao de difusdo temos
(Gordon et al., 1965):

¥t

DT(r,1) = C‘I‘jg(r'e(r,r',t')dt'dr' (16)
00

com G(r,r,t) sendo uma funcdo de Green proposta por Carslaw e Jaeger (Carslaw
and Jaeger, 1959):
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. 1 € re+ru, eerr 0
G(r,r',t) =——expga ’ - 1.7
(r.r.t) Kt P& Tapt UL’JO 2Dt 4 (1.7
com
p=1 (1.8)

D é a difusividade térmica (cm?/s) e Jy € uma funcéo de Bessel modificada. Assim a
variacdo DT(r,t) pode ser expressa por (Gordon et al., 1965) e (Carslaw and Jaeger,
1959):

-0

2r 2
W02

2P.A ‘9

DT(r,t) =
pch0 o +GQt/

(1.9)

O ('D? ™ D
[ ey @y et
o

A variacdo do indice de refracdo da amostra com a temperatura pode ser expressa

como:

dn
n(r,t) =n, +—DT (r,t
(r,t) =n, T (r,t) (1.10)

que € uma funcdo do raio e do tempo e se comporta como se fosse um elemento
optico, causando uma diferenca de fase no feixe de prova (Sheldon et al., 1982). Em

gue np € o indice de refragédo para a temperatura inicial.
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A amplitude complexa do campo elétrico do feixe de prova gaussiano no

modo TEMgg incidente na amostra é dada por (Siegman, 1971):

r2 u
U (r,Z 1/ —e< 27, +——- | 1.11
o(rZ,) = pe—J é R, > W2 E (1.11)

sendo P, a poténcia total do feixe de prova, Ry 0 raio de curvatura do feixe de prova
em Z; (Figura 1.6) el , o comprimento de onda do feixe de prova.
A amplitude do feixe de prova que sai da amostra, que esta sujeita a diferenca

de fase F(rt) devido a formacdo da lente térmica pode ser expressa como

(Siegman, 1971):

e re 0 r2d
U,(r,Z,) = Bexpé& jgﬂ—+F(r,t):- —

_( (1.12)
g p Tp g Yol

em que

e u
1/ —eXDe j Izp 2,4 (113)
é o]

A poténcia do feixe de prova absorvida é desprezivel quando comparada com
a poténcia do feixe de excitacdo. Quando o feixe de prova sai da amostra e propaga-
se até o detector, ele pode ser tratado através da teoria de difracdo de Fresnel
(Pedreira et al., 2003). Tendo em vista o alto grau de dificuldade exigido pela teoria
de difracdo, este modelo considera somente o centro do feixe de prova no plano de
detector. Assim, a amplitude do campo elétrico em coordenadas cilindricas, é dada
por (Shen et al., 1992):
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j é . 2p l‘f“ é . p r2 u
i eXpé Jl—zzl:Jde(r,Zl)e(pe- J|——|;|2prdr (1.14)
pZZ e p bo e p L2

U p(Zl +221t) =

Z1+Z, é a distancia da cintura do feixe de prova até o plano do detector. Fazendo a
seguinte substituicao:

.2
&er 0
a=¢ " 2 b dg=ar (1.15)
Wip g 1p
ipw? é u
c=p PN expe jﬁzzu (1.16)
.2, e 1o g
e das Egs (1.12), (1.13), (1.15) e (1.16):
¥ e an, w2io o
U,(Z,+2Z,,t) =Cpxpé& g- jgeligi+i:g+FI§dg (1.17)
0 g 8 p Rlp Z, a o

Da teoria de propagacéao de feixes gaussianos (Verdeyen, 1981), tem-se que:

(1.18)
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2 2
R, = 2+ 22) (1.19)
Zl
com
pw;
Z, == °F (1.20)

Substituindo as Egs. (1.18) e (1.19) no segundo termo a exponencial da
Eq.(1.17) , tem-se:

. z 2\
&1 10 z z € az ouU . Z .

iwlzpé_+_1: _1+_Cg_+ _1: L,J:V +_°[1+V2]:V (1.21)

Ip Rlp ZZQ Zc 2@ ZCQH ZZ

onde
4

v == 1.22
3 (122)

Quando 2 >> Z, logo V » V e desta forma é possivel simplificar a equacao

(1.17) na seguinte forma:

U,z +z,t)=Ccpp[- L+ jV)g]expl- jFldg (1.23)

A integral da equacdo acima(1.23) sé pode ser resolvida analiticamente se a

seguinte aproximagao for considerada:
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ep[- jF]»1- jF (1.24)

com F << 1. Com estas modificagbes a integral de difrag&o torna-se:

Up@1+2w0=02ﬁ-JFkyd-@+ijkb (1.25)

Definindo
0
m= ﬁ: (1.26)
WOe 4]

como sendo a razéo entre os raios dos feixes de prova e de excitacdo na amostra. A

diferenca de fase do feixe de prova € dada por (Sheldon et al., 1982):

ge é ud
é a
q. 1 ¢ X 2mg o+,
F=— ~cl- exp®- ~U_dt 1.27
O ¢ e g (1.27)
1+— e 1+— &
t é é t. O
c c Ug
em que q é definido como (Sheldon et al., 1982):
P.AL adn 6
=- - (1.28)

Kp &dT g
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e é aproximadamente a diferenca de fase do feixe de provaentrer=0e r = WOJE
induzida pela lente térmica.
Substituindo a equacdo (1.27) em (1.25), integrando em g e depois em t, o

resultado final da distribuicdo de intensidade do laser de prova no plano do detector

2
| (t):‘Up(l‘,Zl+Zz,t)‘ (1.29)
€ dada por:
] E e ;o
- . W 6 ST T v
e o % & M af (130)
= G- = 1z amv o+ (;q_ A c @ o
1(t)=1(0){¢1- —tan ‘& . at +%1iné a
i¢ 2 é[(1+ om)? +v2]§/9+1+2m+v2 b S4 & (L+om)+v? (f%-/
i& ¢ 2g i § ¢ i
| e U
f § 8 boh
sendo

2
L.{ (1.31)
1+ )V

€ o valor da intensidade I(t) quando t ou g é zero.

