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Resumo

A aplicagdo da Espectroscopia Fotoacistica numa variedade de situagoes expe-

rimentais, em diferentes materiais organicos e inorginicos é apresentada.

O processo de reticulagio do polietileno de baixa densidade é monitorado através
de medidas da difusividade térmica, onde a sensibilidade da técnica fotoacistica dete-
tou os primeiros estdgios do processo. Também, um estudo da cinética de dopagem do
poliestireno com o vapor de iodo é feito, onde mudangas nas propriedades fisicas, difu-
sividade térmica e tempo de relaxagao nao radiativa, sugerem uma transigao de ordem

- desordem em funcgao do tempo de dopagem nas amostras.

O estudo “in vivo” da agdo do aluminio téxico em plantas de milho (Zea Mays
L.) geneticamente diferentes, usando a “Célula Aberta ” , é apresentado. Uma discri-
minagao da susceptibilidade a esse agente é obtida em tempo menor do que os métodos
tradicionais. Também a possibilidade de uma completa caracterizagao 6ptica e térmica
de folhas utilizando a “Célula Aberta ” é demonstrada. Ainda, um estudo qualitativo de
transientes fotoacisticos da inducdo fotossintética em folhas ap6s adaptagao ao escuro

€ mostrado.

Um estudo fotoactstico do aluminato de litio dopado com ferro na forma de
p6 é feito através do comportamento do tempo de relaxagao térmica. A detecao do
efeito Peltier eletroquimico, através de medidas acisticas, é apresentada. Um estudo
experimental da possivel influéncia dos comprimetos de difusao térmica e eletrénica nas

medidas fotoacisticas em células solares é mostrado.



Summary

The Photoacoustic (PA) technique is applied in a variety of experimental arran-

gements for different organic and inorganic materials.

The PA monitoring of crosslinking reactions in low - density polyethylene (LDPE)
is made by measurements of the thermal diffusivity of this material. The PA technique
has proven to be sufficiently sensitive to detect the early stages of LDPE crosslinking.
Also, the kinetics of iodine doping of polyetylene films is investigated. The changes
in the measured physical properties, such as nonradiative relaxation time and thermal
diffusivity, showed strong evidence that an order - disorder transition is taking place as

a function of the doping time.

The “in vivo” genotypical response of corn (Zea Mays L.) to toxic aluminium
using an open photoacoustic cell {OPC}, is presented. An earlier discrimination among
specimens is obtained with this technique than has been possible so far with previous
techniques. Also, the possibility of the OPC technique to provide the complete optical
and thermal caracterization of leaves is demonstrated. Finally, a qualitative study of

the PA transients of photoacoustic induction from dark - adapted leaves is presented.

The PA study of iron doped lithium aluminate, made by looking at the beha-
vior of the nonradiative relaxation time, is shown for powdered samples. An acoustic
detection of the eletrochemical Peltier effect has been made. Finally, an experimen-
tal study on the possible influence of thermal and electronic diffusion lengths on PA

measurements in solar cells is shown.
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Apresentagao

Uma area de pesquisa muito ativa no campo da Fisica Aplicada estd voltada
para as aplicacdes da Espectroscopia Fotoacistica ou Fenomenos Fototérmicos. Estes
termos implicam na geragio de ondas acdsticas ou outros efeitos termoeldsticos, devidos
3 absor¢ao de qualquer tipo de radiacdo eletromagnética modulada incidente, sobre
uma amostra em observagdo. Nos dias atuais essas técnicas Fototérmicas tém sido
aplicadas com real sucesso para varios problemas em Fisica, Quimica, Biologia, Medicina

e Engenharia.

Esta dissertagao tem como objetivo principal a aplicagao da Técnica Fotoacistica

numa variedade de situagoes experimentais e em diferentes materiais organicos e inorganicos.

O presente trabalho é contituido de cinco capitulos independentes e organizados

da seguinte forma :

No Capitulo 1, os mecanismos de geragao do sinal fotoacistico, bem como seus

respectivos modelos tedricos, sao discutidos.

No Capitulo 2, as diferentes configuragoes experimentais para situagoes particu-
lares, sao apresentadas. Em particular, a configuragao experimental de um novo detetor

fotoacustico denominado “Célula Aberta” é apresentada.

As aplicagoes da técnica fotoactistica para obtengio das propriedades térmicas
de materiais poliméricos constitui o Capitulo 3. A importéncia da difusividade térmica
como parimetro monitorador de reagdes quimicas é demonstrada no importante pro-

cesso da reticulagao.



O Capitulo 4 tem como objetivo central, as aplicagdes da técnica fotoacistica
em sistemas biolégicos, no caso folha vegetal, para o estudo das propriedades épticas
e térmicas. Medidas “in vive” sdo realizadas para monitorar e caracterizar éptica e
termicamente uma folha vegetal. Uma contribuicdo para estudo da fotossintese é apre-

sentada.
O estudo de materiais inorginicos é tema do Capitulo 5. Amostras em forma
de pés, células eletroquimicas (efeito Peltier) e solares (efeito de difusio térmica e

eletronica) sdo estudados pela técnica fotoacistica .

As conclusdes finais e perspectivas de estudo constituem o Capitulo 6.

xiii



Capitulo 1

Consideracoes tedricas

1.1} Introducao

A Espetroscopia Fotoacistica é uma técnica baseada no efeito fotoacistico, des-
coberto por Alexandre Graham Bell em 1880 [1]. Ele observou que um sélido, quando
iluminado pela luz do sol modulada, produzia efeitos sonoros, dentro da cimara fechada
onde se localizava a amostra, que dependiam da intensidade da luz do sol e da natureza
da amostra. Apesar de ter sido também observado em liquidos e gazes |2}, este efeito foi
deixado de lado por quase um século, tendo uma pequena utilizagao, a partir da década
de 1930, na detegdo de poluentes em gases [3). J4 na década de 1970, a utilizagdo do
efeito fotoacistico ganhou um grande impulso tanto para gases, onde o uso de laser
como fonte de luz foi empregado [4], quanto para sélidos, onde o desenvolvimento de
um modelo tedrico explicava a maioria dos resuitados experimentais [5]. De ld para cd,
o grande nimero de trabalhos nas diferentes idreas de aplicagoes pode ser visto nos livros
publicados [6]-]7] e nos trabalhos de revisao {8]-[9]. Hoje em dia, esta técnica é mais
genericamente denominada de Espectroscopia Fototérmica, pois pode fazer a detecgao
do sinal por detectores piroelétricos {10], piezoelétricos |11} e deflexdo de um feixe de

prova (efeito mirage) {12], ou seja, generaliza-se pelo fato de ocorrer uma variagdo de
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temperatura na amostra, como instincia anterior ao surgimento de efeitos sonoros. Con-
tinuaremos, neste trabalho, a denominar o sinal, observado a partir do efeito, de “sinal
fotoacustico™, pois a detecgao foi feita utilizando-se microfones, em todas as etapas do
trabalho.

Neste capitulo, faremos uma exposigao dos modelos tedricos para os principais
mecanismos de geragao do sinal fotoacustico, que utilizaremos para explicar e explorar

nossos dados experimentais.

1.2 Mecanismos de geragao do sinal fotoacustico em
solidos

Muitas foram as interpretagdes para o efeito fotoacistico em sélidos |6}, mas sé
em 1973 Parker |13 assumiu que o sinal fotoactstico é produzido, principalmente, pela
condugéo do calor do sélido para o gds em contato com este. Rosencwaig e Gersho [3],
em 1976, reafirmaram este mecanismo de difusdo térmica (figura 1.1a) e desenvolveram
uma teoria para explicar quantitativamente o sinal fotoacdstico {teoria RG}. Segundo
essa teoria, o sinal fotoactstico é gerado a partir da absor¢ao de uma radiagao eletro-
magnética modulada, por uma amostra {sélida) dentro de uma célula fechada, como
mostrado na figura 1.2, Na amostra, a energia absorvida é convertida, parcial ou to-
talmente, em calor por processo de decaimento nao radiativo. Esse calor é transferido
a0 gas, que estd em contalo com a amostra, o qual ird se expandir e contrair numa pe-
quena camada fronteiri¢a, devido 4 modulagae, funcionando como um pistao vibratério
no resto do gas, produzindo, assim, o sinal acistico detectado por um microfone aco-

plado a célula.

Um segundo mecanismo de geragao do sinal é o de expansao térmica da amostra
(figura 1.1b). Este, negligenciado na teoria de RG, foi considerado por McDonald e Wet-
sel {14]. Eles propuseram um modelo de pistio composto, ou seja, a vibragdo mecénica

da superficie da amostra, devido & expansao térmica, funcionaria como um segundo
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pistao vibratério para o resto do gés. Esse mecanismo pode ser dominante, principal-
mente para amostras de baixo coeficiente de absorgao dptica, para altas freqiiéncias de

modulagdo e materiais porosos |15, e depende da temperatura média na amostra.

Quando se tem um gradiente de temperatura dentro da amostra, devido a ab-
sorcao da luz incidente modulada, pode ocorrer a flexao termoeladstica da amostra. Este
efeito foi originalmente estudado por Rousset et af [16]. Esse mecanismo é depen-
dente do gradiente de temperatura na amostra, perpendicular a face de maior dimensao
desta. Devido a este gradiente, a expansao térmica serd dependente da profundidade
com relagao a superficie iluminada, o que induzira a flexao da amostra, ou seja, a de-
pendéncia com a profundidade dos deslocamentos na diregao perpendicular ao gradiente
de temperatura, induzird uma flexdo da amostra, na diregao do gradiente de tempera-
tura (figura 1.1c).

Um dltimo mecanismo de geracao do sinal a ser considerado ¢ o efeito fotobarico,
que pode ocorrer em amostras fotoquimicamente ativas, com troca gasosa entre a amos-
tra e o gas da célula fotoacdstica (figura 1.1d). Bults et al [17] constataram esse meca-
nismo em folhas vegetais, onde a evolugao do oxigénio, devido a atividade fotossintética
modulada (que é devida & absorgie da luz modulada), contribui para o sinal fotoacistico

deteclado pelo microfone.

- 1.3 Modelos tedricos para os diferentes mecanismos
de geragao do sinal fotoacustico

Quando estamos estudando uma dada amostra, por espectroscopia fototérmica,
a geragao do sinal fotoacdstico é proveniente de um dos mecanismos citados acima, que
predomina sobre os demais. Na realidade os efeitos de difusao térmica, expansao térmica
e flexdo termoeldstica estio sempre presentes quando iluminamos moduladamente uma

amostra solida. Dependendo das propriedades 6pticas e térmicas da amostra, bem
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Figura 1.1: Visdo pictdrica dos mecanismos de geragdo do sinal fotoacistico. (a) difusdo
térmica; (b) expansdo térmica; (c) flexdo termoeldstica; (d) evolugdo de gases.
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como de seus parametros geométricos, um dos mecanismos pode predominar sobre os
outros, e o comportamento do sinal foloacistico é “comandado” por tal mecanismo
predominante. Isto colabora para a andlise do sinal fotoacistico, uma vez que pode-se

ajustar os dados experimentais com o modelo teérico do mecanismo predominante.

Abaixo, apresentaremos os modelos tedricos para os mecanismos de geragao do

sinal fotoacistico.

1.3.1 Difusao térmica

Rosencwaig e Gersho [5] desenvolveram um modelo, unidimensional (modelo
RG), para explicar o efeito fotoacistico. Como comentamos acima, este baseia-se na

difusao do calor gerado, da amostra para o gis.

Define-se, usando os simbolos do modelo RG, para o material “:” (“g” - gas, “s”

amostra, “b” - suporte):

ki — condutividade térmica (cal/cms°C)
pi — densidade {g/cm?)
C; — calor especifico a pressao constante (cal/g°C)

a; = p—"g,— — difusividade térmica (cm?/s)
™

ai = /30 — coeficiente de difusdo térmica {crn™!)
t

0; = (1 + j)a; — coeficiente complexo de difusio térmica (cm™!)

#; = - — comprimento de difusdo térmica (cm)

B; — coeficiente de absorgio éptica (em™!)
lg, = 3, — comprimento de absorgao éptica (cm)

onde w =27 f, e f é a freqiiéncia de modulagao da radiagao incidente na amostra.

Usando o esquema de uma célula fotoacistica mostrada na figura 1.2 e partindo
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Figura 1.2: Geometria de uma célula fotoactstica convencional. E mostrada a posigdo
da amostra, do suporte e da coluna de gds.

das equacoes de difusao térmica, unidimensionais, na amostra, no gas € no suporte,
pode-se chegar na equagao geral para a temperatura na interface amostra-gds |5].

As equagoes de difusao sao dadas por:

0°T(z,t) 1 3T(z,t)

_ = —I<z< :
927 o ot + fz,t) =0 I<z<0 (1.1)
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8*T(z,t) 1 9T(z,t} _
dz? o Ot

0 0<z<l, (1.2)

*T(z,t) 1 dT(z,1) —o

- <z< .
P R ¥ ) <z<l (1.3)

Nas equagbes acima, T(z,t) é a temperatura e f{z,t) representa as fontes de

calor geradas na amostra, devido a absor¢ao da radiagao incidente.

Assume-se que a intensidade da radiagao incidente na amostra com comprimento

de onda A € dada por:

I= % Io (14 coswt) (1.4)

onde I, é o fluxo de luz monocromaética incidente.

A densidade de calor produzida em um dado ponto z da amostra, devido a luz

absorvida nesse ponto, é dada por:

(M= )
favt) = BRI o (1)

onde n é a eficiéncia na qual a luz, absorvida no comprimento de onda A, é convertida

em calor por processo de decaimento nao radiative (no modelo RG ¢é assumido 7 = 1).

Nas equagoOes 1.2 e 1.3 nao se tem o termo devido a fontes de calor, pois considera-

se que nao ha absor¢ao por parte do gés e do suporte.

Resolvendo-se as equacoes 1.1, 1.2 e 1.3 e aplicando-se as condigoes de contorno
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de Rosencwaig-Gersho, isto é, a continuidade da temperatura e do fluxo de calor nas

interfaces
Ti=T;
¢ dT. . dT
k‘d_x' = k,——J-xi (1.6)

onde ¢ € j 520 os meios adjacentes, pode-se obter a equagao geral da temperatura na

interface amostra-gis {(z = 0)

8(0) = B(A) o (r —1)(b+ 1)e% — (r + 1}(b— 1)e™ot + 2(b — r)e™#!
2k,[8*() - o2 (g + 1)(b+ 1)eot — (g — 1)(b — 1)eo

(1.7)

ondeb=£—f§f,g=%ﬁ§f,er:(l—vj)§§_—

Pode-se, entao, estimar o deslocamento da camada fronteiriga de gds (conside-
rando que apenas a coluna de gés, com 27y, de espessura, vai responder termicamente a
variagio periédica da temperatura na superficie da amostra}, devido ao fluxo periddico
de calor, considerando o gds ideal. Com isso, assumindo que o resto do gas responde
adiabaticamente a esse pistdo acistico chega-se a variagao de pressao dentro da camara

fotoacustica:

_ FR6(0)

B LI BT § 1.8

onde
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Cyp ~ p
¥ = & — razao entre os calores especificos
v
Ty — é a temperatura média na superficie da amostra

P, — ¢ a pressdo ambiente

A equacao 1.8 fornece a expressao genérica para a variagao de pressao, dentro
da camara fotoaciistica, quando o mecanismo de difusdao térmica ¢ predominante na

geracao do sinal fotoacistico.

1.3.2 Expansao térmica

Como proposto por McDonald e Wetsel {14] a expansdo térmica da amostra
comporta-se como um pistao acustico para com a coluna de gas, na célula fotoacustica.

Este deslocamento mecanico é proporcional a temperatura média na amostra.

A idéia bésica do modelo do pistao composto [14] é de resolver as equagdes

termoelasticas acopladas para temperatura e pressao, ou seja,

oT pCp 7 —10P
—kVT 4+ pC, =~ =8 P 9
t e T Y Bay 4 Bt (1.9)
a?p oT
BV P - p8t2 = —pBﬂ'T'—a't— (1.10)

onde B é o mddulo de compressibilidade, S representa a fonte de calor, devido & absor¢ao
da luz, e ar é o coeficiente de expansao térmica da amostra. Este conjunto de equagoes
acopladas de temperatura e pressao é aplicado para a amostra, gas e suporte. No caso
de amostra sdlida, -y =~ 1 de modo que o segundo termo do lado direito da equagao 1.9
é desprezivel. Dessa maneira, a distribui¢ao de temperatura na amostra é obtida da

solucao da equacao de difusao térmica.
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Para uma configuragao, da célula fotoacidstica, dada na figura 1.2, tem-se as

solugoes para a distribuigdo de temperatura na amostra e no suporte, dadas por:

T, = Ae°"" + Be™** + Eef* (amostra) (1.11)

Ty = Wen* (suporte) (1.12)

onde A, B e W sio coeficientes complexos a serem determinados e

_ By
E = m (1.13)

Quando o mecanismo de expansao térmica é dominante, pode-se fazer a apro-

ximagao de que o fluxo de calor da amostra para o gds é desprezivel, com isso

implicando que

A-B=—rE (1.14)

onde r = f;

Da continuidade da temperatura e do fluxo do calor na interface amostra-suporte,

obtém-se
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(1-8)Ae" — (1 +b)Be’ = —(r — b)E~# (1.15)

onde b = f"ﬂ
e

De 1.14 e 1.15 obtérmm-se

_(r—b)Ee? — (14 b)rEe™!

1.16
(1 + b)eo=t — (1 - b)eost (1.16)
—b -8l _ (1 — p\rEec!
_ (r—b)Ee ( )rEe (L.17)
(1 + d)e«t — (1 — b)e~e+!
Pode-se, entao, calcular a temperatura média na amostra
1 0
AT =7 / (Ae°*® + Be™™* + Ee®*)dz (1.18)
-

O deslocamento mecdnico da amostra causa uma variacao na pressao do gas,

consistente com a lei dos gases adiabaticos

sp = ogy _ og, (1.19)
Vo I

onde o deslocamento éz pode ser escrito como

6z =lar AT (1.20)

(lembrando que ar é o coeficiente de expansao térmica da amostra)
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Calculando-se a temperatura média, em 1.18, e substituindo-se em 1.20, pode-se

chegar & expressdo geral para a variagdo de pressdo dada em 1.19 [18], ou seja

(r — b)e Pl (e — e7o!) + 2br
(1 + b)eos! — {1 — b)e—rosd

yFPoarly

PACEY

rP—(1-e?)—r et (1.21)

A equacao acima fornece a expressio genérica para a variagao da pressao, na
célula fotoacustica, quando o mecanismo de expansao térmica é predominante na geragao

do sinal fotoacustico,

1.3.3 Flexao termoelastica

Segundo o modelo de Rousset et af [16], a contribuigdo da flexdo termoelastica
da amostra, para o sinal fotoacudstico, é devido, essencialmente, ao gradiente de tempe-
ratura, dentro da amostra, perpendicular ac plano da mesma. Devido a esse gradiente
paralelo ao eixo z {ver figura 1.3), a expanséo térmica depende de z, e esta dependéncia
em z do deslocamento ao iongo do eixo r, induz uma flex@o na amostra na direcao de

z.

Usou-se o tratamento termoelastico na amostra, onde assumiu-se, para simplificar
os calculos, que a temperatura, T, dentro da amostra é dada pela equacao cldssica de
difusao térmica, sem termos dependentes do deslocamento, ou seja, as deformagoes
termoelasticas, na amostra, nao modificam o perfil de temperatura devido & difusao
térmica. Assim, a equagdo de difusdo térmica pode ser resolvida independentemente

das equagoes termoelasticas.

A seqgiiéncia usada por Rousset et al |16}, para se obter a expressao geral para a
pressao foi: calcular o perfil de temperatura na amostra, para uma absorgao da luz que

ocorre na superficie desta; calcular os deslocamentos da amostra usando as equacoes
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(a)

. ar // . .