O segundo termo da Eq.(1.30) vem da aproximacéo realizada na integral de
Fresnel. Através do método de calculo numérico verifica-se que este termo pode ser

desprezado (Shen et al.,, 1992). Desta forma, é possivel considerar apenas o
primeiro termo (Baesso et al., 1999):
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N

2t s
€ 2 2mv U

1(t)=1(0) é1- =tan G i
€ 2 fla+amp +ve B/ Q414 om vl (132)
8 8[(+m)+ ]gétb++m+ B

Esta é a expressdo que descreve a evolugdo temporal do sinal de lente
térmica. Portanto, € a que dever ser utilizada no ajuste dos dados experimentais da

LT na configuragdo de modo descasado.

1.6 Objetivos

A sensibilidade associada com a necessidade de detectar quantidades
minimas de espécies inorganicas em solucdes aquosas e de fornecer
melhoramentos tecnoldgicos fez com que varios métodos analiticos fossem
desenvolvidos. Este € também o caso da técnica de lente térmica que vem sendo
aplicada em pesquisas de carater ambiental e no desenvolvimento de novos
dispositivos tecnoldgicos devido a sua alta sensibilidade. No presente trabalho a

técnica de LT foi utilizada a fim de:

v Investigar as propriedades termo-Opticas da agua na presenca de diferentes

concentracoes de ferro e cromo;

v' Realizar um estudo da difusividade térmica e da eficiéncia quéantica de

fluorescéncia do vidro aluminato de célcio dopado com o ion terra rara Eu.

Como a intensidade do efeito de LT € proporcional a energia absorvida, tem-
se entdo, uma técnica de deteccdo de absor¢cBes muito pequenas. Além disso, a
técnica € ndo destrutiva e permite medir simultaneamente a difusividade térmica (D)

e o coeficiente do indice de refracdo @n/dT).
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CAPITULO 2

MEDIDAS DE LENTE TERMICA NA AGUA

Neste capitulo é apresentado o estudo das propriedades térmicas da agua na
presenca de cromo e ferro. Estes metais sdo denominados elementos tragos por
serem essenciais para o funcionamento do organismo. No entanto, ao mesmo tempo
em que eles sdo importantes as estruturas biolégicas podem em concentracdes
acima das necessarias ser toxicos.

As medidas de Lente Térmica foram realizadas em duas configuragdes: feixe

duplo de modo descasado (configuracdo cruzada) e configuracéo otimizada.

2.1 Montagem Experimental

2.1.1 Configuragédo Cruzada

A Figura 2.1 mostra a montagem experimental de LT no modo descasado.
Nos experimentos foi utilizado como laser de prova, um laser de HeNe (marca Oriel
Instruments) em 632,8 nm com poténcia de aproximadamente 10 mW e como laser
de bombeio um laser de Ar" (marca Coherent). A montagem se d& da seguinte
forma: o feixe laser de excitacdo é conduzido até a amostra pelos espelhos E; e E»,
sendo focalizado pela lente convergente L; de foco f =17,5 cm. A amostra €
posicionada no raio do feixe de excitacdo, onde a intensidade é maxima, e
ligeiramente deslocada do raio do feixe de prova. O tempo de exposi¢cdo da amostra
ao feixe de excitacdo € controlado por um “chopper”, ch, cuja freqiéncia é variada
de acordo com o tempo de resposta da amostra (dependendo de W;). O feixe de
excitacdo, apos passar pela amostra, € atenuado por um filtro de densidade neutra,
F», e incide no detector D;. Este sinal é utilizado para disparar o osciloscépio digital.
O laser de HeNe é focalizado pela lente convergente L, de foco 20 cm, maior do que
a da lente do feixe de excitagcdo, de forma que a suas posi¢cbes focais fiquem
descasadas. O alinhamento é feito de maneira que o laser de HeNe cruze na cintura
do feixe do laser de excitacdo, posicAo em que se encontra a amostra, com um
angulo de aproximadamente 1,5 graus (Andrade, 2002). Apds passar pela amostra o

feixe de HeNe percorre um longo caminho garantindo que apenas o centro do feixe
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do laser seja detectado pelo detector D,. O sinal € armazenado por um osciloscopio
digital (Tektronix modelo TDs 1002), que esta conectado a um computador, onde é
feita a aquisicdo e a analise dos dados. A utilizacdo de filtros na frente dos

detectores € necessaria para eliminar sinais indesejaveis do laser de excita¢cdo no

detector.
/ [ -
E, / f Laser deexcitacdo
\
Ch Iﬁ Amostra Fy
j} | DDl

Snd

Osciloscopio
digital

Trigger

Figura 2.1- Aparato experimental do experimento de LT, onde E séo os espelhos, L as lentes, F os

filtros, D os detectores e ch o “chopper”.

2.1.1.1 Medidado Diametro do Feixe

Para determinar os parametros geométricos do sistema adotado € necessario
conhecer o raio dos feixes de excitacdo e prova na posicdo em que a amostra se
encontra.

A obtencéo da posicao dos raios (W, We) dos lasers de excitagéo e de prova

¢é feita através de uma varredura da poténcia do laser utilizando um fotodiodo como
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medidor de poténcia. Um orificio de 25 nm é colocado na frente do fotodiodo,
permitindo desta forma detectar apenas o centro do feixe do laser e captar a

variacdo da intensidade em funcéo da distancia.
Da teoria sabe-se que um feixe gaussiano TEMy, tem um perfil de

intensidade dado por (Shen et al., 1992):

()= 2P e(pgé 2r2 U
- € u 2.1
pwg & W(z)a @
O raio do feixe na posi¢éo z é dado por:
2\ 28 220
Z." 5

Sendo P a poténcia do feixe, z é a posi¢cao do detector utilizado para a realizacdo da

medida, wy € o raio do feixe no ponto de maxima intensidade, isto €, no foco e

Z. =pW2 / | o pardmetro confocal do feixe.

A poténcia no detector pode ser expressa por:

d
Pae =2p ¢y (r)dr » (2.3)
0

w(z)?

para d << w/, em que d é o raio do orificio.

Substituindo z por (z-zp), as equagdes (2.2) e (2.3) podem ser escritas como:
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- zf =wiae Bl 24
—%Wo Z < 7 .
T g 8% e
2Pd?
P »——— (2.5)

Wz - Z,)*

Substituindo a equacdo (2.1) em (2.2) a expressdo para a poténcia no

detector como funcao da posicao é:

2Pd?
2
Wo
Poet (2- 29) » P 20 (2.6)
A ﬂ' ZO Q 7
@+§ :
g ¢ % o

2
Sendo

uma constante que depende do feixe utilizado no experimento e
WO

da &rea de incidéncia no detector. O parametro z € a posicao do raio do feixe. Um
exemplo da variacdo da intensidade em funcé&o da distancia é representado pela
Figura 2.2.

Ajustando os dados experimentais com a Eq.(2.5) o parametro confocal (Z.) e
a posicdo do foco (Zo) dos feixes lasers utilizados no experimento foram
determinados.

Uma vez encontrado Z, foi possivel obter o valor do raio dos feixes (Wp) e 0s
parametros V e m utilizando as Egs.(1.20) e (1.26).

Este procedimento foi repetido para o laser de He-Ne (632,8nm), os

parametros estéo apresentados na Tabela 2.1.
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Figura 2.2- Variagdo da intensidade em fungéo da distancia para o laser de argbnio em 514,5nm.

Tabela 2.1- Valores tipicos dos parametros usados nos experimentos de LT.

Laser | (nm) Z.(cm) | Wo(10°m)
He-Ne 632,8 3,87 88,3
Ar 514,5 0,56 30,3

2.1.2 Configuragcdo Otimizada

Além da configuracdo de modo descasado desenvolvida por Shen e
colaboradores (Shen et al., 1992) foi utilizada também uma configuracédo
recentemente desenvolvida por Marcano e colaboradores denominada de
configuragdo otimizada (Marcano et al., 2001). Trata-se de uma variagdo da
configuracdo de feixe duplo de modo descasado (Figura 1.6), onde a grande
mudanca nesta nova configuracdo se baseia no fato de que agora o feixe de
excitacdo é focalizado na amostra e o feixe de prova é colimado, resultando em um
didmetro constante que é duas ordens de grandeza maior do que o diametro do feixe
de excitacdo. A Figura 2.3 apresenta a nova configuracao de LT utilizada onde agora

o feixe de prova esté colimado e o feixe de excitagcéo focalizado.
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Figura 2.3 - Nova configuragcdo de LT (otimizada) onde o feixe de prova esta colimado e o feixe de
excitacdo esta focalizado na amostra. Sendo Z e Z, os parametros confocais, & e &, a posi¢éo dos

raios dos feixes de excitacdo e de prova, respectivamente e Zy € a posicao do detector.

Marcano e colaboradores (Marcano et al.,, 2001) mostraram que o valor
maximo do sinal de LT € obtido no estado estacionario (t® ¥) se o feixe de prova
estiver colimado (Z,® ¥). Usando a condicdo de que nos experimentos de LT L>>Z,
ou seja a distancia entre o detector e a lente (L) € muito maior que o parametro
confocal do feixe de excitagdo (Ze) eles encontraram uma equagao simples para

determinar a amplitude do sinal de LT (Marcano et al., 2001).

q
S =p— .
max — P 2 (2 7)

Smax € 0 valor méximo do sinal de LT.
A Eq.(2.7) fornece uma simples relagéo entre o valor maximo do sinal de LT e

a amplitude da fase, g, cujo valor € utilizado para determinar o coeficiente de

absorcao se os outros parametros forem conhecidos, veja a Eq.(1.28).
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Nesta nova configuracdo ndo ha a necessidade de ocorrer a intersecao entre
os feixes de excitacdo e prova, de modo que o alinhamento, a interpretacdo dos
dados e a calibragéo fiqguem simplificados. Marcano e colaboradores (Marcano et al.,
2001) também mostraram que o sinal de LT é independente dos parametros
confocais e da localizacdo das cinturas dos feixes, de modo que ndo ha mais a
necessidade da determinacdo experimental destes parametros. Esta caracteristica
particular reduz a incerteza na determinacdo do coeficiente de absorcdo, dos
parametros fototérmicos, ou ambos.

Uma outra vantagem € que esta configuracao possibilita medir amostras com
caminho optico maior que o parametro confocal do feixe de prova (Z,). E finalmente,
a configuracdo com o feixe de excitagcdo focalizado e um feixe de prova colimado
proporciona 0 maximo de distorcdes na direcdo axial da frente de onda do feixe de
prova; isto ocorre devido ao fato do raio do feixe de prova ser muito maior que o raio
do feixe de excitacao.

A Figura 2.4 mostra a montagem experimental para a LT na configuracao
otimizada. Como laser de prova, foi utilizado um laser de HeNe (marca Oriel
Instruments) em 632,8 nm com poténcia de aproximadamente 10 mW e como laser
de bombeio um laser de Ar" (marca Coherent). As lentes L; e L, s&o utilizadas para
colimar o feixe de prova. A lente Lz focaliza o feixe de excitagdo na amostra. O
espelho Es conduz uma pequena parte do feixe de excitacdo até o detector D, onde
€ utilizado para sincronizar o sistema. Os sinais lidos nos detectores D; e D; séo
armazenados no sistema de aquisicdo. A utilizagéo de filtro F na frente do detector

D1 é necesséria para eliminar sinais indesejaveis do laser de excitacéo.
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Figura 2.4 - Aparato experimental do experimento de LT na configuragcdo otimizada. Onde E s&o os

espelhos, L as lentes, F o filtro, DF o divisor de feixes e D os detectores.

2.2  Resultados e Discusséo
2.2.1 Preparagdo das Amostras

Os elementos: cromo (Cr) e ferro (Fe) foram diluidos numa soluc¢éo contendo
agua e acido cloridrico (HCI).

As amostras foram preparadas no Laboratério de Ciéncias Ambientais da
Universidade Estadual do Norte Fluminense. Na preparagdo das amostras foi
utilizada agua purificada de um sistema Milli-Q e solucbes padrédo dos metais
(Merck) de 1000 ppm, armazenadas em ampolas de 50 mL. As especificagOes do
fabricante das solucdes estéo listadas na Tabela 2.2. A partir das solu¢cdes padréo
de 1000 ppm as diluicbes foram realizadas em meio acido cloridrico, 1 N, a fim de
manter um maior grau de preservacdo das solucdes analiticas. Foram preparadas
solucbes de estudo nas concentracdes de 0,1; 1; 5; 10 e 25 ppm para cada um dos

metais. Esse intervalo de concentracdo foi escolhido de forma a buscar diretrizes
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nao so para avaliar o limite de deteccédo da técnica, como também para se testar a
curva de proporcionalidade entre a concentragédo e a absorbancia, nessas condigcbes

analiticas.

Tabela 2.2- EspecificagBes das solu¢des padrao.