—— / o —— -
INCIDENCIA I e INCIDENCIA
TRASEIRA — p s g _1 DIANTEIRA

— U

.
SeRERt MICROFONE
i [} L _’_
={/2 +|/2 X
(b) -1 2
R o :a R’ .
+1/2 JAY

>

eral:

(c)

- /2 +t /2

Figura 1.3: Configuragdo de uma célula fotoaciistica para dois feizes. (a) célula: l é a
espessure da amostra e o suporte € o ar; (b) amostra: R' € o raio da amostra e R é o

rato do orificio da célula fotoaciistica onde a amostra estd fizada; (¢) exemplo de flezdo
termoeldstica para uma incidéncia traseira.
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termoelasticas; com o deslocamento u, da amostra, calcular a variagio de pressao na

célula, usando a lei dos gases adiabéticos.

Seguindo essa mesma seqiéncia, o perfil de temperatura na amostra, onde a

absor¢ao da luz ocorre na sua superficie, quando a incidéncia for:

dianteira
_Ip cosh[a,(:z:—f%)]
Tople) = k.0, sinh(o,l) (1.22)
e
traseira
I h|o.(z - &
T,2(z) = =000z = 3)] (129

= ko, sinh(a,!)
onde Ip (Ir) é a intensidade da luz incidente dianteira (traseira).

Resolvendo as equagées termoelasticas, Rousset et al [16] obtiveram as seguintes

expressoes, para os deslocamentos u,, na diregdo z, e g,, na dire¢do r (ver figura 1.3)

. 6(R2 - TZ)MT 140 f= v 12My 2 I 2Nt i
pz(r,x)—ar{ ;s +1_ [% T.(:c)d:z—l_h B (z 4]+ i (a:-2
(1.24)
Ny
i (r,z) = rag (12?;{” + —[-5) (1.25)

com
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MT:[_’

2T, (z)dz (1.26)

-

Nr = f_ i T,(z)dz | (1.27)

onde v é a razao de Poisson, e r é a coordenada na direcdo 7.

Usou-se somente o deslocamento na diregao u., pois apenas esse deslocamento é
que contribui para a variagdo de pressio na cimara fotoacistica. Entao, dependendo
da iluminagédo, dianteira ou traseira, substitui-se a equagao 1.22 ou 1.23 nas equagoes
1.26 e 1.27 e estas na equagao 1.24.

O deslocamento g, na interface amostra-gas (z = —%) é dado por:

para incidéncia dianteira

I, 6ar(R*—r*}Ip [1 - cosh(o,l} + {0,3) sinh{o,!)
#a(r 2) B k,o33 sinh(o,!) (1.28)
para incidéncia traseira
. 6op(R?— r?)Ir {cosh{o,!) — (0,3)sinh{e,!) — 1
o) = 1.2
#a(r 3) PPETE sinh(c,]) (1.29)

Novamente aqui, considerou-se que o gis da célula fotoacistica responde adiaba-
ticamente & variacdo de volume provocado pelo deslocamento p.(r, %), de maneira que

(semelhante em 1.19)
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Py R
6P = ’TTDD | 21rr,u,(r,%)dr (1.30)

portanto, a expressao geral para a variagao de pressao é dada por [19]:

para incidéncia dianteira

5P — ~vPyIp3Rar a, : (a,%) sinh(o,!} — cosh{o,!) + 1 (1.31)
~ Lk,o%0,BR? \ q, sinh(o,{) '
para incidéncia traseira
5P = YPoIr3R'ar (o, 3 cosh{o,!) — (o,é}sinh(a,l) -1 (1.32)
 1,k,0%0,I3R? \ o, sinh(o,{) '

1.3.4 Conceitos gerais

Até aqui, apresentamos os modelos tedricos para os diferentes mecanismos de
geracao do sinal fotoacistico (exceto para a contribuigio folobarica, que abordaremos
mais tarde), onde as expressdes gerais para a variagao de pressio, nos diferentes me-
canismous, sdo complicadas tornando-se um pouco dificil interpreté-las. Entretanto,
assim como Rosencwaig e Gersho [5] propuseram, pode-se estudar uma dada amos-
tra classificando-a nos casos especiais, nos quais as expressoes gerais tornam-se rela-
tivamente mais simples. Esta classificacdo é feita a partir das propriedades dpticas e

térmicas da amostra.

Com relagao a propriedade 6ptica (de absorgao), classifica-se as amostras com-
parando sua espessura ! com o comprimento de absorgao dptica Iz, que é a distancia

percorrida pela radiagao na amostra até atingir % da intensidade incidente. Com isso,
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se lg « | — amostra opticamente opaca,
se lg ~l — amostra absorvedora, e

se lg > | — amostra opticamente transparente.

Quanto & propriedade térmica, classifica-se as amostras comparando sua espes-
sura I com o comprimento de difus@o térmica u,, que é a distdncia na qual uma ampli-
tude de oscilagao térmica, transmitida de uma fonte de calor, se atenua a um valor %

da amplitude na fonte. Com isso,

se u, >1 — amostra termicamente fina, e

se u, <! -+ amostra termicamente grossa.

Lembrando, aqui, que 4, = \/2—3’-, com w = 27 f onde f € a freqiiéncia de modulagao da

radiagao incidente.

A dependéncia de u, com [ possibilita a variacdo de u, variando-se f e, por-
tanto, podendo uma amostra passar de termicamente fina para termicamente grossa,
aumentando-se a freqiiéncia de modulacdo f. Denomina-se freqiiéncia de corte, f, (ou
freqiiéncia caracteristica [16]), a freqiiéncia na qual ocorre a transi¢io entre a amostra

termicamente fina para a amostra termicamente grossa, e é dada por:

(43
s=1 = f=2 1.33
n fe= (1.33)

1.4 Aspectos tedricos da “célula aberta para espec-
troscopia fotoacustica”

Nas secgoes anteriores, mencionamos na detecgao do sinal fotoacistico via um

microfone acoplado a célula fotoacistica. Aqui, apresentamos uma outra maneira de
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deteccdo, introduzida por da Silva et al [20] e Perondi ¢ Miranda [21}. Trata-se do uso
de uma célula fotoactstica, denominada de “Célula Aberia”, onde se uliliza a camara
frontal de um microfone de eletreto comercial, como camara fotoacistica convencional.
O termo “célula fotoacistica aberta”, foi empregado antes por Helander [22| e McQueen
[23], mas a detecgao era piezoelétrica, O ponto comum entre as duas versoes é a nao
necessidade de umn meio transdutor adicional como a cimara fotoacistica convencional,
uma vez que, no caso piezoelétrico a amostra é colocada em contato com o detector
e, no caso fotoactistico, a amostra é colocada no topo do microfone de eletreto, como
mostrado na figura 1.4. Com a “célula aberta”, o volume da camara fotoaciustica é o

minimo possivel, pois é o da prépria cimara do microfone detector.

1.4.1 Geracdo e detecgio do sinal fotoaciistico

A geracao do sinal fotoacidstico continua sendo proveniente dos mecanismos apre-
sentados anteriormente, somados a uma possivel contribuigao proveniente da membrana
de eletreto metalizada, para o caso de amostras transparentes, ou seja, quando parte
da radiagido incidente atravessa a amostra e é absorvida pela membrana [24]. Abaixo

descreveremos a detecgao do sinal fotoacistico.

A célula aberia é composta basicamente de um microfone de eletreto [25|~[26},
como mostrado na figura 1.4. A membrana de eletreto possui uma densidade de carga
oo por ¢cm?, constante dielétrica ¢, espessura [, e estd separada da placa de metal por
uma camada de ar de espessura s;. Isto esta mostrado na figura 1.5. Quando uma onda
sonora encontra a membrana de eletreto, esta vibrara e consequentemente a espessura
sy ird mudar, provocando mudanca nos campos elétricos, induzindo cargas nas camadas

dielétricas, e gerando uma voltagem V sobre o resistor R.

O deslocamento do dia/érra.gma devido & onda sonora pode ser representado em

§; COmMO:
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@ RADIACAD INCIDENTE

AMOSTR

A

111111

| PSS SRSP

GRAXA DE VACUD

CAMARA FOTDACUSTICA

DIAFRAGMA DE ELETRETOD
METALIZADD

AR

PLACA METALICA

Figura 1.4: Secgdo reta esquemdtica da célula aberta. A camara frontal do microfone
de eletreto € usada como camara foloacistica.
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Figura 1.5: Sec¢do reta ampliada do microfone de eletreto. As dimensoes horizontais

sdo muilo matores do que as verlicais.
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sy = Iy + nexp(jwt)

21

(1.34)

onde n exp(jwt) é o deslocamento provocado pela variagao de pressao 6 P exp(jwt).

Aplicando o teorema de Gauss nas interfaces ar-eletreto e ar-placa metalica,

obtém-se:

¢k ~ GoEo = 0p

e Eo = o;

onde o; é a densidade de carga induzida, e esta relacionada com V por:

dO',' . dEg
V = RA"E{ = RAEO dt

onde A é a area da placa de metal.

Aplicando-se a lei de Ohm no circuito

eV + 100
ln€o + 81€

E():

(1.35)

(1.36)

(1.37)

(1.38)

Diferenciando a equagio 1.38 com relacio ao tempo, e usando a equagao 1.37

para eliminar %ﬂ, se obtém
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dv oo d
re® 4 1 ECL _daly _ pe. Inoo du

— 1.39
dt lm€o + s1€ di ln€o + 8¢ dt ( )

onde C = Aj—=-— éa capacitancia do microfone. Resolvendo a equagao 1.39 com s,
m

dado por 1.34 tem-se para n < l;:

_ l.00 JwRC
L+ lpea 1 + JWRC

nexp(yjwt) (1.40)

O deslocamento do diafragma é obtido resolvendo-se a equagao de movimento
para uma membrana circular [27). Se a velocidade das ondas na membrana é considerada
menor do que a velocidade do som no ar, entao a compressao e expansao da camada
de ar é aproximadamente a mesma em toda a extensdo da membrana e dependera do

deslocamento médio desta, que é dado por:

T=—bP - (1.41)

onde P; é a pressao ambiente e v é a razao dos calores especificos. Com isso, a equagao
1.40 fica:

_ hlwoo JwRC 6P
T e+ lntal + JwRC AP,

exp(jwt) (1.42)

A equagdo 1.42 nos fornece a expressao geral para o sinal fotoacustico, onde se
inclui explicitamente parimetros do microfone de eletreto. Entretanto ela nao explicita,

ainda, a expressao para a variagao de pressao 6 P.
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1.4.2 Normalizagdo do sinal fotoacistico para amostras opti-
camente transparentes

Ressaltamos, aqui, a defini¢do de amostras opticamente transparentes, isto é,
amostras nas quais a radia¢ao transmitida é no minimo em torno de 30% da incidente
(pela prépria definigdo de Iz, j4 que nesse caso Iz > ), como apresentamos na secgao

1.3.4.

Para obter a variagao de pressao 6 P em 1.42, na configuragao mostrada na figura

1.6, 23sume-se [24] o modelo RG [5] para geragao do sinal fotoacustico, ou seja

P
5P = 1221, (1.43)
1o
onde (T,) é a média de temperatura na cdmara fotoacistica (isto é, de x = —I; até

z = 0). A variagdo de temperatura no sistema amostra-cimara fotoacistica-membrana
é obtida através da solugao da equagao de difusao térmica para o sistema. Assumindo
que um feixe de luz monocromadtica, modulado a uma freqiiéncia angular w, com in-
tensidade Iy exp(jwt), incide sobre a amostra com um coeficiente de absorgao optica £,
no comprimento de onda incidente, as equagoes de difusao térmica podem ser escritas

como:

97, 2 Bl
o o:T, - k exp|—B(i — z)] (amostra — s) (1.44)
o1, _ . -
2a2 = % T, (c@mara fotoaciistica — g) (1.45)
*T, !
6_:11:;- =02 Ty, — % exp[—Bl}6(z + ;) (membrana — m} (1.46)
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AR MEMBRANA CAMARA AMDSTRA
ELETRETD [FOTDACUSTICA
(g’ (m) (g’ (s)

1

X==(l, +lg) X=-1,  X=0 X=

Figura 1.6: Representacdo esquemdtica da configuracdo geométrica da “Célula Aberta”.

onde B' é o coeficiente de absorgdo superficial da membrana (adimensional}, e os demais

simbolos foram previamente definidos.

Nas equagdes acima assumiu-se duas fontes de calor; uma proveniente da absorgao
da radiagao incidente, pela amostra, e outra através da absor¢ao da radiagao transmi-
tida, pela membrana do microfone (segundos termos do lado direito das equagoes 1.44
1.46, respectivamente). A fonte de calor na membrana de eletreto foi assumida em sua

superficie metalizada.
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Resolvendo-se as equagoes 1.44, 1.45 e 1.46 obtém-se:

(Ty) =0, + b (1.47)

onde

9 — Iyr|cosh{o,l,} — 1] {2,» _ c‘ﬁ‘[(r + l)eo.l +(r- l)e“’"]}

’ lgo,k,0,(r? — 1) sinh(o,l,)(e?+* — e~o+) (1.48)

0 — B'Ioe™# cosh(omlnm)[cosh{c,l,) — 1]
" 1403k sinh(omly) sinh(o,l,)

(1.49)

comr = & As equagoes 1.48 e 1.49 representam as contribuigoes da amostra e da
membrana para a variagdo da temperatura na camara fotoacustica, respectivamente.
Substituindo as equagoes 1.48 e 1.49 em 1.47 e esta em 1.43 e em seguida esta tiltima

em 1.42, a resposta da célula aberta pode ser escrita como:

jwRC 0,+ 90,
“1+jwRC T,

exp(jwt) _ (1.50)

— _hibmog
onde Vp = !—i-ﬂ-Lthmeu.
A equagao 1.50 representa a expressao geral para o sinal fotoacidstico. Esta

expressao ¢é simplificada para o caso especifico da amostra analisada, de acordo com

suas propriedades Opticas e térmicas.

Para o caso de uma amostra opticamente opaca, a contribuigao da membrana,

para o sinal fotoaciistico, vai a zero, pois se nenhuma radiagao é transmitida nio havera
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geragao de calor na membrana. No caso de uma amostra transparente havera a contri-
bui¢ao da membrana e se estivermos interessados no espectro da amostra teremos que

normalizar o sinal.,

Para uma amostra transparente e termicamente grossa o sinal fotoacistico em
1.50 fica dado por:

Io

V = VoxGe———
oX Tgl,O,k,O’.

F, exp(jwt) (1.51)

onde x = 4% 7p = RC, é a fungio resposta do microfone, G = coshloghy)-1 o F, é

1+ jwrp sinh{ogl,)

dado por:

F=|—"——+p L (“"")%F e M (1.52)
i ka \ a, ™ )
com
cosh(omlm)

Fpp=—711— 1.53
™ sinh{om!m) ( )

No intervalo de freqiiéncia de modulagio onde a amostra é termicamente grossa,

o fator F, fica dominado pelo segundo termo da equagao 1.52 e proporcional a e™#,

Se uma incidéncia direta na membrana ocorrer, entao , e § sao iguais a zero.

Com isso, a equacao 1.50 torna-se:

I ky {am\?} :
Vp = Vox G0 gt ks (—’“) - t 54
D OXGTolga,k,o,ﬁ i \a F, exp(jwt) (1.54)
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Comparando as equagoes 1.51, o segundo termo da 1.52 e a 1.54, o espectro de

absorgao é obtido calculando-se o sinal normalizado que é dado por:

(1.55)

onde Vy é a diferenc¢a do sinal normalizada, representando a absorbancia da amostra

(1 - P!, que para amostras transparentes se reduz a 8I.

1.5 Comentarios

Os modelos tedricos que mencionamos neste capitulo, sao todos unidimensionais.
Ignorou-se o transporte de calor lateral para as paredes da célula fotoacistica. Quimby
e Yen |28] mostraram que; para um feixe de laser modulado incidenie numa amostra,
cujo didmetro é muito maior (~ 10 vezes) do que o do feixe de laser, o sinal fotoacistico
pode sentir o efeito do fluxo de calor tri-dimensional & medida que se aproxima o feixe de
laser da parede da célula, principalmente para baixas freqiiéncias onde o comprimento
de difusao térmica (u = \/% ) se torna maior. Por outro lado, McDonald {29] mostrou
teoricamente que, a teoria generalizada do efeito fotoacistico, incluindo o fluxo de calor
tri-dimensional, prediz o mesmo resultado para o sinal fotoaciistico que quando tratado
unidimensionalmente, sob condigao de que todas as regices da célula (coluna de gas,
amostra e suporte) sejam radialmente “infinitas”, ou seja, as dimensoes laterais tém
que ser maiores que os comprimentos de difusao térmica das regides da célula. Uma
vez satisfeita essa condigao, que é o caso para a maioria das situacdes experimentais,
além de se ter a area iluminada maior do que a nao iluminada na amostra, o modelo

unidimensional é correto para explicar o efeito fotoacistico [29).

Qutro fato é que, nos modelos tedricos que mencionamos, foi considerado a ripida

desexitagao nao radiativa para a geracao das fontes de calor, empregadas nas equagoes
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de difusao, ou seja, nao se considerou o tempo de relaxagao nao radiativo, assumindo
geragao instantanea de calor. Normalmente, para baixas freqiiéncias de modulagao, esta
aproximacao € vilida uma vez que, o tempo entre as excita¢oes é maior que o tempo de
relaxagdo ndo radiativa. Entretanto, assim como proposto por alguns autores [30]-[31]
pode-se introduzir o tempo de relaxagao nio radiativa, r, considerando-se que a absorgao
da radiagao incidente pelo estado fundamental da amostra provoca o surgimento de uma

energia associada ao estado excitado, E(x,t), que pode ser escrita como [31]:

dE(z,t) E(z,1)
—n = I{z,t} — — (1.56)

onde I{z,t) é a densidade de energia absorvida (equivalente & equagio 1.5). O sinal
fotoacistico é o resultado do decaimento ndo radiativo do estado excitado para o estado
fundamental cuja eficiéncia é representada por n. Sendo assim, a correspondente fonte

de calor f(z,t) resultante desse processo pode ser escrita como [31]:

1 B(A)IonefP)r
T 14 jwr 2k,

f(z,t) (14 & . (1.57)

lembrando que todos os simbolos foram definidos anteriormente. Pode-se notar que a di-

1
1+jwr "

todas as fontes de calor que aparecem nas equacoes de difusao dos diferentes modelos

ferenca entre a equagao 1.57 e a equagao 1.5 é o fator Portanto, se multiplicarmos

tedricos por tal fator, resgataremos [30] as expressdes gerais para a variagao de pressao

na célula fotoacistica que, também se diferenciard daquelas previamente obtidas, pelo

1
1+jur’

fator

Um dltimo comentdrio, fazemos sobre o trabalho de Korpium e Biichner {32]
que criticaram os modelos teéricos até entao desenvolvidos, para explicar o efeito fo-
toacistico, pois tais modelos consideraram a flutuacdo de pressao dentro da cimara
fotoacistica como um processo isobarico-adiabético, e esses autores (32| propuseram

que a relacao temperatura pressao deveria ser descrita como um processo isocérico {vo-
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lume constante), além de se considerar o volume residual da camara fotoacistica (isto
é, o volume ocupado pelo gis em frente do microfone somado ao volume do géds no canal
que liga o microfone & camara fotoaclstica). Estas observagoes foram feitas quando eles
tentaram explicar o efeito fotoacistico para freqiiéncias baixas e para pequenas espes-
suras da coluna de gas, ou seja, para situacoes onde a,l, < 1. Com isso, as expressoes
gerais para a variagao da pressao na camara fotoacustica sofrem algumas alteragoes,
mas para casos onde a,l; > 1 as expressOes sao as mesmas exceto pela auséncia do

fator multiplicador v = gf
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Capitulo 2

Aspectos experimentais

Neste capitulo apresentaremos os aspectos gerais da metodologia experimental
da técnica fotoacustica, empregada em nossas medidas experimentais. Detalhes par-
ticulares de cada experimento serao abordados nas respectivas sec¢oes dos capitulos

seguintes.

2.1 Espectrometro fotoacistico

Nos experimentos onde estamos interessados no espectro de absorgao 6ptica da
amostra (lembrando que para amostras foioquimica ou fotoeletricamente ativas, o es-
pectro fotoacistico pode ser um pouco diferente do espectro de absorgao éptica, pois o
sinal é gerado somente pela parte da radiagao absorvida que decai nao radiativamente),

faz-se necessdrio o uso do espectrometro fotoaciistico mostrado na figura 2.1,

A fonte de radiagao ¢ uma limpada de Xe (da Oriel Corp. modelo 6269, 1000 W)
de emissao continua do ultravioleta ao infravermelho préximo. A estabilidade da fonte
de radiagao é conseguida através de uma fonte de tensao estabilizada (Oriel Corp.modelo
6128).

33
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A luz emitida passa por um modulador (“Chopper”, PAR (EGG), modelo 191)
que possui uma pa giratéria cuja velocidade é selecionada por um controlador de velo-
cidade, que varia de 2.5 a 100 rps de maneira estdvel, e a freqiiéncia de modulagio é
dada pela multiplicagdo da velocidade como o nimero de pas. Este possui uma célula
fotoelétrica que fornece ao amplificador, o sinal de referéncia da modulagao, em relagio

ao qual é estabelecida a fase do sinal fotoacistico.

A luz modulada é entao difratada, em um comprimento de onda selecionado
por um monocromador de varredura (Jarrell-Ash, modelo 82-020). A rede de difracao
utilizada foi a de 1180 linhas por milimetro, com “blaze” em 500nm, o que permite
fazer uma varredura de 300 até 900nm. A resolucao é de A + 5nm, ou seja uma banda
passante de 10nm centrada em A. A existéncia de ordens superiores de difragao obriga
o uso de um filtro amarelo {(FUNBEC, modelo CO-55-26) que corta os picos de segunda

que comec¢am a aparecer depois de 580nm,

Passando por um arranjo de espelhos e, em alguns casos, lentes {fabricados pela
FUNBEC), o feixe de luz monocromadtico incide na célula fotoacistica, onde se encontra
a amostra., Um detalhe da célula, normalmente utilizada, é mostrado na figura 2.2
(EDT modelo OAS 401.10). O microfone acoplado & célula {Briiel & Kjaer tipo 4148)
tem uma resposta constante com a freqiiéncia de modulagao desde alguns hertz até
alguns quilohertz, com um pré-amplificador de ganho 100, e polarizacdo de 28 volts.

Pode-se colocar amostras sélidas, na forma de pé, com essa configuracgao.

O sinal do microfone é levado ao amplificador sintonizado, ou “lock-in” (PAR,
me-delo 124A) que é utilizado para detecgao da intensidade e fase do sinal fotoaciistico.
A sensibilidade deste, permite medir sinais desde alguns nanovolts até 500mV, em
freqiiéncia de 0,2H z a 210K Hz. A fase do sinal fotoacistico se refere i diferenga de fase
entre o sinal proveniente do microfone e o sinal de referéncia, proveniente do modulador.
Se tudo ocorresse instantaneamente , queremos dizer, excitacao, desexcitagao , detecgao,
e a propagacao das respectivas ondas nos respectivos meios, a fase do sinal fotoacistico
seria zero, mas como isto nao é real, sempre teremos algum atraso na fase do sinal

fotoacustico durante tal processo.
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Figura 2.1: Espectrémetro Fotoacistico. A luz provenienie de uma ldmpada de Xe
¢ modulada, difratada num monocromador, ¢ um comprimento de onda € selecionado
para incidir na amostra colocada na célula fotoacistica. Dois amplificadores sintonizados
{ “lock-in”) determinam a iniensidade e fase do sinal fotoacustico, que sao armazenados
num microcomputador para postertor andlise.
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Figura 2.2: Célula fotoaciustica. A cémara fotoacustica ¢ cilindrica com 6mm de
didmetro ¢ 2mm de altura. Um pequeno duto liga esta ao microfone. (Vista do corte
lateral da célula).
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Tratar a fase do sinal fotoaciistico de maneira absoluta, nao faz muito sentido, ou
seja, mesmo que se trabalhe com as mesmas amostras em duas medidas independentes
e tudo se manienha na mesma configura¢ao experimental, exceto por algum pequeno
detalhe {por exemplo: diferente posicionamento da amostra na célula, ou pequeno “es-
barriao” no modulador, mudando sua posigao no arranjo, etc.), a fase nao serd a mesma.
Contudo, a diferenca de fase do sinal fotoacuistico , entre duas freqliéncias de modulagao
diferentes, serd invariante, dentro da suposigao acima, pois esta diferenga de fase de-
pende estritamente de propriedades pticas e térmicas da amostra e, uma vez ela sendo

a mesma, o resultado da medida é reprodutivo.

Como, no “lock-in”, a fase do sinal é ajustada manualmente, entao usa-se dois
amplificadores “lock-ins”, um em fase (S;) e outro em quadratura (Sgo) em relagio ao
sinal de referéncia. O procedimento é feito da seguinte maneira: conecta-se o sinal do
microfone nos dois “lock-ins”; ajusta-se a fase de modo que o sinal seja nulo em ambos;
apoés isso gira-se de 90° ambos ajustes de fases de modo que os sinais tenham a mesma
intensidade nos dois “lock-ins”; o Gltimo passo é manter um deles nesta posi¢io (que é
chamado de “em fase "ou Sp) e o outro gira-se 90° para a frente {que é chamado de “em
quadratura”, ou Spg) zerando-se, assim, o sinal nesse “lock-in”. Com isso, a intensidade
e fase do sinal fotoacistico pondem ser obtidas através das componentes Sy e Sy da

{forma:

S =1/5¢+ 5 (2.1)

, S
@ = arctan S_Q(;] (2.2)

sem ser preciso o ajuste manuval como no caso de um dnico “lock-in”.
Usando esse procedimento, os sinais dos “lock-ins” Sy e Sy, juntamente com

o sinal do monocromador (a cada 1nm, durante a varredura, um pulso é enviado)

sao enviados para uma interface |1] e desta para um microcomputador (Commodore,
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modelo CBM 4032, 8 bits). Sendo assim, um programa de aquisi¢do de dados |1} recebe
as componentes do sinal S; e Sy para cada pulse do monocromador, ou seja, para cada
1nm. O espectro é obtido usando a equagao 2.1 para cada comprimento de onda (usando
os dados armazenados de Sy e Sy) e em seguida fazendo-se um gréifico no registrador
x-y (Hewlett Packard, modelo 7046), obtém-se a curva S()) versus A, que é o espectro

desejado.

Este procedimento foi utilizado antes num importante método desenvolvido por
Cesar, Vargas, Pelzl e Miranda [2|-[3] chamado de Método da separagao de espectros
na fase ¢ (M S¢). Se uma amostra possuir um sinal fotoaciistico S proveniente de duas
contribuigoes S e Sz (exemplo: duas camadas, dois centros absorvedores,...) o espectro
obtido, numa dada freqiiéncia de modulagdo, pelo método acima, pode ser “projetado”

em qualquer dngulo ¢ pela composicao vetorial

Sy = Spcos(¢) + Sggsin(¢) (2.3)

Dessa forma, haverd um angulo ¢; (¢2) onde a “projecio de Sy (S;)” seja nula, entao se

diz que nesse a&ngulo se separa somente o espectro devido ao sinal S; (5)).

Uma ilustragao do que foi dito nos trés ultimos paragrafos é dada na figura 2.3.

2.2 Arranjo experimental para medidas nao espec-
troscopicas

Quando nao estamos interessados na dependéncia do sinal fotoactistico com o
comprimento de onda, A, nao precisamos usar o espectrometo, descrito acima, e sim usar
um arranjo mais simples que nao requer o uso do monocromador e nem de limpadas de
arco de alta pressao, como a de Xe. Na figura 2.4 mostramos esse arranjo, onde também

estd mostrado a técnica da fase dos dois feixes (T2F) [4], onde em uma tnica frequéncia
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Figura 2.3: (a) Representagdo vetorial do sinal fotoacdstico com suas projecoes Sy e
Seo nos efzos em fase e guadratura, respectivamente. (Lembrando que o eizo em fase
representa 0° em relagdo ao sinal de referéncia). (b} Representagdo da composigao
vetorial de S = ) + 5, ¢ os dngulos nos quais o eizo I necessita girar para se separar
0s espectros.
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Figura 2.4: Arranjo ezperimental para medidas ngo espectroscopicas. Mostra-se também
a posstbilidade de se fazer incidéncie dianteira e traseira na amostra.

de modulagao {f), mede-se as fases dianteira ¢p e traseira ¢r do sinal fotoacistico,
das respectivas incidéncias dianteira e traseira, e se obtém a difusividade térmica, a,,

resolvendo a equagéo [4]

tan(¢p — ¢r) = tanh(a,d) tan(a,l) (2.4)

lembrando que a, = \/i-z e [ € a espessura da amostra.
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A fonte de luz consiste de uma ldmpada de filamento de tungsténio (Flecta Ha-
logen, 24V /250W), colocada numa caixa metdlica que possui um orificio para a saida

do feixe luminoso e uma ventoinha para refrigeragao. Ela é alimentada por uma fonte
de tensao estabilizada (TECTROL, modelo TCA 40-50A).

Quando se quer fazer medidas com incidéncias de luz dianteira e traseira usa-se
um divisor de feixes (FUNBEC).

A célula fotoacustica usada nesse arranjo é mostrada na figura 2.5. A coluna de
gés tem a forma cilindrica, com Bmm de didmetro e 2mm de altura. Esta coluna de gis
é fechada de um lado por uma janela de quartzo, ¢ do outro lado pela prépria amostra.
* Desta camara fechada saem dois dutos; um gue liga esta & camara do microfone, e outro
que liga a um parafuso removivel, a fim de evitar uma sobrepressao no condensador do

microfone, quando se coloca a amostra na célula. Esta célula foi feita no IF-UNICAMP.

Assim como no espectrometro, o microfone usado nesse arranjo (Briel & Kjaer,
modelo 4166} é de alta sensibilidade e com resposta constante no intervalo de freqiiéncia

de~5Hza5KHz.

Os demais equipamentos ji foram descritos anteriormente. Vale ressaltar o uso
de um 1nico “lock-in” nesse arranjo: como nao necessitamos de tantos pontos para uma
varredura de freqiiéncia, como no caso da varredura em comprimento de onda (espectro},

entao a leitura da fase e intensidade do sinal fotoacistico é feita manualmente.

2.3 Configuracao experimental para medidas “in vivo”,
usando a “Célula Aberta”

Das medidas experimentais em folhas vegetais, parte delas foi feita em folthas
de milho “in vivo”, ou seja, pequenos vasos com plantas de milho foram trazidos para

o laboratério e usando-se a configuragao mostgrada na figura 2.6, em lugar da célula
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Figura 2.5: Célula fotoaciistica usada para medidas experimentais ndo espectroscopicas.
Com ela pode-se fazer incidéncia dianteira e traseira. (Vista do corte lateral da célula).
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Figura 2.6: Configuragdo usada para medidas “in vive”. {a} suporte para o microfone
de eletreto; (b) microfone de eletreto (célula aberta); (c) representagdo da medida “in

vivo”.

fotoacistica convencional do espectrometro 2.1, fizemos os experimentos de maneira que

a planta permanecia intacta.

Um microfone de eletreto comercial polarizado com 3V (2 pilhas comerciais,

1.5V} foi usado como nossa célula aberta (figura 2.4).Para facilitar o manuseio e a fixagao

da folha de milho em seu topo, fizemos um suporte em aluminio onde o encaixamos

cuidadosamente, afim de nao pressiona-lo lateralmente. Dessa maneira conseguimos

posicionar o conjunto na diregao do feixe de luz, usando prendedores tipicos de bancada
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éptica. No suporte, uma presilha foi instalada, com uma mola ajustével, a fim de que
quando a folha fosse assentada sobre a célula, a pressdo exercida pela presilha auxiliaria
a fixagao da folha. Isto foi necessario pois a folha, por estar presa ao “caule” da planta,
muitas vezes, exerce um torque no sentido de desgrudar do topo do microfone, onde é
usado graxa de silicone para a fixacao e vedagao. A presilha possui um orificio para a
passagem da luz e um “o-ring” de borracha macia, sob este, que faz o contato com a

folha, de tal maneira que a pressdo nao danifique a folha.

2.4 Caracteristicas gerais com relacao as amostras

A principio nenhuin preparo de amostra é necessirio quando se usa a técnica
fotoacistica, o que faz dela uma técnica nio destrutiva. Pouca quantidade de amostra
¢ necessaria, ou seja pequenos discos da ordem de milimetros sao usados. No caso da

amostira em pé, também, usa-se uma pequena quantidade.

Comentamos na sec¢ao 1.3.4, que as amostras sao classificadas de acordo com
suas propriedades opticas e térmicas. No caso de querermos que uma amostra seja ter-
micamente grossa, podemos a partir da regido de freqiiéncia de modulagiao que ela é
termicamente fina, aumentar a freqiiéncia e passar para o regime termicamente grosso.
O caso contrario também é possivel, ou seja, passar de uma regiio termicamente grossa
para termicamente fina, diminuindo a freqiiéncia de modulagdo. O limite dessa versati-
lidade é dado pelo limite de baixa e alta freqiiéncia que o aparato experimental oferece,
ou seja, limites do modulador, microfone e “lock-in”. No caso da opacidade da amostra,
a dependéncia do coeficiente de absorgio, 8, com o comprimento de onda, A, pode fazer
com que uma amostra seja opticamente transparente numa regiao de A e opaca em outra.
Entretanto, como normalmente usamos luz na regido de 300 a 800 nanometros, basi-
camente no visivel, nossas amostras ficam fixas quanto a esta dependéncia. Portanto,
se quisermos mudar a condigao de opacidade, temos que trabalhar com a variacao de
espessura da amostra, mas este recurso nao é muito versitil pois temos a limitacio da

espessura da amostra quando fazemos medidas com incidéncia traseira na amostra, que
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é o caso da configuracao da célula aberta e da célula de dois feixes (secgoes 2.3 e 2.2

respectivamente).

Um recurso para se conseguir a opacidade de amostras transparentes, e além
disso, com absor¢ao na superficie, é usar uma fina folha de aluminio em contato com
a superficie da amostra, [5]. A folha de aluminio de 20um de espessura e de 3 a 5
milimetros de didmetro (dependendo da célula usada) é fixada, na segunda superficie
da amostra, com uma fina camada de dleo (usado em microscépio, fabricado pela E.
Merck Ag.Darmstadt). Uma pequena pressao sobre o aluminio, éleo e amostra, feita
com um papel liso e absorvedor, faz com que o aluminio fique bem aderido a amostra
garantindo o bom contato térmico e a fina camada de dleo, uma vez que o excesso de
6leo é expelido para as bordas e absorvido pelo papel. Dessa maneira nem o aluminio
nem a camada de éleo interferem no sinal fotoacistico, pois ambos sac termicamente
finos até alguns quilohertz de freqiiéncia de modulagao, fazendo com que o calor seja

instantaneamente transmitido para a superficie da amostra.

2.5 Generalidades

Voltando para as medidas espectroscopicas, normalmente as lampadas de arco
de alta pressao, como é o caso da lampada de Xe que utilizamos, possui um espectro de
emissao caracteristico. Esta emissdo varia com o comprimento de onda, como mostra
a figura 2.7. Para neutralizar essa variagdao, os espectros fotoacisticos precisam ser
normalizados com o espectro de emissido da limpada. Este é obtido usando o carvao
(em p6) como amostra, no espectrémetro. Uma vez obtido o espectro de emissao da
lampada, armazena-se no micro e depois normaliza-se ponto a ponto o espectro da
amostra. Devido ao envelhecimento da limpada um cuidado precisa ser tomado, de

estar sempre renovando o espectro do carvao normalizador.

No caso da célula aberta, quando utilizamos amostras transparentes, a norma-

lizacdo proposta na equagao 1.55 estd implicita tanto a normalizagdo de V {que é o sinal
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Figura 2.7: Espectro de emissao da lémpada de Xe citada no tezto. Foi tirado usendo o
carvdo como amostra no espectrometro fotoacistico.
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da amostra) quanto a de Vp (que é o sinal da membrana) com relagao ao carvao. O
sinal direto na membrana Vp, é conseguido colocando-se uma janela de quartzo no topo
da célula ao invés da amostra, assim toda a luz incidente na janela vai ser transmitida

pela janela e ird incidir na membrana do microfone.

Com relagao ao microfone, se estivermos usando os microfones tipo B & K,
nao precisamos pensar em normalizagao do sinal fotoacistico quando fazemos uma de-
pendéncia do sinal com a freqiiéncia de modula¢ao, pois estes microfones possuem uma
resposta constante no intervalo de freqiiéncia que trabalhamos. Entretanto, quando'
se usa a célula aberta, a dependéncia de freqiiéncia do sinal fotoacistico precisa ser
normalizada quando a amostra é opaca e, no caso de amostras transparentes usar as

expressoes dadas na secgdo 1.4 (veremos isso no capitulo 4).

A dependéncia do sinal fotoacistico com a freqiiéncia de modulagao é de grande
importancia no estudo de propriedades épticas e térmicas dos materiais. Com a inten-
sidade do sinal fotoacistico em fungao da freqiiéncia de modulagao, podemos avaliar
que mecanismo estd predominando na geragao do sinal,e através de um ajuste numérico
dos dados experimentais, da propria intensidade do sinal ou da fase deste com a ex-
pressao tedrica desse mecanismo, podemos determinar tais parametros como: difusivi-
dade térmica, tempo de relaxagao nao radiativa, condutividade térmica, coeficiente de

absorcao optica, etc. Isto sera explorado nos capitulos seguintes.

Com a aquisigao, por parte do laboratério, de novos microcomputadores (PC-XT,
SID, modelo 502) e interfaces comerciais (STD, modelo AD851) dispondo de controles
analogico-digital e digital-analégico, foi possivel aprimorar o sistema, ja existente, de
aquisi¢do de dados, onde novos “software” |6] foram desenvolvidos. Com isso, os expe-
rimentos ficaram mais rapidos e versiteis. Durante o nosso trabalho, usamos o antigo

sistema de aquisi¢do de dados, descrito anteriormente.
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Capitulo 3

Estudo em Materiais Poliméricos

3.1 Introducao

Uma grande variedade de materiais poliméricos de diferentes tipos podem ser
encontrados em inumeraveis aplicagoes tecnolégicas. Assim como proposto por Saunders
[1], classifica-se tais materiais como orginicos ou inorgénicos e, como subgrupo de cada
um desses grupos, naturais ou sintéticos. Os polimeros com os quais trabalhamos sio
organicos e sintéticos, a saber: Polietileno de baixa densidade {PEBD) e o Poliestireno
(P8S).

Materiais poliméricos como o PEBD e o PS sao compostos de longas cadeias mo-
leculares que ndo sao ligadas umas 3s outras por ligacdes covalentes. Com isso, quando
este tipo de material é aquecido sob pressio pode-se moldar em um novo formato, que
quando resfriade manterd esse novo formato. Pode-se repetir esse processo indefinidas
vezes (desde que a decomposigio térmica nao ocorra). Tais polimeros sio denominados

de termoplasticos [1].

A utilizagao dos plasticos, principalmente dos termopléticos, nos dias atuais é
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muito grande. Dentre eles 0 PEBD e o PS sao os mais empregados. Isto pode ser
verificado pelas toneladas anuais produzidas desses materiais, por exemplo, nos Estados
Unidos [2] e no Brasil [3].

O desenvolvimento da tecnologia de polimeros nas iltimas décadas tem mostrado
a transigao entre o trabalho empirico e a ciéncia dos polimeros [2]. Isto requer técnicas
nas quais as propriedades fisicas destes materiais possam ser analizadas, tais como
opticas, térmicas, mecanicas e elétricas. Uma revisdo das técnicas de caracterizagao e

analise dos polimeros organicos sintéticos é dada por Smith e colaboradores [4].

A vasta aplicabilidade, os métodos de fabricagdo, classificagiao, nomenclatura,
etc., dos polimeros organicos sintéticos podem ser encontrados de uma maneira intro-
dutéria nas referéncias [1]-[3]. Em especial, na referéncia [3], aspectos referentes a
situagao Brasileira em relagao a esses materias, quanto a produgao, local de produgao,

e processos de fabricagao utilizados, é apresentada.