Solucgbes Especificacéo
Ferro Cloreto de ferro (Ill) em 15% de acido cloridrico
Cromo Cloreto de cromo(lll) em 4,2% de acido cloridrico

Utilizando os padrdes de 1000 ppm, as absorbéancias das solucdes foram
determinadas com um espectrofotometro UV-VIS, 1601PC da SHIMADZU. Os
espectros de absorcéo sao apresentados na Figura 2.5. Para efeito de comparacéao,
também foi realizada a medida da absorbancia da solucdo branco (meio reacional

sem a presenca do analito), Figura 2.5 (a).
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Figura 2.5 - Medida da absorbancia em fun¢do do comprimento de onda da solu¢édo branco (a) e das

solugBes com Fe (b) e Cr (c) sob forma de cloreto nas concentra¢des de 1000 ppm.

Foi observada uma absorcdo quase nula para a solugdo branco na faixa do
visivel enquanto que, a solugdo com Fe apresentou um pico em torno de 400 nm e a

de cromo dois picos situados em aproximadamente 400 e 590 nm.
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2.2.2 Solucéo de Cromo

As amostras de cromo foram preparadas nas concentracbes de 0,1ppm,
1ppm, 5ppm, 10ppm e 25ppm. Nas medidas de LT foi utilizado como feixe de
excitacdo o laser de argbnio em 514nm e o feixe de Hélio-nednio como feixe de
prova em 632,8 nm.

A Figura 2.6 mostra o resultado de LT na configuracdo cruzada para a
amostra de 1 ppm de cromo com um valor de poténcia do feixe de excitacdo de 492
mW. As amostras foram colocadas em uma cubeta de quartzo de 2 mm de
espessura. A linha sélida representa a curva tedrica da Eq.(1.32).

Inicialmente, em t= 0, o sinal esta normalizado em 1, mas quando o feixe de
excitacdo incide no material, a intensidade no centro do feixe de prova no detector
diminui. Este comportamento mostra que dn/dT O , ou seja, o feixe de prova
diverge, como acontece para a maioria dos liquidos.

Através do ajuste dos dados experimentais e da EQ.(1.32) os valores de
g=(0.018 + 0.001) rad e t. = (0.0016 + 0.0004) s foram obtidos. O tempo
caracteristico de formacdo da LT, t;, esta relacionado com o raio do feixe de
excitacdo, W2 pela Eqg. (1.1). Através dela o valor da difusividade foi determinado,
D = (1,47 = 0,28)x10° cm?/s. Como esperado este valor é similar ao da &gua pura
encontrado na literatura, 1,44x103cm?/s (Shen et al., 1992). Este resultado esta de
acordo com outros trabalhos que utilizaram a técnica de lente térmica para
determinar espécies inorganicas em solugcbes aquosas, como o trabalho
desenvolvido por Pedreira e colaboradores. O fato da difusividade térmica ser
independente da concentracdo de cromo € devido a quantidade de analito ser muito
pequena em comparacdo a quantidade de agua existente no meio (Pedreira et al.,
2004).
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Figura 2.6 - Sinal caracteristico da LT para a agua com 1ppm de Cr sob forma de cloreto. A poténcia

do feixe de excitagdo em 514,5nm era de 259 mW.

A Figura 2.7 mostra os resultados obtidos em funcdo da poténcia do laser de
excitagcdo para diferentes concentragdes de cromo. A linearidade entre a amplitude
de fase do sinal de LT, g, e a poténcia do feixe de excitacdo, P, foi conservada como
era esperado pela Eqg.(1.28). Este comportamento linear indica que no intervalo de
poténcia utilizado ndo ocorreram correntes de convecgdo, conforme mencionado no
Capitulo 1.

As correntes de conveccdo surgem quando uma quantidade de calor intenso
€ depositada na amostra. O aquecimento induz as correntes na regido onde a lente
térmica € formada produzindo entdo variacdes locais na temperatura e alteracées no
gradiente do indice de refrag&o. Isto resulta em deformagfes no perfil de intensidade
e mudancas de direcdo do feixe de prova que prejudicam as medidas (Georges,
1999).
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Figura 2.7 — Sinal de lente térmica normalizado pela espessura da cubeta das solu¢des de Cr sob
forma de cloreto para diferentes valores de poténcia do laser de argénio em 514nm. As linhas soélidas

representam os ajustes lineares.

Os dados da figura acima foram ajustados com a funcdo linear q/L =a+bP,

onde b=q/PL , obtendo as constantes a e b para cada amostra. Por exemplo, para

aamostrade 5 ppma=0.003 0.0003eb=0.36 0.01.

Através da relacéo do sinal de LT, Eq.(1.28), foi determinado o coeficiente de
absorgéo (A) utilizando | ,=632,8 nm , L=0,2 cm e as propriedades térmicas da agua
(K =0,0059 W/cm K e dn/dT = 9,1X10° k') obtidas da literatura (Shen et al., 1992).

Embora os valores de dn/dT e K possam mudar na presenca do acido, esses
parametros foram adotados a fim de obter um estimativa da ordem de grandeza do
coeficiente de absorcéo (A).

A Figura 2.8 mostra o aumento do sinal de LT,q/PL, em funcdo da
concentracdo do elemento cromo, como também, o coeficiente de absorcao (A).

A linha solida epresenta o ajuste linear do sinal de LT e a linha tracejada
representa o ajuste linear do coeficiente de absorcdo oOptico (A) estimado. A técnica

de LT foi sensivel para concentragbes minimas de aproximadamente 1ppm, uma vez
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que, o sinal de LT da solucdo branco € praticamente o mesmo do sinal de LT para
concentragdes inferiores a 1ppm.

Esta dependéncia linear de q/PL ou A até 25 ppm na amostra com cromo
pode estar associada a auséncia de processos fotoquimicos. Esses processos
costumam ocorrer na regido em que a amostra esta sendo iluminada pelo feixe de
excitacdo resultando num comportamento anormal da amplitude do sinal de LT
(Pedreira et al., 2004). Desta forma, as condicBes experimentais, tais como, a
poténcia do laser e as escalas de tempo adotadas sédo determinantes na obtencao

do sinal de LT livre de processos indesejaveis.
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Figura 2.8 — (a) Amplitude do sinal de LT normalizada pela espessura da amostra e pela poténcia do
feixe de excitacdo @/PL) em fungdo da concentracdo de cromo sob forma de cloreto para | =514nm;
(b) coeficiente de absorgéo Optico (A) em fungédo da concentragdo. O simbolo () representa os dados

da solugéo branco. As medidas foram realizadas na configuragdo cruzada.