Neste capitulo apresentaremos dois estudos que fizemos onde a técnica fototérmica
¢é empregada para investigar € monitorar processos de reticulagao e dopagem no PEBD

e no PS5, respectivamente,

3.2 Monitoramento da Reticulacao do Polietileno
de Baixa Densidade

A técnica fototérmica tem se desenvolvido como uma técnica nao destrutiva para
investigagao de materiais, No caso dos polimeros, os trabalhos publicados se referem
ao desenvolvimento das técnicas fototérmicas para medir propriedades térmicas dos
polimeros, como a difusividade térmica |5|-|8] e condutividade térmica [9]. Alguns
trabalhos tém sido relacionados com o espectro de absorg¢do éptica, em especial ao perfil
de profundidade de amostras poliméricas, pelo monitoramento da variagao de picos de

absorgao éptica com a frequéncia de modula¢io, na regiao do infra-vermelho préximo
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(10]-[11].

A versatilidade da técnica fototérmica estd no fato de que o sinal fotoacustico
produzido depende tanto da quantidade de calor gerada na amostra quanto de como
esse calor se difunde na amostra. O parametro que mede a razao de difusao de calor na

amostra € a difusividade térmica a, lembrando que

a=— (3.1)

onde k é a condutividade térmica, p é a densidade e C é o calor especifico a pressio cons-
tante. Assim como o coeficiente de absorgao éptica, a difusividade térmica é Gnica para

cada material, por isso é que « é um importante parametro fisico de monitoramento.

Como pode ser observado nas referéncias citadas acima, a técnica fototérmica
nos oferece duas possibilidades como técnica de monitoramento. Uma delas, como
técnica espectroscépica monitorando a evolugao dos espectiros fotoacisticos durante o
periodo de processamento da amostra. Uma outra possibilidade é a de usar a técnica
fototérmica para estudar como a difusao térmica é afetada por um dado tratamento na
amostra. E nesta segunda possibilidade que nos baseamos para propor um método de
monitoramento da reticulacao de polimeros, através de medidas da difusividade térmica,

.

A reticulagao é um processo quimico no qual se produz liga¢oes covalentes en-
tre duas ou mais cadeias poliméricas lineares ou ramificadas (que é o caso do PEBD),
resultando em cadeias reticuladas, ou seja com ligagbes cruzadas, ou ainda tridimen-
sionais [2]. Na figura 3.1 é dada uma representagio esqueméatica dos tipos de cadeias

poliméricas.
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Figura 3.1: Representacdo das cadeias poliméricas [38]: (a) cadeta linear; (b} cadeia
ramificada; (c) cadeia reticulade.
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Nimero | Espessura | Tempo de imersao | Tratamento térmico
da amostra | { (um) | na solugdo Di-Cup | apés imersao de 150°C
t (horas) por 10 minutos
SIM/NAO
1 200 nao tratada SIM
2 190 2 NAO
3 200 2 SIM
4 195 12 NAO
5 270 12 SIM
6 190 24 NAO
7 230 24 SIM

Tabela 3.1: Amostras de PEBD uiilizadas.

3.2.1 Preparagio das amostras e experimento

As amostras de Polietileno de baixa densidade {PEBD) que utilizamos sao pro-
venientes da Indiistria Poliolefinas (Sao Paulo) e foram preparadas pelo grupo do Prof.
Fernando Galembeck no Instituto de Quimica (1Q) da Unicamp.

Filmes de PEBD foram imersos em uma solugiao de Peréxido de Dicumila (Di-
Cup}, conhecido agente reticulante para o PEBD {12, na propor¢ao em peso 20% Di-
Cup e 80% Tolueno. A imersao foi de 2, 12 e 24 horas & temperatura ambiente e depois
as amostras foram tratadas termicamente durante 15 minutos a 150°C. A tabela 3.1,

resume as condigées de cada amostra.

Todas as amostras da tabela 3.1 foram impregnadas com uma fina camada de
éxidos de manganés e cobalto MnO;/CoO que produz um filme fino escuro sobre a
superficie das amostras que é um forte absorvedor de luz visivel [13]. A impregnagéo

consistiu em imergir as amostras numa solucao contendo:
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0,2 molar de K MnO, (Permanganato de Potéssio)
0,2 molar de HNO; (Acido nitrico)
0,44 molar de Co(NOs):.6H,0 (Nitrato de Cobalto)

3 temperatura de 80°C durante 100 minutos. Apéds isso as amostras foram exaustiva-
mente lavadas com 4dgua destilada e secas a 60°C durante 90 minutos. O resultado disso
é o filme de MnQ,/Co0O na superficie das amostras. Esta impreganagao foi necessiria
para satisfazer a condigao de absor¢ao superficial usada como condi¢ao de contorno nas

aproximacoes das equagoes tedricas para o sinal fotoacustico.

Usando o arranjo experimental apresentado na secgao 2.2, os discos de PEBD
(amostras n° 1 - 7), de 12mm de diametro, foram fixados na célula fotoacistica com
graxa de silicone, e com a incidéncia de luz modulada traseira fizemos a dependencia
do sinal fotoacistico com a frequéncia de modula¢ao para cada amostra. Neste arranjo,
temos a configuragao de transmissao, ou seja, o calor gerado na superficie da amostra,
devido a conversao da luz em calor no filme fino de MnO;/Co0O, ird difundir através
da amostra antes de atingir a cdmara fotoacistica, onde ele causa variagao de pressao
detectada pelo microfone. A atenuagdo da onda térmica na amostra € basicamente
determinada pela difusividade térmica da amostra. Assim, pelo monitoramento do
sinal fotoacustico em fun¢do do tratamento do Di-cup, podemos medir a difusividade

térmica e obter sua evolugao com o tratamento da amostra.

3.2.2 Medida da difusividade térmica

A difusividade térmica, normalmente é obtida da dependéncia do sinal fotoacistico
com a frequéncia de modulacao [5]-[9]. Da dependéncia de frequéncia percebemos que
o mecanismo predominante na geragao do sinal fotoactstico é o de difusao térmica, no
intervalo de frequéncias de 6 a 15H 2, pois a amplitude do sinal decrescia exponencial-

mente com /f. Isto é mostrado na figura 3.2. Abaixo mostramos esse comportarnento
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pelas expressoes teoricas.

Na configuragao de iluminagdo traseira esquematizada na figura 3.3, onde a ab-
sorgao ocorre na superficie da amostra, a equagao 1.8, que representa a expressao geral

para o sinal fotoaciistico no modelo RG (difusdo térmica}, se transforma em

1Png(a_,ag)% eiwt—3
6P = 3.2
27l,Tok.f sinh{o,l) (3-2)

onde estamos usando a mesma simbologia do capitulo 1. Para uma amostra termica-

mente fina, 0,! < 1, a equagao 3.2 se reduz a

(wt—5F)

'yPOIU(ag)%a, el

2 3 (3.3)
(2m)2Tol,lk, S

ou seja a amplitude do sinal fotoactstico decresce com f~!° quando se aumenta a
frequéncia de modulagdo. Por outro lado, se a amostra € termicamente grossa, ¢,{ > 1,

temos:

YPolo(es015) # exp|—1(5

)3) oot
— e pi{wt-F-las) 3.4
P = Tk, 7 2 (3.4)

A equagao 3.4 mostra que, para uma amostra termicamente grossa, a ampli-

tude do sinal fotactistico decresce exponencialmente com /f como (% exp(—a+/J), onde
a — \/-’53. Neste caso, a difusividade térmica, a,, pode ser obtido do ajuste do sinal

. . 2 -
fotoacistico pelo coeficiente a = \/% na €xXpressao

S = ?exp[—a\/}] (3.5)
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Figura 3.2: Ampliturde do stnal fotoacistico em fun¢do da raiz quadrada da freqiéncia
de modulacdo para a amostra n° 7. Este tipo de comportamento fot o rmesmo para as
‘outras amosiras. A linha solida represenia o ajuste da expressao 8.5 do texto com os
dados experimentais.
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Figura 3.3: Geometria esquemdtica para geragdo do sinal fotoacistico na qual e in-
cidéncia do feize de luz modulada sncidente € tolalmente absorvido em z = —%. Esta

condi¢ao € satisfeita, para as amostras de PEBD, pela impregnagdo do filme fino de
MnO,;/Co0.
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Niumero | Difusividade térmica
da amostra afem?/s)

1 0,00184
0,00166
0,00211
0,00167
0,00243
0,00179
0,00239

I S ;o Wb

Tabela 3.2: Hesultados obtidos para a difusividade térmica das amostras.

onde S é o sinal fotoaclstico e A e a sao parametros a serem ajustados.

3.2.3 Resultados e Discussao

Na figura 3.2, mostramos um grifico da amplitude do sinal fotoaciistico da amos-
tra n° 7 em fungao da raiz quadrada da frequéncia de modula¢do. A linha sélida cor-
responde ao ajuste dos dados experimentais com a expressao 3.5. O resultado obtido
para o dessa amostra foi a = 0,00239¢m?/s. O mesmo procedimento foi repetido para

todas as amostras e os resultados estac resumidos na tabela 3.2.

Como pode-se ver da tabela 3.2, os valores de a para as amostras que nao foram
reticuladas, ou seja, n° 1,2,4,e 6, permaneceu constante a menos de uma pequena va-
riagao. Apesar das amostras n° 2,4 e 6 terem sido imersas na solugao Di-cup, elas nio
foram tratadas termicamente com a finalidade de serem amostras controles em fungao
do tempo de imersao. Portanto, nao sendo completado o processo de reticulagéo (pois,
o Di-Cup ¢ um catalizador que requer altas temperaturas, entre 150 — 175°C') era espe-
rado essa nao varia¢ao para a. Os resultados obtidos para « estao em boa concordancia

com o valor conhecido da literatura, @ = 0,00175¢m?/s para o PEBD [14]. No caso
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das amostras n° 3,5, e 7 houve em aumento do valor de « a partir da amostra nao
tratada. A figura 3.4 mostra que quando aumentamos o tempo de imersao na solugao
Di-Cup a difusividade térmica aumenta até atingir uma saturagic em torno do valor
a = 0,0024cm?/s apés 10 horas. Este valor de saturagdo é maior do que o valor da
difusividade do polietileno de alta densidade, PEAD, o = 0,0022¢m?/s. Para explicar
esse comportamento de a, nés verificamos se a densidade, p, das amostras variaram
ou nao. O resultado das medidas de p permanece no valor da amostra nao tralada,
p = 0.92g/cm® Assim, pela equagdo 3.1, vemos que a mudanga em « fica sendo atri-
buida pela variagao na condutividade térmica, k, e no calor especifico, C, em fungao do
tratamento. Entretanto, nao se espera varia¢ao no calor especifico quando existe um
processo de reticulagao. Os valores de C para liquidos e sélidos sao, em geral, da mesma
ordemn de grandeza [15]. Isto ndo acontece com a condutividade térmica, pois a diferenca
entre os valores de k para sélidos e liquidos pode variar de vérias ordens de grandeza.
Com isso, atribuimos o comportamento de & mostrado na figura 3.4 para um aumento
da condutividade térmica do PEBD quando se processa reacoes de ligagao cruzadas
(reticulagao). O aumento do grau de reticulagao na amostra provoca um aumento da

condutividade térmica, semelhante ao que acontece com um aumento da cristalinidade.

Com os dados da figura 3.4 podemos estimar a escala de tempo para a variagao
de o atingir a saturagido. Isto pode ser feito pelo ajuste dos dados experimentajs de «

por uma fungao do tipo

a=ap+ o[l - exp(—w;)] (3.6)

Nesta expressao ap ¢ a difusividade térmica da amostra nio tratada (n° 1), a; é
a diferenca induzida pelo tratamento na difusividade térmica, e 7 é o tempo para atingir

a saturagao. Usando os dados da figura 3.4 obtemos

o = 0,00184 + 0,0057(1 — exp(~ 3-i=)]
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Figura 3.4: Difusividade {érmica das amostras PEBD em fungao do tempo de imersdo
na solugdo Di-Cup (amostras n° 1, 8, 5 ¢ 7}. A linha solide representa o ajuste da
expressdo 3.6 do tezto com os dados oblidos para o.
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A soma dos quadrados dos residuos e o erro no ajuste foram 1.34 x 10~ e 0.83%,
respectivamente. Isto significa que o tipo de fungao escolhida d4 uma boa descrigio
da evolugdo de a em fungio do tempo de imersio na solugio Di-Cup. Desta expressao
segue que 90% da saturagio {ou seja, o = 0,00241cm?/s) é atingido por volta de 7
horas de imersdo de nossas amostras na solucao Di-Cup. Isto estd indicado pela seta
na figura 3.4. E consequéncia tambémn desta expressao, que a mudanga induzida em a
pelo tratamento de 24 horas em Di-Cup (nominalmente, 0.00057cm?/s) estd em torno
de 31% da difusividade térmica da amostra de PEBD nao tratada.

Como uma verificagao final dos resultados acima para o monitoramento da re-
ticulagio no tratamento com o Di-Cup, vamos analizar os espectros de infravermelho
das amostras (obtidos no I1Q pelo grupo do Prof. F. Galembeck). Os espectros foram
obtidos apés a imersdo e antes do tratamento térmico. Na figura 3.5 mostramos os
espectros da amostra nido tratada e da amostra imersa 24 horas (amostra r° 7). As
bandas em 850, 1075, 1100, 1150, e 1260cm ™! sao devidas ao Di-Cup como verificado,
comparando com espectro do Di-Cup puro. Na figura 3.6 mostramos a evolugio das
intensidades dos picos de absorgio 850 e 1260cmn ", em funcido do tempo de imersio .
Pelas figuras 3.5 e 3.6 podemos ver que realmente houve absorcio do agente reticulador
(Di-Cup) por parte da amostra. Entretanto, o grau de reticulagio obtido por este trata-
mento foi muito baixo, como verificado pela extragao das amostras com tolueno em um
aparelho Soxhlet {no IQ); a fragdo do gel foi menor que 1% em todos os casos (amostras
n® 3, 5 e 7). Portanto, mesmo para um tratamento de baixo grau de reticulagao a
técnica fototérmica é suficientemente sensivel para monitorar o processo da reticulagio
do PEBD.

3.3 Estudo do Poliestireno dopado com Iodo

O Poliestireno (PS) é um importante pldstico, cujo interesse comercial teve inicio
na década de 1930 quando se descobriu que esse material tinha caracteristicas de um bom

isolante elétrico [1). Ao longo desses anos, estudos de propriedades térmicas, como calor
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Figura 3.5: Fspectro infravermelho da (a) amostra ndo tratade (n° 1) e da (b) amostra
imersa 24 horas na solugdo Di-Cup (n°® 7). As setas indicam as posigées das bandas
citadas no texto.
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Figura 3.6: Evolugdo das intenstdades dos picos de absorgdo 850 e 1260cm™! das amos-
tras traladas, em fungdo do tempo de vmersao na solugao Di-Cup.
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especifico {16}, e propriedades elétricas [17]-[18] tém colaborado para o desenvolvimento

e caracterizagao do PS.

Recentemente, um estudo feito por Torres-Filho e colaboradores [19], mostrou
a capacidade de se fazer marcas em filmes de poliestireno dopado com iodo. Esta
capacidade foi evidenciada da seguinte maneira: Expondo, por alguns segundos, o filme
de poliestireno dopado com iodo (PS : L) ao feixe de laser de argénico (cwAr*), a
regiao de interagdo muda da cor avermelhada para incolor (transparente), deixando uma
nitida marca com as caracteristicas geométricas da sec¢io transversal do laser incidente.
Este processo de marcagio é reversivel, ou seja, expondo-se novamente o PS : I; ao
vapor de iodo a coloragdo avermelhada é resgatada. Como uma continuagao desse
trabalho, nos propomos a investigar a cinética do processo de dopagem do poliestireno
em vapor de iodo {em colaboragdo com o grupe do Prof. L.C.M. Miranda LAS-INPE),
utilizando a técnica fototérmica. Em especial, introduzimos aqui o tempo de relaxagio
térmica nao radiativa, 7, e o tempo de difusio caracteristico,7s [20], como parimetros

de monitoramento.

3.3.1 Preparagdo das amostras e experimento

As amostras foram preparadas pelo grupo do Prof. Miranda - INPE, usando
resinas de PS5 fabricadas pela Estireno do Nordeste S.A., e foi livre de aditivos. Os filmes
atdticos (polimeros lineares com distribuicio aleatéria dos grupos pendentes de cada
lado ao longo da cadeia) de PS foram obtidos de uma solugéo 5% em peso depositada, a
temperatura ambiente, sobre um vidro plano e limpo. Desse modo, os filmes produzidos
sa0 homogeneos, transparentes e sem buracos vazados. Uma vez conseguido os filmes,
vérias laminas dos mesmos foram expostas ao vapor de iodo. Todas as laminas de
PS8, com espessuras entre 25 a 30um tinham as mesmas condigoes de dopagem, ou seja,
foram colocadas num recipiente fechado contendo iodo na fase sélida, e a distancia entre
as laminas de iodo sélido foram as mesmas para todas as liminas. O que diferenciou

uma amostra PS : I da outra foi o tempo de exposicio ao lodo (60, 120, 150, 180, 240
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e 300 minutos de exposigdo).

Para as medidas espectroscdpicas, utilizamos o espectrémetro fotoacistico apre-
sentado na secgao 2.1. Além de ser usado para a obtengio dos espectros, utilizamos este
arranjo para a dependéncia em frequéncia do sinal fotoacistico. Uma vez conhecidas
as bandas de absorgao, fixamos o monocromador no comprimento de onda do pico de
absorgao de cada uma delas, a fim de obtermos a dependéncia do sinal fotoacidstico com
a frequéncia de modulagio da luz monocromatica incidente. Vale ressaltar que nesta

configuragao (ver célula fotoacdstica figura 2.2) a incidéncia de Juz é dianteira.

Para as medidas de difusividade térmica utilizamos o mesmo arranjo e mesmo
método utilizado no estudo do PEBD (secgio 3.2). Apenas duas modicagbes: a célula
fotoactstica foi substituida pela célula aberta (ver figura 1.4) a qual também possui
configuragao de transmissao; e a condigdo de absorgio superficial foi satisfeira utilizando
uma fina folha de Aluminio aderida 4 superficie das amostras PS : I, (ver secgio 2.4)

e nao pela impregnagéo de MnO,/Co0.

Das laminas de PS : I, retiramos os discos para serem usados na célula do es-
pectréometro, com didmetro de 5mm, e na célula aberta, com didmetro de 8mm. Os
discos de aluminio utilizados, para as amostras PS : I; na configuragio nio espec-

troscdpica, foram de 5mm de diametro e 20um de espessura.

3.3.2 Medidas dos tempos de relaxacio nio radiativos e difu-
sividade térmica

Na seccao 1.5 comentamos o fato de se considerar o tempo de relaxagio nio.
radiativo para a geragio do sinal fotoactstico. Estudo da desexitagio nio radiativa,
via efeito fotoacistico, tem sido explorado por Powell e colaboradores [21]-|22]. A idéia
bisica era conectar o tempo de vida do estado excitado ,7, com o ingulo de fase ¢ no

qual o sinal fotoacistico € maximo por: 7 = %L}d. A dificuldade nesse modelo é o
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cuidado a ser tomado na medida de ¢, que seria a diferenga de fase absoluta em relagao
a uma referéncia, além do fato de estar contida em ¢ o tempo de transiente térmico do
ponto de geragao do calor até a superficie da amostra (pensando em termos do modelo
de difusdo térmica). Entretanto Vargas e Miranda tém demonstrado [20,23] a obtencao
do tempo de relaxagao nao radiativa, 7, e tempo de difusao caracteristico dentro do
comprimento de absorgao éptica, 75, tanto pelo método da separagao do espectro na

fase ¢ quanto pela dependéncia do sinal fotoacustico com a frequéncia de modulagao.