Também foram realizadas medidas de LT na configuracdo otimizada da
mesma maneira que foi feita para a configuracdo cruzada. Isto €, o sinal de LT em
funcdo da poténcia foi determinado para cada uma das concentracdes de cromo e

depois foi construido um grafico que mostra a amplitude do sinal de LT @/PL) e o
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coeficiente de absorcdo (A) em funcdo da concentracdo (igura 2.9). Assim, como
na configuragdo cruzada, na configuracéo otimizada a linearidade entre /PL e a

concentracao também foi mantida.
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Figura 2.9 - (a) Amplitude da LT normalizada pela espessura da amostra e pela poténcia do feixe de
excitacdo (q/PL) em funcdo da concentracdo de cromo sob forma de cloreto para |.=514nm; (b)

coeficiente de absorgdo 6ptico (A) em funcdo da concentragcdo. O simbolo () representa os dados da

solugdo branco. Medidas realizadas na configura¢do otimizada.

A Figura 2.10 apresenta uma comparacao entre os valores de g/PL obtidos

através das duas configuracbes experimentais utilizadas. Como pode ser observado
existe uma concordancia entre elas. Este fato permitiu que ambas configuracdes

fossem utilizadas.
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Figura 2.10 — Valores comparativos de g/PL obtidos através das duas configuracdes experimentais.

A vantagem de se utilizar a configurac@o otimizada se da devido a presenca
das seguintes caracteristicas: 0 aumento da razdo sinal ruido; a possibilidade de
medidas de amostras com pequenos valores de coeficientes de absorcdo e com
valores de “enhancement factor" (fator de aumento-E) relativamente reduzidos. Além
disso, nesta nova configuracdo, ndo h& necessidade da determinacdo dos
parametros confocais e da localizagcdo das cinturas dos feixes o que facilita o
alinhamento (Marcano et al., 2001).

Na Figura 2.11 sdo apresentados os transientes de LT das duas
configuracbes. A relacdo sinal/ruido (S=10.l0g(Ssina/Sruido)) foi de aproximadamente
de 3,01 na configuracdo cruzada, Figura 2.11 (a), enquanto que na configuracdo
otimizada esta relacdo foi de aproximadamente 14,25, Figura 2.11 (b). Portanto, na
configuragcdo otimizada obteve-se uma relacdo sinal/ruido aproximadamente 5 vezes

maior do que a obtida na configuracéo cruzada.
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Figura 2.11 - Transientes de LT obtidos nas configuracdes (a) cruzada e (b) otimizada para a
concentracdo de 10ppm na poténcia de 148mW. As espessuras das amostras nas configuracdes

cruzada e otimizada foram L=0,2cm e L=1cm, respectivamente.

O aumento relativo do sinal de LT em relacdo a medida de absorcéo por
transmitancia (E) é definido como a razdo entre o sinal obtido através da
espectroscopia fototérmica e o sinal obtido pela espectroscopia de transmissdo

convencional para um dado valor de poténcia de excitacdo (Dovichi, 1987).
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€p (dn/dT)U
g I ,K

p

E=

o\

(4.1)

De acordo com a Tabela 2.3, a agua possui um fator E baixo, quando
comparado a outros solventes. O aumento da sensibilidade do método fototérmico
esta relacionado com a poténcia de excitacdo e com os valores das propriedades
termo-Opticas. Assim, a 4gua € classificada como um solvente “pobre” no que se
refere a estas propriedades, ao contrario do etanol e n-pentano que apresentam alto
valor de dn/dT e baixo valor da condutividade térmica (k).

Vale ressaltar que E ndo considera fatores importantes para a determinagao
dos limites de deteccédo (LODs) como absorcédo residual de solvente e outras fontes
de ruido das medidas.

Tabela 2.3 - Pardmetros fisicos de alguns solventes (Georges, 1999).

Solvente k (10°Wem™ik?)  10°dn/dT(10°K™) E
Agua 59 9,1 24,3
Etanol 1,6 39 370

n-pentano 1,13 55 770

Neste estudo foi possivel perceber que o aumento da concentracdo de cromo
ndo influenciou o valor da difusividade térmica (D) da agua e que O0s
comportamentos do sinal de LT e do coeficiente de absorcéo (A) da agua de cromo
foram linear com a concentragdo como esperado.

Além disso, o fato das medidas na configuracdo otimizada resultarem em
maiores valores da razdo sinalruido tornou os experimentos desta configuracéo
mais faceis de serem realizados do que os experimentos realizados na configuracéo

cruzada.
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2.2.3 Solucéao de Ferro

As medidas de LT nas amostras com ferro foram realizadas sob as mesmas
condiches experimentais utilizadas nas amostras com cromo, sendo usado como
feixe de excitacao, o laser de argbnio no comprimento de onda (I ¢) de 476 nm.

Na configuracdo de feixe duplo de modo descasado (cruzada), nao foi
possivel obter variacdo do sinal de LT em funcdo da concentracdo. Fato que pode
ser justificado pelo ruido durante as medidas, pelo baixo valor do fator E e/ou pelo
baixo valor do coeficiente de absorcdo do ferro na regidao visivel que dificulta a
sensibilidade da técnica.

Entretanto, na configuracdo otimizada, a medida do sinal de LT em funcdo da
concentragcdo pbde ser realizada. Nesta configuracdo, como mencionado
anteriormente, a relacdo sinal ruido € maior, enquanto que na configuracdo cruzada
a relacdo sinal ruido é muito pequena, dificultando desta forma, perceber a variacao
do sinal de LT.

A Figura 2.12 mostra a variacdo da amplitude do sinal de LT com a poténcia
para as diferentes concentracdes de ferro. Como foi visto nas medidas com cromo, 0

sinal de LT apresenta 0 mesmo comportamento linear em funcdo da poténcia.
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Figura 2.12 - Sinal de lente térmica normalizado pela espessura para a solugdo com Fe sob forma de
cloreto, para diferentes valores de poténcia do laser de argdnio em 476nm. As linhas solidas

representam os ajustes lineares. Medidas realizadas na configuragéo otimizada.

A Figura 2.13 mostra a amplitude do sinal de LT @/PL) e do coeficiente de
absorcdo (A) em funcdo da concentracdo de ferro. Para estimar o coeficiente de
absorgéo foi utilizado o mesmo procedimento adotado para a amostra com cromo.
Como pode ser observado, o coeficiente de absor¢cdo do cromo é aproximadamente

duas vezes maior do que o coeficiente de absorc¢éo do ferro.
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Figura 2.13 - (a) Amplitude da LT normalizada pela espessura da amostra pela poténcia do feixe de
excitacdo (g/PL) em funcdo da concentragdo de ferro sob forma de cloreto para |.=476nm; (b)

coeficiente de absorgdo 6ptico (A) em funcdo da concentragdo. O simbolo () representa os dados da
solugdo branco. Medidas realizadas na configuragdo otimizada.