Primeiramente precisamos saber qual é o mecanismo predominante para a geragao

1
1+jwr

laxagdo nao radiativo (ver sec¢dao 1.5). Finalmente do ajuste de curva para a expressio

do sinal fotoacistico. Em seguida, incluir o fator para se considerar o tempo de re-
tedrica da fase do sinal fotoacistico com os dados experimentais, na dependéncia de
frequéncia, obter os parimetros 7 e 7g que usaremos para monitorar o processo de

dopagem do PS com iodo.

Fizemos a aquisigao dos espectros fotoacusticos para identificar os picos de ab-
sor¢ao do PS : I,. Na figura 3.7 mostramos um espectro tipico obtido. Quando com-
paramos estes espectros com o espectro do poliestireno puro, que possui bandas de
absor¢ao abaixo de 270nm, duas novas bandas estao presenies nos espectros das amos-
tras de polietileno dopadas com iodo, PS : I,; uma delas entre 420 e 580nm com um
pico em 495nm, e outra entre 270 e 420nm com um pico em 310nm. A banda centrada
em 495nm é devida a banda do I; molecular, que em solugao com solvente nao reativo é
localizada em 520rm {24], mas tende ir para o azul quando se aumenta a concentragio
de doadores, que é o caso do PS : J,. A banda em 310nm ¢ devida a transferéncia de
carga do PS para o I; [19]. Portanto, fizemos as dependéncias de frequéncias com os

comprimentos de onda fixos em 310nm e depois em 495nm.

Na figura 3.8, mostramos a dependéncia do sinal fotoacastico com a frequéncia
de moduiagao para uma das amostras. Como mostrado, a dependéncia com a frequéncia
de modulagio é de 714, que concorda com o modelo RG (ver capitulo 1) para amosiras

termicamentes grossas, que é o caso das amostras PS : I; com as quais trabalhamos.
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Figura 3.7: Espectro fotoacustico da amostra PS : I; de 26um de espessura correspon-
dendo a $00 minutos de exposi¢ao ao vapor de I;. O especiro foi obtido a 42H z.
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De fato, se usarmos a equacdo 1.8 incluindo o fator rl—gr—;r;;), para o caso da amostra

termicamente grossa, 0.l >> 1, obtemos

7POIoﬁaa(ag)%ej[wt~(aTw)]

O VAl Tk (L + ) FL = (D] + )

(3.7)

onde os simbolos estao definidos no capitulo 1.

A dependéncia da fase do sinal fotoacistico com a frequéncia de modulagio,
no regime termicamente grosso de nosso experimento, pode ser obtida reescrevendo a

equagao 3.7 como 8P = |6 P|explj{wt + ¢)|. Fazendo isso obtemos

3
¢ = mf — arctan(w‘r] + arcian [ (3°8)

(2wrg)d + 1]

onde 7g = ﬁ Vemos que a fase do sinal fotoacistico depende nao somente do tempo
de relaxagao nao radiativo, 7, como também do tempo de difusao térmica dentro da
profundidade de penetragao 6ptica, 75. Portanto, da dependéncia de frequéncia da fase
do sinal fotoaciistico podemos medir 7 e 75 para as amostras PS : I, em 310nm e 495nm

nos diferentes tempos de exposigao ao vapor de iodo.

Para as medidas da difusividade térmica, a,, o procedimento foi o mesmo que
para o PEBD, apesar das duas modificagoes como dissemos na sec¢ao anterior. No
caso da célula aberta a configuracao também é de transmissio e como as amostras sio
termicamente grossas, a dependéncia de frequéncia da amplitude do sinal fotoaciistico
¢ dada pela equacao 3.4. Neste caso ndo incluimos o tempo de relaxagio térmica, pois
como usamos o aluminio absorvedor, a geragao de calor na superficie da amostra é
instantanea (alguns microssegundos). Portanto, assim como para o PEBD, utilizamos

a equagao 3.5 para obter .
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Figura 3.8: Dependéncia da amplitude do sinal fotoacustico com a fregiéncia de mo-
dule¢do em X = 310nm, para a amostra PS : I; com 180 min de exposigao ao vapor de
Iy. A linha sélida corresponde ao qjuste da ler de poléncia mostrando que o sinal varia
com 14,
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3.3.3 Resultados e Discussio

Das dependéncias de frequéncia para a fase do sinal fotoactstico em 310 e 495nm
extraimos, através da equacao 3.8, os valores de 7 e 75. Na figura 3.9 mostramos um
resultado tipico deste ajuste. Com isso, extraimos informacoes de como a cinética de
dopagem afeta r e 7. Nas figuras 3.10 e 3.11 mostramos a dependéncia de 7 e 74,

respectivamente para as duas bandas, com o tempo de exposi¢ao ao vapor de iodo.

As figuras 3.10 e 3.11 mostram que r apresenta um minimo entre um tempo de
exposicao de 120 a 180 min, enquanto 7g apresenta um minimo entorno de 120 min. O
comportamento de 75 € essencialmente determinado pela dependéncia da difusividade
térmica a, com o tempo de exposigao, pois 75 = E':Z Para explicar este comportamento,
primeiro queremos dizer que o tempo de relaxacao medido, 7, nao é necessariamente
aquele referente ao nivel inicialmente excitado no processo de absor¢io mas sim, ele é
referente ao tempo de vida médio da energia contida numa variedade de estados antes
de se tornar calor. Assim, em geral, podemos ter um nao tinico canal de relaxagao
consistindo de varios sucessivos passos, e o tempo de vida medido é um tempo de
vida médio para a produgao de calor. Fisicamente, a presenca de um minimo em
7 bem como a abrupta mudanga em 75 pode ser atribuida a um inicio de transicao
de fase de segunda ordem [25]. Na transi¢io de segunda ordem, ao contririo do que
ocorre na transicdo de primeira ordem, nao existe calor latente. A presenca de calor
latente sugere que a amostra pode ser vista como um reservatério de calor no ponto de
transicao, ou seja, temos que esperar um maior tempo para que o calor difunda através
da amostra no ponto de transi¢do. Assim, neste ponto, devemos esperar uma queda no
sinal fotoacistico desde que uma quantidade menor de calor estard atingindo o gis da
camara fotoacistica. Ao contrario, na transicio de fase de segunda ordem a derivada
das fungoes termodinamicas (isto é, calor especifico, expansao térmica, condutividade
térmica, etc.) sdo descontinuas no ponto de transigio. Em particular, a, e k, apresentam
um pico no ponto de transi¢io de maneira que o tempo de vida médio para a produgio

de calor, 7, seja menor quando cruzamos uma transigao de fase de segunda ordem.
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Figura 3.9: Dependéncia da fase do sinal fotoacistico com a fregiiéncia de modulacdo
para A = 495nm e amostra PS5 : I, com 300 minulos de eTposicao ao vapor de vodo.

A hinha sdlida corresponde ao ajuste dos dados ezperimentats com a expressao tedrica,
dada no tezto.
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Figura 3.10: Dependéncia do tempo de relaragao néo radiativa com o tempo de exposigdo
ao vapor de iodo, para (a) 310nm ¢ (b) 495nm. Os valores de 7 foram obtidos pelo ajuste
dos dados da fase do sinal fotoacistico.
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Figura 3.11: Dependéncia do tempo caracteristico Tp com o tempo de ezposi¢do ao vapor

le iodo, para (a) 310nm e (b) 495nm. Os valores de 78 foram obtidos pelo ajuste dos
lados da fase do sinal fotoaciistico.
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Das dependéncias de frequéncia da amplitude do sinal fotoaciistico na confi-
guragao de transmissao, usando a célula aberta, obtemos «, airavés dos ajustes com
a equagao 3.5. Na figura 3.12 mostramos os resultados obtidos. Para a amostra nio
tratada, PS puro, obtivemos a = 0,00084cm?/s, que concorda muito bem com va-
lor conhecido [14] (e = 0,00086¢m?/s) para o PS atdtico. Notamos que no tempo
de exposicdo de 120 min, &, apresenta uma abrupta mudanga, atingindo um pico de
a = 0,00136cm?/s e em seguida, para um tempo de 150 min, atinge um minimo de
a =0, 00094c'm2/s. Depois, aumentando o tempo de exposi¢ao para 180 min, um
novo maximo aparece, e entao decresce com o aumento do tempo de exposigio. O
comportamento global de &, com o tempo de exposicao mostrado na figura 3.12 é o in-
verso do observado na figura 3.11 para o 75. O comportamento da difusividade térmica
apdia a tentativa de explicagao da brusca mudanga em 120 min estar relacionada com
uma transicao de ordem-desordem. Acima de 200 min «, diminui com o aumento de
exposi¢ao. Este comportamento seria esperado se a massa e o calor especifico aumen-
tassem com o tempo de exposi¢do (lembrando que o, = ;%) A incorporacao de massa
em nossas amostras foi monitorada em fun¢ao do tempo de exposi¢do. Isto é mostrado
na figura 3.13, na qual um aumento de 23% de massa do PS com 20um de espessura
¢ observado apés 5 horas de exposigao ao vapor de iodo. Por outro lado, entre 200 e
300 min de exposigao os dados da difusividade térmica indicam um decréscimo de 54%.
Com isso, a variagao de massa (aumento em p) nio pode sozinha ser responsavel pelo
decréscimo observado para a. Entao concluimos que o calor especifico deveria aumentar
também nesta regiao. Esta dltima hipétese é consistente com a idéia de transigao de
segunda ordem. Como é bem conhecido {25|, em uma transicao de segunda ordem o

calor especifico é maior no estado ordenado do que no estado desordenado.

Como uma verificacao final da hipétese de estar ocorrendo uma transicao de
ordem-deseordem por volta de 120 min de exposigao, foram feitas medidas de constante
dielétrica das amostras dopadas (feitas pelo grupo do Prof. Miranda - INPE). Na fi-
gura 3.14 esta mostrado a dependéncia da constante dielétrica, &, medidos a 1Khz,
em fungao do tempo de exposigao das amostras (lembrando que as amostras foram re-

tiradas do mesmo filme inicialmente produzido). A figura 3.14 mostra que a constante
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Figura 3.12: Difusividade térmica des amostras PS : I, em fung¢ao do tempo de ez-
posigdo ao vapor de todo.
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Figura 3.13: Mudanc¢a de massa de uma amostra de PS com 20um de espessura em
Jungao do tempo de exposi¢de ao vapor de todo. A linha sélida é um ajuste por regressdo
linear dos dados.
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dielétrica permanece constante por volta de 2.52 da amostra pura até 100 minutos de
exposicao. Por volta de 120 min de exposi¢ao a consiante dielétrica sofre uma abrupta
mudanga para o valor 2.05, onde permanece praticamente constante para longos tempos
de exposi¢ao. Assim, de um ponto de vista qualitativo, a abrupta mudanca na constante
dielétrica em torno de 120 min de exposigdo pode ser entendida como uma transi¢ao
para um estado ordenado no qual a dire¢io dos dipolos formam um vetor regular. O
menor valor da constante dielétrica para este estado um pouco ordenado significa que
para se causar uma mesma mudanga na polariza¢do do sistema é necessirio um campo
elétrico mais intenso do que para o caso desordenado, isto é, em um estado ordenado
¢ mais dificil causar uma reorientacao de dipolos do que em um estado desordenado.
Poderia-se pensar na fomagao de “clusters” para explicar os nossos resultados. En-
tretanto a dificuldade aqui é que, se aglomerados (“clusters”) de I, fossem formados,
esperariamos que a constante dielétrica apresentasse uma continua mudanga em fungao
do tempo de exposigao, e além disso a mudanga em ¢ seria para maiores valores, uma
vez que a constante dielétrica do iodo sélido é aproximadamente quatro. Esses pontos
parecem favorecer o modelo de transigao de fase para uma descrigao qualitativa de nos-
sas medidas. O fato que a constante dielétrica permanece num valor préximo do PS
puro é uma forte indicagao que a transicio estd relacionada a uma mudanga estrutural

ne polimero.

Realmente, o inicio sugerido de uma transi¢ao ordem-desordem nas amostras
PSS : I, parece estar em acordo com as conhecidas mudangas estruturais que ocorrem em
polimeros condutores. A estrutura final de um sistema polimérico dopado é semelhante
aos cristais organicos metalicos, consistindo de dois independentes arranjos de segmentos
dos polimeros e dos dopantes. Embora as moléculas dos polimeros nio se auto organizem
de um modo idéntico a um tipico cristal, uma maior condutividade elétrica parece estar
relacionada aos segmentos bem organizados, e realmente observada em varios polimeros
condutores [26]. A figura 3.15 ilustra esquematicamente o arranjo de empilhamento da

estrutura polimérica somada ao dopante.
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Figura 3.15: Ilustragao esquemdlica do empacotamento nos polimeros condutores. Os
segmentos do polimero estao representados pelos circulos e os dopantes pelos quadrados.
O empilhamento estd na dire¢do da folha.
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3.4 Conclusoes

Através destes dois estudos que fizemos, mostramos a potencialidade da técnica
fototérmica na drea de materiais poliméricos, cujo crescimento tecnolégico e indutrial é
dos mais destacados na drea de materiais. O uso desta técnica nio destrutiva permite
nao s6 a determinacao de parimetros 6pticos e térmicos, da amostra em estudo, mas
também usar tais pardmetros para monitorar processos quimicos e fisicos que possam
ocorrer durante um dado tratamento na amosira. Nesse sentido, acreditamos que a
técnica fototérmica serd brevemente incluida no ja rico arsenal de técnicas de caracte-

rizagao de polimeros.
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Capitulo 4

Estudo em Folhas Vegetais

4.1 Introducao

A técnica fototérmica é muito promissora na area de materias biolégicos, pois ela
é nao destrutiva possibilitando seu uso para um estudo intacto e também in vivo, como

mostraremos.

Em se tratando de plantas, Rosencwaig [1] j4 em 1978 mostrava a possibilidade de
se obter o espectro fotoaciistico de uma folha vegetal intacta e fitoplanctos. Antes disso,
Kirkbright e colaboradores |2] obtiveram o espectro fotoacustico de folhas de espinafre
e, fazendo a aquisi¢ao do espectro em fase e fora de fase, demonstraram a existéncia
da camada de céra da folha, ou seja, marcaram o inicio do uso da técnica fototérmica
na anilise do perfil de profundidade da amostra. Mais tarde, usando o MS¢ (ver
secgdo 2.1), Vargas, Miranda e colaboradores [3| analisaram o perfil de profundidade
e mostraram a agdo de herbicidas em plantas. Ja Cahen, Malkin e colaboradores [4]
usaram medidas fotoacisticas para estudar a atividade fotossintética e evolugao de gases
em {olhas intactas (quando nos referirmos a folhas intactas, queremos dizer que nao se
usou solventes ou qualquer. outro tipo de extracao de pigmentos da folha e sim um

pedago de folha vegetal cortado da planta. Também, quando nos referirmos a medidas
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tn vivo, queremos dizer que nenhum corte foi feito na folha e sim a folha foi analisada
na prépria planta). Enfim, a técnica fototérmica tem sido uma importante ferramenta

para a investiga¢oes relacionadas com ciéncia de plantas [5]-8].

Neste capitulo faremos o uso da “Célula Aberta”, mencionada anteriormente,
para diferentes propositos. Primeiramente, utilizaremos tal detetor para um estudo in
vivo da agdo do elemento téxico Al** em plantas de milho, onde nossa anélise é baseada
nos espectros fotoacusticos da folha de milho. Em seguida, utilizaremos a Célula Aberta
para a obten¢ao de paramelros épticos, térmicos, e do tempo de relaxacao nao radiativo
para a fotha de mitho. Finalizando, o uso da Célula Aberta é empregado no estudo da

fotossintese em folhas vegetais.

4.2 Estudo do Efeito da Toxidez Metdilica em Plan-
tas de Milho

A grande contribuigao deste trabalho é a introdugao do uso da Célula Aberta no
estudo in vivo de folhas vegetais. Isto ocorreu quando pensamos (grupo do Prof. H.
Vargas-IF e o grupo do Prof. William J. da Silva-IB,UNICAMP) em utilizar a técnica

fototérmica para estudar a agido da toxidez do A/** nas plantas de milho.

Devido a grande area de solos dcidos no cerrado brasileiro, é necessario o estudo
de plantas, como o milho, que sejam tolerantes a toxidez destes solos. Em Particular,
o fon Al®t estid presente em altas concentragdes, e como se sabe o A% é um fator
limitante para a agricultura nesses solos [9]. Seu principal efeito sobre as plantas é
inibir a divisao celular das raizes, o que provoca uma redugao no sistemas radicular, e
cansequentemente uma diminui¢do da capacidade da planta extrair nutrientes do solo,

e uma alta sensibilidade & seca [10].

Em milho particulamente, ocorrem variabilidades genéticas, sendo algumas li-

nhagens susceptiveis e outras tolerantes aoc AI®* [11]-[13].
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A paralizagao da divisao celular nas raizes reduz seu crescimento e as torna mais
grossas. Entdo, o procedimento utilizado até hoje para verificar-se a susceptibilidade ou
tolerancia do milho ao Al**, é a comparacgao dos comprimentos das raizes das plantas de
uma certa linhagem submetidas ao Al*t com aquelas da mesmas linhagem, mas que nao
foram submetida ao Al**. Entretanto, embora seja possivel se chegar a uma conclusao
sobre a susceptibilidade da planta dessa maneira, o tempo necessirio para isto é muito

Jongo (mais de cem horas apés a exposigdo das plintulas ao Al%t).

4.2.1 Preparagio das amostras

As amostras foram preparadas pelo grupo do Prof. William J. da Silva-IB Uni-
camp. Elas correspondem a duas linhagens diferentes de milho (Zea mays L.). Umas
delas sendo susceptivel (L 1037) e outra tolerante (L 922} ao fon A**.

A linhagem L 1087 deriva da raga Tuxpeno enquanto que a linhagem [ 922, da
raca Cateto. Ambas as linhagens sao geneticamentes puras, o que significa que dentro

de uma mesma linhagem as plantas sao geneticamentes idénticas.

As sementes foram postas para germinar envoltas por “papel toalha” em agua
destilada por 72 horas. Apés isso, as sementes tornarm-se piantulas com radiculas de
aproximadamente 3em de comprimento, entao foram separadas em dois recepientes com
idénticas condi¢bes para a solugio nutriente (ver figura 4.1). No sexto dia adicionou-se,
em um dos recipientes, fons Al** na concentragao de 9ppm (concentragao na qual sao
evidentes os efeitos do fon sobre a planta, [13]). Este procedimento foi usado para as duas
linhagens separadamente. Primeiro fizemos medidas usando as amostras susceptiveis e

depois as amostras tolerantes.
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Figura 4.1: Rectpiente tipico onde cresceram as plantulas de mslho.

86



Estudo em Folhas Vegetais 87

4.2.2 Medidas Experimentais n vivo

Utilizando o espectrometro fotoacistico com a Célula Aberta ao invés da célula
fotoacistica convencional (isto estd mostrado na seccio 2.3), obtivemos os espectros
fotoacisticos da folha de mitho, tn vive, para os diferentes tempos de exposigao a apartir
da adigdo do Al®** na solugio nutriente. Iniciamos as medidas apés dezoito horas desta
adigdo. Retiramos uma planta de cada recepiente (ou seja, daquele com e sem Al** na
solugio nutriente), as quais foram colocadas em dois “vasinhos” que continham a mesma
solugao de seus respectivos recipientes de origem. Entao, com as plantas nos vasinhos
tiramos os espectros. Com fins estatisticos e de segurancga retiramos mais uma planta
de cada recipiente, ficando assim quatro espectros para cada medida. Estas medidas

foram espagadas por 12 horas umas das outras.

As plantas retiradas do recipiente que continha 9pprn de AP foram chamadas
por n6s de amostras “experimenio” e aquelas do recipiente que continha A** foram
chamadas de amostras“controle”. Entao, a cada 12 horas obtivemos dois pares de

cspectros “experimento-controle”.

Os espectros fotoacisticos obtidos foram normalizados conforme apresentado na

seccao 1.4.2.

Vile ressaltar que sempre incldimos a luz moduluda na mesma posicio das fo-
lhas(no meio de seu comprimento), e a folha escolhida foi a segunda folha de cada planta.
A face voltada para a luz foi sempre a epiderme superior(uma visio esquematica do per-
fil de uma folha vegetal é apresentada no apéndice A). Procuramos escolher cada par
“experimento-controle” de tal forma que os comprimentos das raizes e folhas fossem

aproximadamente iguais para as duas plantas.