Os limites de deteccdo alcancados neste trabalho ficaram em torno de 1 ppm
para ambas amostras de ferro e cromo. Contudo, existem trabalhos na literatura que
mostram limites de deteccdo da ordem de ppb (Pedreira et al., 2004; Franko and
Tran, 1989; Sikovec et al., 1996).

Entretanto, as solu¢cdes branco utilizadas neles eram diferentes. A matriz
(solucéo branco) é de grande relevancia nos experimentos de LT. O primeiro estudo
sobre os efeitos da matriz foi publicado por Phillips et al. (Phillips et al., 1986) e
entdo mais extensivamente estudado por Franko e Tran em solu¢cdes aquosas
(Franko and Tran, 1991). Estes descobriram que quando sdo adicionados eletrdlitos
numa matriz composta inicialmente por agua, ocorre um aumento de sinal de lente
térmica. A razdo para a variagdo do sinal € devido a mudangas de parametros do
solvente, especialmente do gradiente do indice de refracdo, dn/dT. Por exemplo, as

propriedades termo-6pticas da agua sdo melhoradas em 35% com a adi¢do de 1M
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Nal onde a contribuicdo do dn/dT € de aproximadamente 27% no sinal de LT(Fischer
and Georges, 1996).

Vale ressaltar também que a técnica de LT € altamente sensivel, porém, nao
€ seletiva. Para melhorar a seletividade da técnica diversos trabalhos, que tem a
finalidade de determinar quantidades minimas de espécies inorganicas em solucdes
complexas, utilizam a técnica de LT combinada com técnicas de separacdo de ions
altamente seletivas tais como: cromatografia liquida de alta pressdo (HPLC) e
cromatografia de ion. Desta forma, obtém-se uma poderosa ferramenta analitica de
extrema seletividade e sensibilidade que resulta em melhores limites de deteccao
(Sikovec et al., 1996).

2.2.4 Medidas de Lente Térmicaem Funcdo do Comprimento de Onda

2.2.4.1 Medidas de LT realizadas na solucao acida e na dgua pura

Como o objetivo de verificar a influéncia do éacido nas amostras, foram
realizadas medidas de LT em funcdo do comprimento de onda tanto para amostra de
agua pura (deionizada sem o &cido) como também para a solucdo 4cida (solucao
branco).

A Figura 2.14 apresenta o comportamento da amplitude do sinal da LT ¢/PL
em func¢do do comprimento de onda das solucdes descritas acima.

Um comportamento ndo esperado foi observado, pois a principio, a
absorbancia da matriz foi praticamente nula quando determinada pela
espectroscopia de absor¢cdo Optica convencional Figura 2.5). Portanto, a presenca
do acido proporcionou um aumento no sinal de LT. Provavelmente, a razdo da
variagdo do sinal € devido a uma alteracdo das propriedades termo-Opticas da agua

apos a diluicdo do acido.
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Figura 2.14 - Sinal de LT em funcdo dos comprimentos de onda do laser de argdnio. Os

comprimentos de ondas das medidas foram =457nm, 476nm, 488nm, 496nm e 514nm. Medidas

realizadas na cubeta de 1cm utilizando a configurac@o otimizada.

2242 Medidas de LT realizadas nas amostras de cromo e ferro

A maneira mais direta de se obter o espectro de absor¢do de uma amostra é
fazer uma medida com um espectrometro convencional. Em muitos casos, 0
espectro obtido fornece apenas um resultado qualitativo.

A técnica de LT foi desenvolvida como uma ferramenta espectroscopica para
obter o espectro de g/P, o qual é proporcional ao produto AL, conforme Eq.(1.28).

Na Figura 2.15 é apresentado o comportamento de ¢g/PL para a amostra de
agua com cromo na concentracdo de 25 ppm. As medidas foram realizadas na
configuracdo otimizada por esta apresentar uma relacao sinal-ruido maior, conforme
apresentado no item 2.3.2. Isso permitiu determinar o sinal de LT em comprimentos
de onda onde o valor de coeficiente de absor¢do da amostra € baixo. Como laser de
prova foi utilizado o mesmo laser de HeNe em 632,8 nm e como fonte de excitacao
foram utilizados os seguintes comprimentos de onda: 457, 476, 488, 496, e 514 nm

provenientes do laser de Ar". Da Figura 2.15 foi possivel notar que o espectro de



Capitulo 2 53

g/PL acompanha a forma do espectro de absorcdo obtido através do
espectrofotdmetro convencional.

O mesmo estudo foi realizado na amostra de agua com 100 ppm de ferro,
veja Figura 2.16. Novamente o espectro de ¢/PL acompanha a forma do espectro de
absorcéao.

Vale ressaltar que o espectro de absorbancia obtido com o espectrédmetro
convencional foi realizado em amostras com 1000 ppm de cromo e ferro,
respectivamente. Por exemplo, na amostra de cromo, se as medidas fossem
realizadas com uma concentracdo de 25 ppm seria praticamente impossivel verificar
a presenca dos picos em 410 e 580 nm, Figura 2.15 (a).

Desta forma, o estudo da forma de linha da LT pode ser uma grande
ferramenta na analise da contribuicdo no sinal de LT de metais pesados quando
presentes na agua em porcentagem imperceptivel através de técnicas

convencionais.

0.4 8.0
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Figura 2.15 - (a) Espectro de absorbancia da solucdo com 1000 ppm de cromo e (b) sinal /PL em
funcdo do comprimento de onda da solugdo com 25 ppm de cromo.
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Figura 2.16 - (a) Espectro de absorbancia da solugdo com 1000 ppm de ferro e (b) sinal /PL em
funcdo do comprimento de onda da solugdo com 100 ppm de ferro.
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CAPITULO 3

MEDIDAS DE LT NO VIDRO ALUMINATO DE CALCIO DOPADO COM EU,03

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da difusividade térmica (D) e
da eficiéncia quantica da fluorescéncia (h) obtidos através da técnica de LT no vidro
aluminato de calcio (LSCAS) dopado com Eu,Os.

A eficiéncia quantica é definida como a razdo entre o numero de fétons
emitidos e o numero de fétons absorvidos.

As medidas de LT foram realizadas na configuracdo cruzada de modo
descasado. As amostras foram excitadas com um laser de Ar" (Spectra-Physics,
Stabilite 2017) em 457,9 nm. Como feixe de prova novamente foi utilizado o laser de
He-Ne em 632,8 nm. Os raios dos feixes de excitacdo e prova na amostra eram
218,4 mm and 49,7 mm, respectivamente. A configuracdo experimental utilizada esta
esquematizada na Figura 2.1.

Antes de apresentar os resultados obtidos, é importante relembrar que o sinal
de LT é proporcional a poténcia do feixe laser de excitagdo, ao coeficiente de
absorcéo e a espessura da amostra. Entretanto, a Eq.(1.28) € vélida quando toda a
energia absorvida é convertida em calor. No caso de amostras luminescentes, um
fator deve ser introduzido para que se possa levar em conta a energia emitida.

Assim, a Eq.(1.28) deve ser reescrita como:

__q _ ®1 dng
Q=5 Al € pdT 2

e

(3.1)

No caso de amostras solidas, basta trocar o termo dn/dT por ds/dT. Sendo
ds/dT a variacdo do caminho Optico com a temperatura.

Em nossas amostras o produto AL > 0,1, de modo que devemos considerar
uma espessura efetiva da amostra dada por Les= (1 - e")/A. Desta forma, o produto
AL na Eq.(3.1), deve ser substituido por ALes. Em amostras com baixo coeficiente de

absorcédo onde AL < 0,1, a aproximacao L » Less € valida.
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O termo| representa a fracdo de energia que € transformada em calor, sendo

dada por:

(3.2)

em que ?,. (Hz é a frequéncia de excitacao, (?em> € a frequéncia média de
emisséo, ?.. (hm) o comprimento de onda de excitagdo, h a eficiéncia quantica da
fluorescéncia e <’?;;> o valor médio do inverso do comprimento de onda da emisséo,

?
em -

E comum expressar a eficiéncia quantica através da relacdo dada por:

= (3.3)

onde texp € 0 tempo de vida obtido experimentalmente e tgr 0 tempo de vida
puramente radiativo calculado pela teoria de Judd-Ofelt. Basicamente, esta teoria
descreve as caracteristicas da absor¢cédo e emissédo dos ions terras raras (Pecoraro

et al., 2000).
Normalmente a diferenca de energia entre a excitacdo e a emissdo é

transferida para o sistema via emissdo de fénons gerando calor (igura 3.1). Na

literatura o termo W(?,.- ?,,) € conhecido como defeito quantico, parametro que

deve ser minimizado em lasers, uma vez que ele gera calor. Além disso, o calor
gerado aumenta se a eficiéncia quantica do estado excitado for diferente da unidade,

isto é, ?<1.
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Figura 3.1 - Defeito quantico. Onde g é o estado fundamental, |, e |, estados intermediarios e €X

o estado excitado.

A medida de LT é feita de maneira a determinar o valor de j , entdo o valor de

h pode ser obtido pela equacdo EQ.(3.2) com o prévio conhecimento do valor de

(?em>. Esta € a idéia basica para determinar ? por qualquer método fototérmico. Em

principio, j pode ser determinado a partir de g se o fator K'ds/dT do conhecido.
Porém, k'ds/dT geralmente ndo é encontrado na literatura. Para obter o parametro |

os dados experimentais, Qg, da amostra dopada foram comparados com os dados Q
de uma amostra de referéncia. A amostra de referéncia é a matriz hospedeira, isto é,
sem o ion dopante. Esta amostra de referéncia apresenta fluorescéncia desprezivel,
consequentemente h = 0 e j , = 1. No caso de amostras com baixa concentracao de
dopante, suas propriedades fisicas (particularmente K e ds/dT) sdo similares aos
valores da matriz hospedeira (Andrade et al., 1998). Portanto, comparando os dados
da amostra dopada Qg) com a amostra referéncia Qr), € possivel obter | como
segue (Andrade et al., 2001).

e =1- A70)7 (3.4)
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Sendo D, e Dg, a difusividade da amostra de referéncia e dopada, respectivamente.

Os vidros estudados foram preparados pelo Prof. Dr Mauro Luciano Baesso

da Universidade Estadual de Maringa. Os vidros foram dopados com duas

concentracdes de Eu,Os; (0,5wt% e 5wt%). As composicdes das amostras séo
41,5wt% ALbOs-X, 47,4wt% CaO, 7wt% SiO,, 4,1 wt% MgO, onde X = 0,5 e 5 wt% de

Eu,O (Baesso et al., 1998).

3.1.

Resultados e Discussao

A Figura 3.2 mostra o espectro de absorcédo do vidro ndo dopado e dopado

com 0,5% de Eu,0O3. As duas bandas na regidao do ultravioleta sédo atribuidas as
transicdes 4f * (S72)® 4f © (4F;) 5d (Tg) € 4f 7 (3S72)® 4f © (4F;) 5d (Ezg) do fon

Eu** (Payne and Wilke, 1991).

N 7,8 6
e A(s,)  4°(4F)5d(E)
o )
S )
zg 3F ‘\
3 k A4S ) 4f(4F)5d(T.)
g 5| ‘\ 712/ —- i 29
3 T
o \
0 p —— matriz
g.l' . - --05% deEuO,
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Figura 3.2 - Espectro de Absor¢cdo do vidro LSCAS ndo dopado e dopado com 0,5% de Eu,O. As

Comprimento de onda ( nm)

respectivas bandas atribuidas ao Eu’" estdo identificadas.
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A Figura 3.3 apresenta o0 espectro de emissao do vidro LSCAS dopado com
0.5% Eu,0Os3, excitando em 350 nm. O espectro apresenta uma banda larga de
emissdo (FWHM ~ 120 nm) do Eu®** centrada em 600 nm.

Como vimos no Capitulo 1, em soélidos dopados com Eu, geralmente todos 0s
atomos s&o excitados com energia maior do que o nivel °Dy de onde a fluorescéncia
€ gerada, Figura 1.2. Os picos em 580 nm, 614 nm e 705 nm s&o devidos as
transicdes *Do ® 'F1, Do ® ‘F, and Dy ® ’F4, respectivamente. Estas transicdes
sdo atribuidas a banda de emissdo do fon Eu** (Qiu et al., 1997), cuja transicéo °Dg

® 'F, é dominante.

E 0.5% de Eu203

N
o
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<

=
¢y
T

Intensidade (unid. arb.)
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500 600 700 800

§8
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Figura 3.3 — Espectro de emissdo do vidro LSCAS dopado com 0,5% de Eu,Os.