Fizemos as duas séries de medidas com exatamente 0 mesmo procedimento ex-

perimental descrito acima.
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Figura 4.2: Espectros fotoactisticos de amostras susceptiveis ao Al*' obtidos (a) 33
horas e (b) 57 horas apés a aplicagdo do fon Al** na solugdo nutriente. As curvas (1)
referem-se ds amostras erperimento e (2} ds amostras controle.

4.2.3 Resultados e Discussao

Na figura 4.2 mostramos um exemplo dos espectros obtidos para as amostras
susceptiveis. Na figura 4.3 mostramos um exemplo dos espectros obtidos para amostras

tolerantes.

Observando todos os espectros que obtivemos, nao notamos diferencas significati-

vas entre as amostras experimento-controle da linhagem tolerante. J4 no caso da linha-
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Figura 4.3: Espectros fotoacisticos de amostras tolerantes ao Al** obtidos (e} 33 horas

e (b} 57 horas apds a aplicagdo de fons AP’* na solugio nutriente.

referem-se ds amostras experimento € (2) as amostras controle.

As curvas (1)
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gem susceptivel notamos diferengas marcantes entre as amostras experimento-controle,
sendo que a maioria delas ocorre na regiao espectral que corresponde a banda da clorofila
a(680nm).

As duas flechas, que aparecem em cada par experimento-controle, representam
as intensidades do sinal fotoacistico, em 680nm, em relagao as linhas de bases espectral

correspondentes.

Denominando-se r(t} a seguinte razéo:

T(t) p— Se:cgeﬂ‘mzn!o

Scuﬂirale

onde 5; é a intensidade do sinal fotoacistico em 680nm para a amostra ¢ em relagio a
linha de base espectral correspondente. Graficamos esta razdo r(t) em fungao do tempo
de exposicao das amostras ao Al para a série de medidas das amostras susceptiveis e

tolerantes, e estao mostrados nas figuras 4.4 e 4.5, respectivamente.

A razao r(t) para as amostras tolerantes permanecem em um valor constante
e igual a 1, significando uma completa insenssibilidade dessa linhagem ao Al**. En-
iretanto, a razdo r(t) para as amostras susceptiveis sofreu um significativo decréscimo
numa razao linear aproximadamente de 0.5/hora, pelo menos para valores do tempo de

exposi¢ao menores gue 60 horas. Isto pode ser visto na figura 4.4.

Das duas linhagens, geneticamente puras, observamos que aquela tolerante ao fon
Al®t n3o sofreu nenhuma mudanga na presenca da toxidez metélica, em se tratando do
espectro de absorgao fotoacustico obtido, em especial ao pico de absorgao da clorofila a.
Por outro lado, a linhagem susceptivel ao Al** foi afetada pela presenca deste na solugio
nutriente, pois o pico de absorgao da clorofila @ sofreu um decréscimo em sua intensidade
até aproximadamente 60 horas apés a aplicagdo do fon Al*' na solugao nutriente, e a
partir deste ponto um aumento da mesma. Uma explicagdo para esse decréscimo seria
a de que o sinal fotoacistico, dado por S(A) = AB{A)a,/K, (onde A é uma constante),
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diminuiria sua intensidade haja visto que « teria seu valor diminuido, pois a capacidade
calorifica, ¢, aumentaria com a diminui¢io da gua intracelular. Adiminuigio da agua
intracelular estaria associada a presenca do jon AI** na solugao nutriente [13). Um outro
fato, para contribuir com o decréscimo da intensidade do sinal fotoaciistico, seria o fato
de que uma mudanga fisiolégica da planta resultaria numa baixa producio de clorofila
[14]. O aumento da intensidade, a apartir de 60 horas de eXposicao, seria uma aparente

resposta de adaptagao da planta.

A técnica fototérmica mostrou-se atraente nesse estudo, uma vez que métodos
tradicionais, de diferenciagdo genotipica, precisam de um maior tempo de exposicao
até que sinais apare¢am nas raizes das plantas, indicando a susceptibilidade desta ao
aluminio téxico. Com a técnica fototérmica conseguimos uma diferenciagio apéds 30
horas de exposicao. Um ponto de destaque, aqui, é o da obtencio indireta da acao do
AP** pois o fon nio circula pela planta, ele apenas penetra nas primeiras camadas da raiz
da planta, onde fica alojado e inibe a divisao celular [13]. Nos espectros, as intensidades
relativas do pico de absor¢io da clorofila a foram medidas com relagio a uma linha de

base onde nao se espera alteragdes devidas ao fon A3t na solugdo nutriente.

4.3 Obtencdo de Parametros Opticos e Térmicos de
uma Folha Vegetal usando a Célula Aberta

Dando continuidade ao estudo de folhas vegetais usando a Célula Aberta, aqui
demonstramos a possibilidade de se obter uma completa caracterizagio térmica de uma
folha.

Continuamos a utilizar, como nossas amostras, folhas de milho. Aqui, nao esta-
mos interessados na linhagem a qual ela pertenca, mas sim o simples fato de que é uma
folha vegetal e também pelo fato da comodidade de conseguirmos as amostras junto ao

grupo do Prof. Willian J. da Silva-IB,Unicamp.



Estudo em Folhas Vegetais 94

A folha de milho, com aproximadamente 30 dias apés a germinagao, possui apro-
ximadamente 150um de espessura, sendo termicamente grossa no intervalo de freqiiéncia
que trabalhamos e opticamente transparente(comeo discutido na secgéo 1.4.2). Vale res-

saltar que aqui as medidas foram feitas tn vive também.

4.3.1 Experimento

Utilizando o mesmo arranjo experimental usado na secgao 4.2.2 e que esia apre-

sentado na secgao 2.3, fizemos nossas medidas.

Como a fotha de milho utilizada por nés é termicamente grossa e transparente,
usamos os resultados teéricos apresentados na secgio 1.4.2 para explorar nossas medidas

experimentais.

Primeiramente obtivemos o espectro fotoacistico da nossa amostra(folha de mi-
lho de 150um de espessura). Isto estd mostrado na figura 4.6. Pode-se notar que os
picos de absor¢ao dptica das clorofilas a e b nos comprimentos de onda de 680 e 650 nm,
respectivamente. Foram nesses comprimentos de onda que fizemos as dependéncias de
freqiiéncias para o sinal fotoacustico com o objetivo de obtermos os parimetros térmicos
através do ajuste da expressao tedrica dada pela equagao 1.51(na secgao 1.4.2). Entre-
tanto, pode se percerber, a expressao é complicada e envolve, além dos parimetros
da amostra, os parametros do gas(ar) e do microfone de eletreto. Portanto, primeiro
fizemos a dependéncia de freqiiéncia do sinal fotoacistico com incidéncia direta na men-
brana e ajustamos a expressao tedrica para incidéncia direta, dada pela equagao 1.54.
Dessa maneira obtivemos os parimetros do gds e do microfone, que posteriormente

foram substituidos na expressao geral 1.51 para a obtengao dos parametros da folha.

Para o experimento com a incidéncia direta, ulilizamos o vidro BK7 como nossa
amostra. Este vidro tem 96% de transmissio 6ptica no visivel e portanto, para nés, é
simplesmente uma janela éptica que nao contribuird para a geragao do sinal fotoacistico.

Com isso o sinal serda somente devido a membrana do microfone de eletreto. Usamos
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Figura 4.6: Espectro fotoacusiico de uma folha de milho obtido com a Célula Aberta
in vivo. Nota-se os picos de absor¢do optica da clorofila a em 680nm e clrofila b em
650nm.
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urn laser HeNe de 2.6mW como fonte de luz, ao invés da luz através do monocromador.
De restante, a configuragao experimental foi a mesma daquela quando usamos a folha

como amostra.

4.3.2 Resultados e Discussao

Da equagao 1.54, para a expressao do sinal fotoacistico com incidéncia direta na
membrana do microfone, podemos escrevé-la na forma de Vp = |Vp|e'?, onde |[Vp| é a
amplituide e ¢ , a sua fase. Isto é um pouco trabalhoso , mas é direto. Portanto, tanto

para a fase quanto para a amplitude do sinal temos os seguintes parametros a serem

ajustados:
A(1) = ln(n/am)'/?
A(2) = ly(m/eg)!/?
A(3) = RC
A(4) = So(éo), constantes da amplitude(fase) do sinal.

Na figura 4.7 mostramos a dependéncia da fase do sinal fotoactstico para in-
cidéncia direta da luz na membrana, onde a linha sélida representa o melhor ajuste dos
dados experimentais com a expressao teérica obtida para a fase da equacgao 1.54. Os

valores obtidos foram:

A(1) = 0.0885*/2
A(2) = 0.405'7?
A(3) = 0.0053s
A(4) = 291°
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Figura 4.7: Dependéncia da fase do sinal foloacistico com a freqiéncia de modulagdo
para incidéncia de luz direta na menbrana do microfone.
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A partir dos valores obtidos de A(1) e A(2), juntamente com os valores dados
pela literatura [15] para as difusividades térmicas do ar (@, = 0.19cm?/s) e da mem-
brana (mylar, am = 0.0010cm?/s) podemos encontrar a espessura da membrana(l,,) e
a espessura da coluna de gés (I;). Obtivemos, entdo I,, ~ 0.16pm e l, ~ 0.98mm. Estes
valores estdo em bom acordo com as especificagdes do microfone, a saber, {,, = 12um
lg = Imm. O parimetro A(3) nos dé o valor da constante RC para o qual obtivemos
5.3ms.

Na figura 4.8 mostramos a dependéncia da amplitude do sinal fotoaciistico com
a freqiiéncia de modulacdo para a incidéncia direta de luz na membrana do microfone,
onde a linha sélida representa o melhor ajuste dos dados experimentais com a expressao
tedrica obtida para a amplitude da expressio 1.54. De maneira analoga a anterior,

obtivemos: I, ~ 16um, l, ~ 1.1mm e RC ~ T.5ms.

Uma observagio que fazemos aqui é a de que, se o microfone de eletreto for
trocado, por algum motivo, entdo precisamos caracterizar este outro microfone, pois

estes pardmetro podem variar de um microfone para outro.

Com a expressao geral para o sinal fotoacistico de uma amostra transparente e
termicamente grossa, dada pela equac3o 1.54(ver secgdo 1.42), fizemos os ajustes para
os dados experimentais obtidos da dependéncia de freqiiéncia do sinal fotoactstico da
folha de milho. Os melhores ajustes para a amplitude do sinal, nos comprimentos de
onda 650 e 680nm estido apresentados nas figuras 4.9 e 4.10, respectivamente, onde os
valores dos parametros ajustados sdo apresentados. J4 que os trés primeiros parimetros,
dos sete necessarios para ajustar a expressao térica, sao obtidos da incidéncia direta de

luz na membrana do microfone, os quatro restantes é que foram ajustados:

Al4) =71

A(5) = 75

Ale) = i ()"
A(7) = constante
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Figura 4.8: Dependéncia da amplitude do sinal fotoacistico com a freqiiéncia de mo-
dulagao para incidéncia de luz direta na menbrana do microfone.
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Figura 4.9: Dependéncia da amplitude do sinal foloacistico com a freqiéncia de mo-
dulagao para a folha de milho, em ) = 650nm. A linha sdlida representa o melhor ajuste,
com os seguintes pardmelros ajustados : A(4) = 0.60ms ; A(5) = 23ms ; A{6) = 0.11
A(7) = 2.4mV.
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Figura 4.10: Dependéncia da amplitude do sinal foloacistico com a fregiiéncia de mo-
dulagdo para a folha de milho, em A = 680nm. A linha solida representa o melhor ajuste,

com 0s seguintes pardmetros ajustados: A(4) = 2.1ms ; A(5) = 15ms ; A(6) = 0.15
A(7) = 0.61mV.
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Abaixo, resumimos os valores obtidos para o tempo de relaxagao nao radiativo,

7, e para o tempo de difusao caracteristico, 74, para os dois comprimentos de onda:

A(nm) | 7(ms) | 75(ms)
650 0,6 23
680 2,1 15

A difusividade térmica da folha de milho foi medida independentemente usando

o método T2F apresentado na sec¢ao 2.2. O valor que encontramos foi: a, = 0.0012¢m

Usando o valor acima para «, e os pardmetros ajustados para 75 chegamos aos

1

gia,+ Os valores obtidos estao mostrados

coeficientes de absorgao éptica, g, pois 75 =

abaixo:

Alnm) | Blem™)
650 190
680 236

Em particular, verificamos a coeréncia dos valores de § quando fazemos a seguinte

analogia: dos resultados acima, £(8%) = 1,24 o que pode ser comparado com a razao

> p(e60)
das intensidades na figura 4.6, em 680 e 650nm, %((g% =1,17.

A condutividade térmica, k,, da folha de milho pode ser obtida a partir do
parametro ajustavel A(6), conhecendo-se #' k0 € a,, tendo em mente que 3’ é igual a
um menos a refletividade da membrana metalizada e que esta tem um valor de 0.9 para o
aluminio, podemos fazer ' = 0, 1. Com rela¢ao a condutividade e difusividade térmicas

 da membrana, encontramos na literatura [15] os seguintes valores: kn, = 2,5mW /cmk e
@m = 0.0010¢m?/s. Com isso, e mais a difusividade da folha &, = 0.0012¢m?/s, obtemos

k. Por exemplo, com os resultados da dependéncia em 680nm, k, = 4.1mW /emk.

Com relagao ao valor obtido para 7, podemos dizer que Kato e colaboradores
[16] tém obtido um valor de 2ms para a banda de absor¢ao da clorofila usando espec-

troscopia fotoacistica de correlagao. A respeito do valor obtido para a condutividade
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térmica, vemos que é razodvel uma vez que estd préximo dos valores da condutividade
térmica da dgua (~ 6mW /cmK) e da celulose (~ 0.4mW /cmK), que sio os principais
constituintes da folha, em termos de abundancia. Portanto, assim como existe uma boa
concordancia entre os dados experimentais e as expressoes tedricas, existe também uma
concordancia entre os parimetros por nds obtidos e os ja existentes na literatura. Isto
mostra a potencialidade da Célula Aberta, com seu modelo proposto para a caracte-
rizagao de folhas vegetais. Salvo engano, os pardmetros térmicos obtidos foram por nés

pela primeira vez medidos.

4.4 Estudo da Fotossintese em Folhas Vegetais

Nesta sec¢ao vamos abordar a contribui¢do fotobarica para a geracao do sinal
fotoacistico, onde expomos os aspectos gerais e a maneira de como detectar essa contri-
buigao. Mostraremos a seguir um estudo qualitativo da indugao fotossintética em folhas
adaptadas ao escuro, utilizando a Célula Aberta. Realizamos este estudo no Departa-
mento de Bioquimica do “The Weizmann Institute of Science”-lsrael, em colaboragao
com o Prof. S. Malkin.

4.4.1 Aspectos Gerais

Uma folha vegetal é fotoquimicamente ativa, ou seja, na presenga de luz parte
da energia absorvida é convertida em energia quimica. O processo é chamado de Fo-

tossintese, e que se resume na reagao

hy '
nCO; + nHy0 —— CoHanOy + 10, (4.1)

Portanto, é esperado que o espectro de absorcao éptica seja diferente do espectro fo-

toacistico. Cahen et al [17], estudando cloroplastos de alface em suspencao, detectaram
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uma diferenga de 10 — 15% do pico de absorgao da clorofila a(680nm). Nesse mesmo
trabalho, foi detectada uma diferenga entre os espectros fotoacisticos de cloroplastos
normais e envenenados(com substincias inibidoras da fotossintese}. Um tratamento
tedrico da influéncia de processos fotoquimicos, fotovoltaicos e luminescéncia sobre o

sinal fotoactistico é apresentado por Malkin et al. [18].

Assim como a energia armazenada(perda fotoquimica), o oxigénio evoluido da
reacio quimica 4.1, também afeta o sinal fotoacistico. Poulet et al. [19] fizeram uma
analise quantitativa, pela fase e amplitude do sinal fotoacustico, para a detecgao do
oxigénio evoluido durante a fotossintese de folhas vegetais. O sinal foloacustico é dado

pela soma vetorial de duas contribuigoes:

1) contribui¢do fototérmica, devido a parcial ou total conversao da luz inci-

dente modulada em calor, que é transmitido ao gas.

2) contribuigao fotobarica, devido ao oxigénio evoluido (moduladamente),

gerado pela excitagdo periddica do sistema [otossintético da folha.

Ambas as contribui¢oes sao originadas nos cloroplastos, dentro das células, de
onde o calor e o oxigénio difundem para o gis, nos espagos intercelulares. A con-
tribuicao folotérmica € reduzida devido a perda fotoquimica. Com uma luz adicio-
nal, ndo modulada e suficientemente intensa (> 100W /m?), a contribuicdo fotobdrica
pode ser eliminada, pois tal adicional luz satura a fotossintese “fechando™ os centros
de reacoes, ou seja, a concentragao de receptores de elétrons fica praticamente nula e
entao a componente, modulada do oxigénio evoluido, desaparece(pois se tem somente
oxigénio evoluindo continuamente, devido a luz nao modulada). Paralelamente, a con-
tribuicio fototérmica aumenta para seu valor méximo, pois a luz que seria consumida

na fotossintese serd convertida em calor.

Quando se adiciona a luz nao modulada, as simultaneas eliminagao do oxigénio
evoluido e o aumento da contribuicao fototérmica produzem um sinal resultante de

menor amplitude doque quando sem esta. Isto é denominado de Efeito Negativo. Este
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Figura 4.11: Efeitos Positivos (A) e Negativos (B) (C). Os ntineros indicam as inten-
sidades da luz adicional em W/m?. As setas indicam “liga” (para cima) ¢ “desliga ”
(para batzo) dessa luz adicional, durante uma medida fotoacistica numa folha de tabaco
para vdrias frequéncias de modulagao.

efeito possui uma dependéncia com a freqliéncia de modulagao e com a intensidade
da luz adicional nao modulada. Quando se aumenta a freqiiéncia de modulacao até o
ponto onde a contribuicao do oxigénio evoluido é eliminada {devido sua lenta difusio
comparada com a freqiiéncia), a adigao da luz nao modulada produz um sinal resultante
de maior amplitude do que sem a presenga desta. Isto é denominado de Efeito Positive,
pois se tem somente o aumento da contribui¢ao fototérmica. Uma ilustracao desses

efeitos é mostrada na figura 4.11.
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A eliminagdo do sinal devido a evolugio do oxigénio, quando se aumenta a
freqliéncia de modulagao, pode ser explicada pela difusao do oxigénio dos cloroplastos
para a parte gasosa nos espacos intercelulares e pela razao de transferéncia eletronica
entre o ato fotoquimico (recepgio) e a dissociagio da dgua [4], ou seja, a medida que se
aumenta a freqiiéncia de modulagdo cada vez mais o sistema de detecgao (feita por lock-
in amplificador) vai captando um sinal aproximando do continuo e nio mais modulado,

devido ao longo tempo de difusio e de transferéncia eletrénica.

Usualmente a luz adicional nac modulada é uma luz branca, com uma banda

espectral na regiao de 400 a 700nm.

4.4.2 Medidas da Evolugao do Oxigénio e Energia Armazenada

O uso da técnica fototérmica no estudo da fotossintese tem sido feito por Cahen,
Malkin e colaboradores (ver referéncias ja citadas). Basicamente o arranjo experimental
utilizado por esses autores é 0 mesmo que o apresentado na secgio 2.1. Duas diferencas
podemos citar: 1) a luz proveniente do monocromador e da luz branca adicional sao
levadas até a célula fotoacdstica via um guia éptico de trés ramos que se fundem num
unico. O terceiro ramo é usado para medidas simultineas de fluorescéncia, levando a
luz emitida pela amostra até um detector. 2) a célula é um pouco diferente, pois é bem

reduzida em tamanho e o microfone usado é o microfone miniatura (Knowles BT1754).

Devido ao alto desempenho da Célula Aberta na espectroscopia fototérmica,
mostrado por trabalhos de Miranda,Vargas e colaboradores (ver secgio 1.4), a nossa
proposta foi a de substitui-la no lugar da célula convencional no estudo da fotossintese
e comparar seu desempenho. Para isso, foi necessiria uma pequena modificagao. Como
na Célula Aberta a folha fica posicionada no topo do microfone de eletreto {(ver figura
1.4), em nossas prévias medidas nao pudemos obter a contribui¢io fotobdrica, ou seja,
tentamos incidir uma luz adicional nao modulada e a mudanca no sinal foi insignifi-
cante. Explicamos isto pelo fato de que a folha de milho possui uma baixa produgao

de oxigénio em sua atividade fotossintética e uma boa porgio do oxigénio evoluido saia
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para a atmosfera diretamente em contacto com a folha, nessa configuragao. Portanto,
resolvemos fechar a parte de cima da Célula Aberta, colocando uma janela de vidro
trausparente, e entre esta e a folha um o-ring macio. Vale ressaltar aqui, que estas
modificagoes fizemos, primeiramente, aqui no grupo de fotoacistica, dirigido pelo Prof.
H. Vargas, do Instituto de Fisica da Unicamp. Na figura 4.12 mostramos essa confi-
guragao. Existird uma pequena cimara entre a amostra (fotha vegetal) e a janela, de
dimensoes bem menores do que a cimara do microfone de eletreto, e portanto podemos
vé-la como uma extensao dos espagos intercelulares da folha. Esta aproximacio é muito
mais aplicivel quando usamos um pequeno disco cortado de uma fotha e prendemos este
diretamente na face interna da janela(foi esse o procedimento usado para a maioria dos
testes e medidas que realizamos) do que quando usamos a folha toda, como no caso das

medidas in vivo.

Em nossas medidas usamos folhas de tabaco {Tobacco Xanthi ou Tobacco San-
sum}, onde usamos a folha toda ou um disco de 1,0¢em de didmetro. Para facilitar a
troca gasosa € usual se fazer pequenos furos, com uma agulha fina, nas folhas. Para as
primeiras medidas usamos folhas de Hedera e de Ficus, também.

O sinal é detectado de maneira similar a qual apresentamos na secgao 2.1. Re-
gistramos o sinal em fase e em quadratura com “lock-in” de duplo canal (PAR,EGG).
O ajuste da fase, com relagdo ao sinal de referéncia, foi feito de tal modo que se tem
zero de sinal no canal em quadratura, quando adicionamos a luz branca (luz DC) nao
modulada. Desse modo, quando desligamos a luz DC o sinal em quadratura é devido
somente a evolugao do oxigénio, e o sinal em fase é ainda uma mistura das duas contri-
buigoes, fototérmica e fotobirica, pois os vetores nao estdo, necessariamente, a 90° um

do outro.

A obtengdo da energia armazenada e do oxigénio evoluido pose ser obtida da
seguinte maneira {19]: Para qualquer referencial arbitrério, as componentes em fase (1)

e em quadratura (Q) sdo dadas por:



Estudo em Folhas Vegetais 108

I = In(l-LH L, (4.2)
Q = ch(l - L’) + Quz

onde os subindices th e ox representam as contribuigdes térmicas e evolugao do oxigénio,
respectivamente. L representa a perda fotoquimica (energia armazenada). Quando

aplica-se a luz DC

I* == Ith (43)
Q* = Qu

onde o asteristico indica a presenca da luz DC. A variagao do sinal sob a aplicagao da

luz DC é obtida pela subtra¢ao vetorial:

“AI = I—1I"=1Ipy—Lly=Ips—LI" (4.4)
~AQ = Q- Q* = Qoz - LQuw = Qoz - LQ*

i

Em alta freqiiéncia de modulagio, onde a contribuigio do oxigénio pode ser

desprezada, temos:

il

AI* = LI* (4.5)
AQI‘I —_ LQQ*
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onde o indice a indica alta freqliéncia. Com isso, a energia armazenada, L, pode ser
obtida

L= Al - AQ
Iau Qu*

(4.6)

Assumindo que L é independente da freqiiéncia de modulagdo, podemos usar seu valor,

encontrado em 4.6, para obter 1,; e Q,; :

I, = I-(1-L)I" (4.7)
Qo = Q- (1- L)

No apéndice B mostramos esta obtengao, esquematizada em graficos. Das expressoes

4.7, podemos calcular a amplitude (A,;) e a fase (¢,;) do vetor evolugao de oxigénio:

A = (I +@L)" (4.8)
$ox = arctan(—Qoz/Ioz)

que sdo comparados com :

Aw = (IL+@Qh)" (4.9)
& = arctan(—~Qew/Ii)
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Tipo de planta | Célula convencional | Célula aberta
L Ao: /Ath L Aoz/Ath
Tobacco 0,23 1,93 0,33 1,27
Hedera 0,12 0,71 0,18 0,50
Ficus 0,06 0,78 0,21 0,61

Tabela 4.1: Resultados obtidos com as duas células.

Na tabela 4.1, mostramos os resultados de algumas medidas com a finalidade
de compararmos as duas células. Usamos vdarios tipos de folhas. Todas as condigoes
experimentais foram as mesmas, exceto que retiramos os discos de posigoes diferentes

da mesma folha.

Dos resultados apresentados na tabela 4.1, vemos & primeira vista uma dis-
crepancia nos resultados. Com mais cuidado, vemos que a diferenga para as razoes
Aoz /Asn € devida, basicamente, ao valor obtido para L, pois usamos este valor para
calcular A,;. Foi nesse ponto é que percebemos que a Célula Aberta possuia maior
potencialidade na medida de L. Primeiro, porque com uma melhor razio sinal/ruido
podemos ir para altas freqiiéncias fazendo medidas mais precisas. Segundo, porque o si-
nal de fundo é menor do que da célula convencional (0.13 contra 0.33, em relagao ao sinal
térmico, Ay). Talvez fosse necessiria uma comparagio com um maior nimero de medi-
das, com uma grande variedade de folhas vegetais, para podermos dizer qual das duas
células € mais eficiente. No entanto, ndo nos preocupamos com isso e, motivados pela
performance da Célula Aberta, fomos direto para o estudo da indugao fotossiniética .apés
a adaptacao de folhas ao escuro, pois ocorrem transientes na atividade fotossintética e

isto requer rapida resposta e alta sensibilidade do detetor.
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4.4.3 Estudo da indugio fotossintética em folhas vegetais apds
adaptacgio ao escuro.

A possibilidade de se estudar transientes da indu¢io fotossintética em folhas,
apés um periodo de adaptagado ao escuro, usando a espectroscopia fototérmica, tem
sido introduzida recentemente [20|. Durante a adaptagiao ao escuro , as folhas vao
perdendo progressivamente suas capacidades fotossintéticas até chegar ao ponto onde,
somente um pequeno nimero de seus pigmentos permanecem com tal capacidade na
regido do infravermelho (pois verificou-se um aumento na evolugao do oxigénio quando
se aplicava esse tipo de luz). A readaptagao i luz envolve um complexo transiente
nos parametros fotossintéticos como: ativagao de enzimas e preparacao de substratos
inlermedidrios. No apéndice A é mostrado um esquema das reagbes que compoem a
fotossintese. Essa indugao fotossintética tem uma duragio da ordem de minutos, mas
com passos intermediarios da ordem de segundos. A detecgao fotoacistica é entio usada
para tentar estudar os primeiros passos da indugao fotossintética, pois é uma deteccao de
rdpida resposta. O estado estaciondrio da atividade {otossintética serd atingido apés um
determinado intervalo de tempo, que dependerd de muitos fatores, como por exemplo,
intensidade da luz, tempo de adaptagao ao escuro, condigoes atmosféricas locais, etc.
Uma vez atingido o estado estaciondrio pode-se ‘confiar’ nas medidas de evolugao do

oxigénio vistas na secgdo anterior.
Em atmosfera normal

Utilizando a célula aberta adaptada para medidas de evolugao de oxigénio (ver
figura 4.12), colocamos um disco da folha de tabaco dentro da célula e fizemos uma
adaptagao ao escuro por virios minutos, ndo deixando nenhuma luz atingir a amostra.
Utilizamos um registrador de alta velocidade (120cm/min) e rapida resposta (da ordem
de ps), e obturadores rapidos de disparo eletrénico, nas entradas dos ramos do guia
optico, e também constante de tempo no Amplificador Lock-in de 30ms. Em resumo,
tivemos uma resolugdo de 100ms com o equipamento como um todo. Entdo, para a
aquisicao do transiente, ligamos o registrador e em seguida a luz modulada, em 670nm.

Apébs alguns segundos ligamos e desligamos a luz DC para observarmos o sinal térmico.
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Figura 4.12: Visdo geral da configuragao da Célula Aberta modificada. Como ¢ mos-
trado, o suporte superior € parafusado no suporte inferior, e entre eles existe uma janele
de vidro e o “o-ring” . Deste modo ezistird uma pequena cdmara actma da amos-
tra{colocada no topo do microfone).

No registrador z — ¢ com trés penas, possuindo um microprocessador para coincidi-
las no mesmo ¢, graficamos o sinal do canal em fase e do canal em quadratura, e a
fluorescéncia (detectada por um fotodiodo protegido por filtros para evitar outras luzes
que nao as emitidas pela amostra). Lembrando que 2 fase do sinal fotoacustico é ajustada
de maneira que o canal em quadratura possua zero de amplitude do sinal quando na

presenca da luz DC. Na figura 4.13 mostramos un tipico transiente que obtivemos.

Segundo o trabalho de Joliot |21] sabemos que um tipico estado de inducio fotos-
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Figura 4.13: Transientes fotoactsticos (curvas de baizo) e de fluorescéncia (curva de
etma) stmulténeos, que representam o transiente da indugdo folossintética para a jfo-
lha de tabaco apds 30 minutos de adaptagdo ao escuro. A freqiéncia de modulagdo for
de 25Hz. A intensidade de luz AC, 670nm, foi 20W/m?. A intensidade de luz DC
Joi 200W /m?. As setas interiores “para cima” e “para baizo” indicam “liga” e “des-
liga” a luz DC, respectivamente. As seias “senoidais” das bordas “para cima” e “para
baizo” indicam “higa” e “desliga” a luz AC, respectivamente. As setas na parte de cima
indicam as posi¢ées onde mudamos a velocidade do registrador, e (a) = 120em/min;

(b) = 10em/min; (¢) = bem/min; (d} = 2em/min.
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sintética possui um aumento no sinal de fluorescéncia e um pulso de oxigénio evoluido,
instantes apds a exposi¢ao a luz depois de um periodo de adapt¢ao ao escuro. Sabemos
também que existe uma fase durante o transiente, onde o oxigénio capturado é em bem
maior quantidade do que o evoluido [20]. Portanto, se analizarmos a figura 4.13 podemos
observar que ela tris estas informagoes. Vemos o sinal da fluorescéncia subir e um pulso
do sinal fotoacistico, logo apés ligarmos a luz modulada. Também, se observarmos no
‘nivel’ do sinal em quadratura ao longo do tempo, ele cruza a linha do zero de sinal
e passa a ser negativo, o que nos leva a acreditar que seja o oxigénio capturado, pois
este teria uma diferénga de fase de 180° na contribuigao para a variagao de pressao em
relagdo a contribuig¢ao do oxigénio evoluido. Isto nos mostra a aplicabilidade da técnica

fototérmica a esse tipo de estudo.

Fizemos dependéncia com a freqiiéncia de modulagao para esses transientes e isto
estd mostrado na figura 4.14. Muitas inferéncias podemos fazer analisando os graficos.
Como pode ser visto aplicamos a luz DC duas vezes durante a aquisigao de cada curva,
sendo que com a primeira podemos ver claramente, na sequéncia de freqiiéncias, a
dependéncia do suposto oxigénio capturado com a freqiiéncia de modulagao. Para
freqiiéncias menores que 40H 2z tanto o sinal do canal em fase desce para valores in-
feriores ao do sinal térmico puro, quanto o sinal do canal em quadratura desce para
valores abaixo de zero. Para frequéncias em torno de 40H z praticamente nao vemos
contribuigoes nenhuma, em ambos os canais, do oxigénio capturado. Para freqiiéncias
maiores que 40H z, vemos somente a contribuigao do oxigénio evoluido. Podemos in-
terpretar este comportamento supondo que ha uma ‘disputa’ entre a contribuigao do
oxigénio capturado e do evoluide para o sinal fotoacustico e que a razao de produgao e
consumo de oxigénio é diferente, uma vez que em torno de 40z conseguimos eliminar
essa contribuicao do oxigénio capturado(no caso do oxigénio evoluido s6 eliminamos
para freqiiéncias maiores que 250Hz). Podemos notar também que para se estudar o
primeiro pulso de oxigénio evoluido, a melhor freqiiéncia seria, nesse caso, 60H z onde
teinos sua maior intensidade relativa. Ainda, podemos notar a dependéncia da fase
do oxigénio evoluido, com a freqiiéncia de modulagao, pois em torno de 115H 2 ja nao
temos mais contribui¢oes do oxigénio evoluido para o canal em fase, o que significa que

o vetor que representa o sinal do oxigénio evoluido estd a aproximadamente 90° daquele



Estudo em Folhas Vegetais 115

15 He

0 il l
0 fl- ‘i& i
85 Hz
238 LY
f\: : i /’/ ‘\II I”—j
’ )[ \ ,/ | I’
\ 11
- [0 ) U ------- |
] ; ol
l 0 1} fd
s
0 ---’I \"". _________ ‘Lf B lL
ol P | T} - | o
’ — 0ln TR T

4 cm
Figura 4.14: Transientes foloacusticos, para vdrias freqiéncias de modulagio. O disco

de folha de tabaco foi 0 mesmo para todas as dependéncias. Em cada fregiéncia o tempo
de adaptagdo ao escuro foi de 30min . Nao medimos fluorescéncia, aqut. De restante
mesmas indicagoes da figura 4.13.

do sinal térmico.

Em atmosfera modificada

Resolvemos estudar tais transientes modificando a composigao de gas na atmos-
fera local. Para isso, consiruimos uma caixa hermética com entrada e saida para o gds
e com entrada para o guia 6ptico que leva e capta luz da amostra. Ao invés de discos,

usamos uma folha inteira e colocamos o conjunto célula+folha dentro da caixa, a qual
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fechamos hermeticamente. Com o auxilio de fluximetros controlamos o fuxo dos ga-
ses constituintes. Nao nos preocupamos com valores absolutos e nem com uma anilise
quantitativa para a composicao dos gases. Nosso objetivo foi o de investigar a indugio

fotossintética em uma atmosfera modificada.

Na figura 4.15 mostramos uma comparagao entre os transientes de uma atmosfera
local normal e de outra com alta concentragio de CO;. Pode-se notar que com a
atmosfera ‘carregada’ de CO, o transiente se alonga demais e mesma passado muito
tempo nao vimos o sistema atingir o estado estacionario. J4 na figura 4.16 mostramos

transientes para varias composicoes de atmosfera local:

(1) ar normal

(2) 51/min de N; e 6//min de ar livre de CO,
(3) 5l/min de N; e 3!/min de ar livre de CO,
(4) 5!/min de Np e 1I/min de ar livie de CO,
(5) 5!/min de N, somente

(6)

6) 5//min de ar normal.

A caixa possuia ~ 10/ de volume e os fluxos foram constantes durante os 30 minutos
de adaptagao ao escuro, sendo desligados durante a aquisicao dos dados. E interessante
notar o comportamento do transiente na presen¢a cada vez menor de O, na atmosfera
local, sendo que quando temos somente o fluxo de N, ele é semelhante ao da figura

4.15, s6 que com um segundo pulso bem marcante.

Com isso, pudemos mostrar a aplicabilidade da célula aberta nesse tipo de estudo
e também mostrar a quantidade de informacoes que se pode obter com relevincias para

o estudo da fotossintese.
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Figura 4.15: Transientes fotoacusticos e fluorescéncia para a folha de tabaco(usando a
Jolha toda) com 30min de adaptagdo ao escuro. A freqiéncia de modulagdo foi de 10H z.
{(a) atmosfera normal dentro da caiza hermética; (b) atmosfera com alta concentragdo

de CO,. De restante mesmas indicagoes da figura §.13.
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Figura 4.16: Transientes fotoaciisticos e fluorescéncia para a folha de tabaco(folha toda)
com 30min de adaptagdo ao escuro para cada composi¢do do gds. A freqiéncia de de
modulagdo for 10H 2. Os nimeros entre parénteses indicam as composigoes listadas no
texto. De restante as mesmas indicagoes da figura 4.13.
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4.5 Conclusoes

Deste capitulo pode-se ver claramente a versatilidade e 0 desenpenho da técnica
fototérmica para o estudo de folhas vegetais. Ela permite uma ampla caracterizagio
optica e térmica de uma folha vegetal, bem como monitorar a acao indireta de agentes
externos a planta e além disso contribuir para estudos da fotossintese. Em particular,
deve-se muito, dessa capacidade, ao desempenho da célula aberta, que acima de tudo nos
permite fazer um estudo tn vivo que é de fundamental importincia na irea de Ciéncias
Biolégicas.
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Capitulo 5

Aplicacoes da Técnica Fototérmica
em Materiais Inorganicos

5.1 Introducao

A Espectroscopia Fototérmica é de grande utilizagio em materiais cujas carac-
teristicas tornam dificeis sendo impossiveis de se fazer estudos espectroscépicos por
outras técnicas, como a de absorcao convencional, a de reflexio ou a de transmissio.
Estamos nos referindo a amostras : opacas; de superficie irregular; e ainda na forma
de pés [1]. Dentre estas amostras podemos citar: éxidos na forma de pés; dispositivos

semicondutores; e metais,

Neste capitule, reunimos os materiais inorganicos com os quais trabalhamos,
onde cada um deles apresenta suas particulares dificuldades de se fazer estudos espesc-
troscopicos e de caracterizagdo térmica. A Espectroscopia Fototérmica, nesses casos,
atua basicamente como uma técnica de dete¢do de processo complementar aqueles que
ocorrem nesses sistemas, pois em todo processo onde energia radiante é absorvida no
minimo algum calor serd produzido, mesmo que parte da energia absorvida seja con-

vertida em energia quimica, energia elétrica, ou seja reemitida como radiagio de um

122
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Banda 1 2 3 4 5
Nivel de energia | *T4(G) | *Ts5(G) | T1(G) | *Ts(G) | *I's(D)
X (nm) 635 | 520 | 470 | 419 | 392

Tabela 5.1: Transigées previstas para o LiAl;Og : Fe’t [9).

diferente comprimento de onda [1].

5.2 Estudo do Aluminato de Litio Dopado com Ferro
- LZAl508 . F63+

A introdugao de ions da primeira série dos metais de transicio em bases com-
postas, por exemplo, por S:0,, Al;0s, etc., podem provocar intensas absor¢oes dpticas
na regiao do visivel e ultravioleta por esses materiais [2]-[5]. Este fato é devido & forte
intera¢ao que ocorre entre a camada eletronica 3d destes fons e a estrutura da base. As

transicoes eletrénicas sao as responsaveis pelas bandas geradas.

O tratamento tedrico adotado no estudo da interagao do ion com a base é a teoria
do campo ligante, desenvolvida por Tanabe e Sugano [6] e Bates |7] a fim de explicar
o espectro de absorgao éptica de vidros dopados com éxidos de metais de transigao da
primeira série. Um estudo feito com a base vidro soda-lime é bastante detalhado por
Baesso [8]. Para o caso do ion Fe®* na configuragio 3d®, as transi¢des previstas para o

LiAl;Og:Fe®t sio mostrados na tabela 5.1.

O Aluminato de Litio dopado com ferro é um material Juminescente e tem sido

objeto de estudo por virios autores |2]-[4], [9].

As amostras de L1 AlsOg: Fe*t que utilizamos foram preparadas pelo Prof. T.
Abritta (Inst. Fisica - UFRJ) com 4,5% de concentragdo de Fe®t, na forma de pé.
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Nosso objetivo foi de estudar esta amostra usando a técnica fototérmica, pelas medidas

do tempo de relaxagiao nao radiativo, 7, e o tempo de difusdo caracteristica 7.