A Figura 3.4 mostra o sinal de TL para o vidro LSCAS dopado com 0.5% de
Eu,03. Do ajuste tedrico foi obtido q = (0,062 + 0,002) rad e Dg, = (4,7+0,1) x107
cm?/s. O mesmo procedimento foi usado na amostra dopada com 5% de Eu,Os, de
onde foi obtido Dgy = (4,8+0,1) x10™® cm?/s (Andrade et al., 2006).
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Figura 3.4 - Curva de TL para o vidro LSCAS dopado com 0.5% de Eu,Os. Poténcia do feixe de

excitacdo 16 mW e comprimento de onda de excitagdo 457.9 nm.

A fim de obter a eficiéncia quéantica de fluorescéncia, h, o parametro Qg, para
cada amostra foi determinado. Como exemplo, para a amostra dopada com 0,5% de
Eu,O3, foi encontrado Qg = (8,81 + 0,05) W. Dividindo este valor pelo valor da
amostra de referéncia Q; = (11,5 + 0.6) W (Andrade et al., 2003), e usando D, = (5,5

+ 0,05)x10° cm®s (Baesso et al., 1997) e (I ,,)=614nm, o valor da eficiéncia

guantica encontrado foi de h=0.48 + 0.07. No caso da amostra dopada com 5% de
Eu,03, foram obtidos Qg, = (10,7 £ 0.3) W' eh=0,25 + 0,10.

Os resultados mostram que com o aumento da concentracdo de ions, a
interac@o entre os pares de ions de Eu afeta a eficiéncia quantica. Um decréscimo
geralmente € observado no tempo de vida da luminescéncia com o acréscimo da
concentracdo. Este efeito € chamado de supressdo da luminescéncia (Miniscalco,
1993). Uma vez que h= texp /trad, (COM texp SeNdo o tempo de vida experimental) o
decréscimo em tey, pode ser interpretado como um decréscimo no valor de h.

Os resultados mostram que a difusividade térmica € independente da
concentracdo de Eu,Os. Mostram também que o valor de h decresce de 0,48 para
0,25 quando a concentracdo aumenta de 0,5 para 5 wt% (Andrade et al., 2006). Este
forte decréscimo em h é atribuido a interacdo entre os pares de ions de Eu que é

privilegiada pelo aumento da concentracéo (Andrade, 2002).



Capitulo 4 61

CAPITULO 4

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho foi realizado um estudo das propriedades termo-Opticas de
solugBes aquosas constituidas por acido cloridrico (HCI) na presenca de cromo e
ferro e um estudo das propriedades termo-Opticas do vidro aluminato de calcio
dopado com o ion eurdépio utilizando a técnica de LT.

Para investigar as propriedades da agua foram utilizadas a configuracdo de
feixe duplo no modo descasado (configuracdo cruzada) e a configuracao otimizada.

Os resultados obtidos mostraram algumas vantagens da configuragédo
otimizada em relacdo a configuracdo cruzada. Primeiramente, na configuracdo
otimizada o sinal é independente de pardmetros experimentais, como as distancias
confocais e as localizacdes das cinturas dos feixes de excitacdo e de prova que
intensificam as incertezas na determinagdo do coeficiente de absorcéo (A) e das
propriedades fototérmicas. Além disso, nesta configuragdo os ruidos sao
minimizados, 0 que permite obter o sinal de LT até mesmo em amostras com baixos
valores de coeficiente de absorcdo. Por exemplo, ao estudar as amostra com ferro,
nao foi possivel medir a variacdo do sinal de LT com a concentracdo na
configuracdo cruzada, enquanto que na configuracdo otimizada esta variacdo foi
observada.

De acordo com os resultados obtidos no estudo das propriedades termo-
Opticas das solucdes com o elemento cromo, o valor da difusividade térmica de 4,7
x103 foi praticamente o mesmo valor da agua pura e independente do analito no
intervalo de concentracdo estudado neste trabalho. Desta forma, as propriedades
termo-Opticas da &gua puderam ser adotadas a fim de estimar o coeficiente de
absorcdo da agua, a ordem de grandeza do coeficiente de absorcao foi de 103, Nas
amostras com cromo, como também nas amostras com ferro, o valor do coeficiente
de absor¢cédo permaneceu linear com o aumento da concentragéo, indicando que no
intervalo de poténcia utilizado, ndo ocorreram processos fotoquimicos que
pudessem alterar o sinal de LT.

A linearidade do sinal de LT em funcdo da concentracdo nas solu¢cdes com

cromo e ferro indica que ndo ocorreram processos, como correntes de convecgao,
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gue provocam deformacgdes no perfil de intensidades e na direcdo de propagacao do
feixe de prova que alteram o sinal de LT.

Ao comparar o sinal de LT em funcdo do comprimento de onda entre a agua
pura e a solugao branco, foi observado um aumento do sinal de LT na solugéo
branco. O sinal de LT esta relacionado as propriedades termo-0pticas, o0 que indica
que a presenca do &cido pode ter alterado as propriedades do meio, como por
exemplo, dn/dT ou o coeficiente de absorgéo (A).

Como perspectiva futura propde-se que técnicas auxiliares, como por exemplo
a interferometria éptica, possam ser utilizadas a fim de investigar as propriedades
gue variaram ou ndo com a presenca do acido e buscar novas solucdes para que as
propriedades da agua sejam de fato preservadas. Propfe-se também, a utilizacdo da
configuracdo otimizada como ferramenta no estudo de amostras que possuem
absorgdes muito baixas. Além de ser mais sensivel ela se destaca por apresentar
erros experimentais menores em relagdo a configuracdo cruzada e por permitir que
medidas de LT sejam realizadas em amostras com fatores de aumento (E)
reduzidos.

No estudo do vidro LSCAS foi observado que a difusividade térmica é
independe da concentracdo de Eu,Os e que o valor da eficiéncia quantica de
fluorescéncia h decresce de 0,48 para 0,25 quando a concentracdo aumenta de 0,5
para 5 %. Este forte decréscimo em h é atribuido a interacéo entre os pares de ions
de Eu que é privilegiada pelo aumento da concentracdo. Em solidos dopados com
fons terras raras, a técnica de LT parece ser um método alternativo aos métodos
convencionais para medir a eficiéncia quéantica de fluorescéncia. Como perspectiva
futura, é sugerida uma mudanca da matriz em que 0s ions sao incorporados e a

posterior analise do comportamento de suas propriedades térmicas e opticas.
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