5.2.1 Medidas Experimentais

Obtivemos o espectro fotoacistico para o LiAl;Os: Fe** com o espectrometro
apresentado na secgao 2.1, usando a célula fotoacistica convencional (ver figura 2.1),
pois nossa amostra € na forma de pé. Na figura 5.1, mostramos o espectro obtido
com a frequéncia de modulagao de 10 Hz. As setas, de 1 a 5, indicam as posigoes
das bandas espectrais associadas com as transicoes eletronicas dos fons Fe3* do nivel
®T'y para, respectivamente, os niveis *I';(G),'T's(G), *T1(G),*T's(G),*T'5(D). Vemos que
este espectro reproduz as transigGes previslas para a amosira e que foram previamente
obtidas [9)].

Obtido o espectro fotoacustico, entao resolvemos prosseguir com o procedimento
feito tanto na secgao 3.3.2 quanto na seccao 4.3.1 para as obten¢oes de 7 e 75, ou
seja, fixamos o monocromador no comprimento de onda de cada pico de absorgdo e
fizemos a dependencia de freqiéncia para o sinal fotoacidstico. Na figura 5.2 mostramos
a dependéncia de freqiiéncia do sinal fotoaciistico da banda de 400nm. O sinal apresenta
uma dependéncia com a fregiiéncia de f~!. Este comportamento com a freqiiéncia foi o

mesmo para todas as bandas.

5.2.2 Resultados e Discussoes

A dependéncia do sinal fotoacistico com a freqiiéncia de modulagao encontrada
para todas as bandas, isto é, f~! ndo concorda com a prevista pelo modelo RG de f~1%
para amostras transparentes e termicamente grossas, que € o caso da nossa amostra
LiAlsOg:Fe*t, mas concorda com aquela prevista quando o mecanismo de expansao

térmica é o predominante para a geragao do sinal fotoactstico (ver se¢io 1.3.2). De fato,
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SINAL FOTOACUSTICO (U.A.)

] | l 1
300 400 200 600 700

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 5.1: Espectro fotoactistico do LiAl;Og : Fe’t numa freqiéncia de modulacdo de
10 Hz. As setas indicam os picos das bandas associadas com as transtgoes dos ions
Fe*t,
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Figura 5.2: Dependéncia de amplitude do sinal foloacustico com a freqiéncia de mo-
dulagdo, em X — 400nm, para a amostra LiAlsOg : Fe*. A linha sélida corresponde ao
ajuste dos dados com a let de poténcia f~}.



Materiais Inorganicos 127

se usarmos a equagao 1.21 incluindo o fator [1/(1 + jwr)] e fizermos as aproximagoes
para a amosira térmicamente grossa, o, > 1 e opticamentie transparente, 8! <« 1

obteremos

! Jwt
6P = vPolarBloe . (5.1)
lk.o?(1 - %)[1 + jwr)
onde temos definidos todos os simbolos anteriormente.
Escrevendo a equagdo acima como 6P = |§ P|e?**+9), temos
yPolarBlya,
Sl = 5.2
P = R T~ 0 + ()1 + r ) 5.2
e
¢ = —= — arctan(wr) ~ arctan T—— (5.3)
= —_-— - 7] — .
3 arctan(w arctan Qor) 7 1

lembrando que 75 = (ﬂzas)-l

Os tempos de relaxacao térmica nao radiativa, 7, e o de difusdo nao caracteristica,
7¢, foram por nés obtidos pelo ajuste de dados experimentais para a fase do sinal fo-
toacistico em funcao da freqiiéncia de modulagao, com a equagao 5.3. A figura 5.3
mostra um tipico ajuste, no caso para A = 470nm. Os resultados obtidos para 7 e 75

estao resumidos na tabela 5.2.

Varias conclusoes podem ser extraidas dos resultados obtidos. O valor de 7 ~
10ms pode ser aproximado para todas as bandas. Para explicar esse comportamento
precisamos primeiro notar que ¢ tempo de 7 medido através da técnica fotoacistica nao

¢é necessariamente aquele proprio do nivel inicialmente excitado no processo de absorgao,
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Figura 5.3: Fase do sinal fotoacistico em fung¢ao da freqiéncia de modulag¢do para a
banda 470nm do LiAl;Os : Fe3t. A linha sélida corresponde ao ajusle dos dados a
equacdo 5.8 do terio.
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Comprimento deonda | 7 T8 B/ Bavo
(nm) (ms) | {ms)
400 9.9 1 0.010 1
450 9.9 | 0.014 0.85
470 9.8 |[0.014 0.85
530 10.5 | 0.029 0.59
640 12.2 | 0.013 0.88

Tabela 5.2: Tempo de relazagio ndo radiative, 7, € tempo de difusdo caracteristico, 75,
do Fe** em LiAlsOg, obtidos pelo ajuste da fase do sinal fotoactistico com a freqiéncia
de modulagdo. Os valores relativos de §; /B0 devem ser comparados com as intensidades
relativas das bandas de absorgdo mostradas na figura 5.1.

mas sim € uma média dos tempos de vida de uma variedade de estados antes da energia
ser convertida em calor. Com isso, em geral, nés podemos ter uma relaxacio consis-
tindo de varios sucessivos passos, e 0 tempo de vida medido é um tempo de vida médio
para produgao de calor. Por outro lado o tempo de decaimento para o LiAl;Og: Fe®t
obtido por luminescéncia em amostras de concentragdo mais baixa é aproximadamente
0.7ms [7]. O valor experimental de aproximadamente 10ms para o tempo de relaxagio
fotoacistico parece razodvel quando comparado com o tempo de decaimento lumines-
cente se considerarmos todos os passos para a relaxagao discutidos acima. Além disso,
para amostras em pé, como nesse caso, 7 também contém uma contribuigio de tempo de
troca de calor entre as particulas de pé e o gés transdutor da célula fotoacistica. Este
tempo de troca de calor depende nao somente da forma das particulas, mas também dos
seus tamanhos. O fato que o valor ajustado para r permanece praticamente constante
para todas as bandas sugere que este tempo de troca de calor é dominante no processo

de desexcita¢io nao radiativa de nossa amostra.

Comparando os valores de 7 e 75 obtidos do ajuste da fase do sinal fotoacustico
com a freqiiéncia de modulagao através da equagido 5.3, nés notamos que os valores de

7s mostram uma grande discrepancia. A razio para isto é devido & sensibilidade de ¢
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com relagdo a 7p {10]. Entretanto nés temos conferido nossos resultados pelo clculo de

B relativo, da relagio

B _ (_u) (5.4)

Baoo T8,

onde o sub-indice ¢ denota os comprimentos de onda das bandas de absor¢io mostradas
na figura 5.1 e 75, 530 0s respectivos valores obtidos pelo ajuste de dados experimen-
tais. Na terceira coluna da tabela 5.2 nés mostramos os resultados. Os valores obtidos
deste procedimento devem ser comparados com as intensidades relativas das bandas de
absorgao da figura 5.1. Vemos que eles sio proporcionais , exceto para a banda cen-
trada em 640nm. Isto é devido & baixa razdo sinal/ruido levando uma imprecisio na

localizagao do méximo de absor¢io da banda.

5.3 Determinacao do Coeficiente Peltier numa Célula
Eletroquimica

O uso da técnica fototérmica para o estudo calorimétrico em células eletroquimicas
tem sido muito empregado [11]-[15]. Basicamente, é medido o calor devido & absorgao
de luz modulada pelo eletrodo de trabalho. Entretanto, qualquer corrente ac ou de que
passamos pela célula gera calor, principalmente em interfaces eletroquimicas. Nosso
objetivo foi fazer uma detegdo in situ do calor gerado em uma interface eletroquimica,
devido a uma corrente ac, por meio de um microfone e através disto determinar o Coefi-
ciente Peltier. Este trabalho foi realizado em colabora¢ao com o grupo do Prof. Franco

Decker, do Instituto de Fisica - Unicamp.

Na figura 5.4 mostramos o esquema de uma célula eletroquimica acoplada a uma
célula fotoacistica. Usamos como eletrodo de trabalho uma folha de platina de 50u de
espessura com uma édrea de 0.5em?, o contra-eletrodo foi um fio de ouro, e o eletrodo

de referéncia uma fina ponta de platina localizada a menos de 0.5mm do eletrodo de
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ET: Efelrodo de trobalho
ER:Elelrodo de referéncia
CE: Contrgelelrodo

Figura 5.4: Esquema de uma célula eletroquimica acoplada a uma célula fotoacustica,
para experimentos fotoacusticos e eletroacusticos.

trabalho (posicionado por meio de um micrémetro). A célula fotoacistica é a da figura
2.5. O eletrélito foi a concentragao de 0.25M KsFe{CN)g +0.25M Ky Fe(CN)g em dgua
triplamente destilada. O controlador de corrente ac + de foi um galvanémetro (PAR

179).

O total de calor gerado, devido a passagem de corrente na interface, consiste um
duas partes; uma proprocional a corrente {(calor Peltier) e outra proporcional ao qua-
drado da corrente (calor Joule). As ondas térmicas associadas com a corrente ac podem

ser detectadas pelo microfone pois a Pt, nessa espessura e freqiiéncia de modulagao
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usada, é termicamente fina.

Se a corrente é dada por:

I = I + I, sin(wt) (5.5)

e a poténcia dissipada na interface eletroquimica pode ser escrita como [16}.

P=gnl+ RI? (5.6)

onde 7 é o coeficiente Peltier e R é a resisténcia total, entdo o sinal eletroaciistico, numa

dada freqiiéncia f, Sy é proporcional a poténcia RM S dissipada

Sf = an = CI(?TIM -+ 2R1rd,;!m,] (5.7)

S; é, portanto, uma fungdo linear de J;, se todos os outros termos sao constantes.

Os resultados obtidos para uma corrente de modulagio ac senoidal, superposta
com uma corrente de de lenta variagao (501A/s), estdo mostradas na figura 5.5. A
linearidade esperada para a equgdo 5.7 é confirmada. A curva Sy versus —I, é entdo
proporcional a 2RI, e quando Iy, = 0, S; é proporcional a nl,.. Desde que R é
conhecido (7Tohms) da curva I versus E, pode-se distingiiir o fator de proporcionalidade
o, igual a —0.16mV de sinal eletroacistico para cada mW de poténcia ac gerada. O

coeficiente Peltier # (em volts) é portanto

— Sf(Idc = 0)

5.8
ol (5.8)
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Figura 5.5: Variacdo do sinal eletroacistico, Sy,em fungde da corrente de, 14, para
cinco diferentes correntes de modulagao, 1,.. Varredura de 50uA/s. No destaque, vol-

tanograma ac a 30H z.
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Dos cinco experimentos na 5.5, obtivemos n = (—0.47 + 0.04)V,

Dessa forma mostramos que com a dete¢do eletroacistica pode-se fazer uma
caracterizagao calorimétrica de processos que ocorrem em células eletroquimicas, tal

como o efeito Peltier.

5.4 Determinacao Experimental da Influéncia dos
Comprimentos de Difusao térmica e Eletronica
no Estudo de Células Solares

Este trabalho foi por noés realizado no Departamento de Estrutura Quimica do
“The Weizmann Institute of Science”-Israel. numa colaboragiao entre o grupo do Prof.

D. Cahen e o grupo do Prof. H. Vargas do IF-Unicamp.

5.4.1 Introducao

A técnica fototérmica tem sido usada por Ghizoni, Vargas, Miranda e colabora-
dores, para investigar propriedades 4pticas, térmicas e eletrdnicas em semicondutores
e dispositivos semicondutores {17]-[20]. Também, ela tem sido usada para caracteri-
zar dispositivos fotovoltaicos |21,22]. Particularmente em células fotovoltaicas, o calor
gerado, apés a absorg¢ao da luz modulada incidente, via desexcitagao nao radiativa, é
complementar a energia elétrica gerada. Portanto esta técnica pode ser usada para
analisar mecanismos de dissipagdo de poténcia em células solares {23]-(27|. Como nessa
técnica o sinal a ser detetado € proporcional & temperatura na superficie da célula solar,
entdo o sinal serd proporcional & quantidade de energia que é dissipada da amostra e
atinge sua superficie. Nos casos onde medidas sao feitas com iluminagao, fatores de
area, isto € a fragao da area total da célula solar que estd iluminada e a fragdo da qual
o sinal é detetado, precisa ser considerada afim de se entender o sinal fototérmico [23].

Nosso objetivo nesse trabalho foi o de estudar os possiveis efeitos dos comprimentos de
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difusao térmica e eletronica sobre medidas do sinal fotoactstico, para analisar células
solares, levando em consideragao esses fatores de area, como continuagao de um trabalho

ja antes iniciado por L. C. M. Miranda e H. Vargas.

5.4.2 Modelo Teodrico

Uma anadlise quantitativa do sinal fotoaclstico da célula solar pode ser feita

usando equagdes que descrevem a geracdo de poténcias nestas [23,27].

Quando um feixe de luz monocroméatica com energia hv incide sobre uma célula
solar, ele serd absorvido, se esta energia for maior que a energia do “bandgap” (Eg).
Deste modo pares elétron-buraco (portadores eletrénicos) podem ser criados. O excesso
de energia, hv — Eg, serd transferida para a rede como calor, por desexcitagao nao
radiativa (fonons). Os portadores podem difundir através de jun¢bes espago-carga da
amostra, onde eles perderao parte de suas energias na forma de calor (termalizagao)
devido a queda de potencial nestas regioes. Alguns desses portadores podem recombinar
antes destas regioes; portanto eles entregario suas energias, Eg, para a rede da amostra
na forma de calor (eficiéncia de colegao). Além disso, quando algum potencial é aplicado
entre os terminais da célula solar sob iluminacéo, a inje¢do de portadores ird ocorrer.
Inicialmente, esses portadores injetados receberao alguma energia da rede, mas depois

eles retomarao até mesmo mais energia, quando recombinarein.

O sinal fotoacdstico pode ser escrito como [23,27]:

PA = —(1/q)(E, - AE,— AE,— qV)(—511L + 51,)
+(1/q)E,S1, ~ (1/q)(AE, + AE,)(— 511 + S14)
+8)(hv — E})da + (1 — n)S1E,0,
(5.9)
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Na equagao 5.9 AE, e AFE, sao as diferengas de energia entre o nivel de Fermi
e as bandas de valéncia e condugdo, respectivamente. O g é a carga do elétron, e
V é a voltagem aplicada nos terminais {ou a voltagem fotogerada). I, é a corrente
fotogerada, e Iy é a (dependente da voltagem) corrente injetada. S; é a razdo entre a
drea da célula solar iluminada dentro da cimara fotoacistica e a érea total iluminada
da célula solar. S é a razao entra drea da camara fotoacistica e a irea da célula solar.
Se a amostra estd toda dentro da cidmara, entdo S > 1, entretanto assume-se neste
casos S = 1. I, ird conter as eficiéncias quinticas para as correntes de colegao e para a
fotogeragao de portadores por absorcao de fétons, ou seja, It = n¢,q. Aqui ¢, é o fluxo
de fétons absorvidos e n representa o produto das duas eficiéncias. Se n é considerado
como unitario, depois de alguns arranjos e separagao devido a portadores injetados e

fotogerados, o sinal foloacistico serd dado por :

PA= S 11|(hv/q) - V]+ SLV (5.10)
~ — ’ R
fotogerado injetado

Neste modelo, os fatores de drea S5, nao contém os efeitos dos comprimentos
de difusao térmica e nem dos eletronicos. Portanio, nés temos procurado evidéncias
experimentais desses efeitos para ver como eles podem ser incorporados neste modelo

original.

5.4.3 Experimento

Utilizamos uma célula solar de Si (ASEC1) de (2z4)em?®. de drea e aproxima-
damente 300um de espessura. Quatro terminais foram utilizados com o propésito de
medir a voltagem e corrente independentemente. Uma resisténcia de carga varidvel foi
utilizada para nos permitir mudar a voltagem fotogerada entre os terminais. Em alguns

casos usamos um potenciostato (Wenking Lb-75L).

Construimos uma camara fotoacustica sobre a célula solar. Esta ¢imara foi feita
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secgao 2.2, trocando a lampada de tungsténio por um laser (AEROTECH, modelo PS16)
HeNe, A = 632.8nm.

Os experimentos tiveram diferentes procedimentos. Alguns deles foram feitos a
uma freqiiéncia de modulagdo fixa e as curvas corrente versus voltagem (I-V) e sinal
fotoacistico versus voltagem (PA-V) foram obtidas para vérias posigoes relativas dife-
rentes entre a drea tluminada e a cAmara fotoactstica. Qutros deles foram feitos em uma
dessas posighes relativas e as curvas I-V e PA-V foram obtidas para varias freqliéncias
de modulagao. Além disso, em ambos os casos, a dimensédo da 4rea iluminada, as vezes,
foi alterada. Também um outro tipo de experimento foi feito onde, para uma dada
freqiiéncia de modulagao e uma dada voltagem entre os terminais da célula solar, curvas
do sinal fotoacisiico versus distancia enire a cidmara fotoactstica e a &rea iluminada
(PA-distdncia) foram obtidas. Para as medidas de PA-distancia usamos um laser de
Ar (A = 514nm) e uma cdmara fotoacistica de menores dimensoes (didmetro 2.4mm ;

parede de 300um de espessura).

5.4.4 Resultados e Discussoes

Comecamos nossos experimentos tentando correlacionar as inclinagoes das curvas
PA-V, para a parte do sinal fotoacistico devida aos portadores fotogerados, com o fator
de 4rea S), como sugere a equagao 5.10. Entao, fixando uma fregiiéncia de modulagao,
fizemos varias aquisicoes de curvas PA-V para diferentes posicoes entre a cimara fo-
toacustica e a drea iluminada. Na figura 5.7 mostramos algumas das curvas. Nao
conseguimos sucesso com tal correlagao e percebemos uma dependéncia das curvas com
a freqiiéncia de modulagao. Confirmamos isso quando descemos para baixas freqiéncias
de modulacac e com a area iluminada totalmente fora da camara fotoacistica, como

mostramos na figura 5.8.

Observando a figura 5.8 percebemos que existia uma contribui¢ao dos portadores
fotogerados mesmo quando nenhuma luz atinge o interior da cémara fotoacistica (co-

brimos a camara com uma mdscara de aluminio), e que essa contribuigao desaparecia
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Figura 5.7: Dependéncia do sinal fotoactistico com a voltagem entre os terminais da

célula solar, para duas fregiiénctas de modulagdo; 140H z e 490H z, com suas respeclivas
configuragdes de tluminacao.
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Figura 5.8: Dependéncia da amplitude e fase do sinal fotoacistico com a voltagem en-
tre os terminais para duas diferentes configuragdes e trés diferentes frequéncias. (a)
To = 9,0mm; (b) zo = 10,0mm, onde zo € a distdncia entre os centros da drea tlumi-

nada e da cimara fotoactstica.
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quando aumentivamos a freqiiéncia de modulagzo. Portanto concluimos que existia o
efeito do comprimento de difusio térmica, ou seja, mesmo que a geracao do calor, devido
a recombina¢ao dos portadores fotogerados, se dé fora da cAmara fotoaciistica, este por
difuséo atinge o interior da camara e coniribui para o sinal fotoaciistico. De fato, pela
tentativa de um simples modelo, multiplicamos o primeiro termo da equg¢ao 5.10 pelo
fator ezp(—oz), onde ¢ ¢ o coeficiente complexo de difusiao térmica e z é a distancia
da fonte de calor (o segundo termo nao é considerado pois ele é independente da 4rea
nesta configuragao, porque ele descreve um processo que ocorre sobre toda a extensio da
célula), e percebemos que uma simulacio disto reproduzia qualitativamente o resultado

observado na figura 5.8. Um exemplo de simulagio é mostrado na figura 5.9.

Até este ponto nao tinhamos nenhuma evidéncia do efeito do comprimento de di-
fusao eletronica dos portadores fotogerados. Entao, procuramos construir uma cimara
fotoacistica com dimensoes tais que pudéssemos aproximar o maximo possivel a area
iluminada da parte interior da camara fotoacdstica. Na figura 5.10 mostramos uma
visao geral desta nova configuragdo. N6s obtivemos as curvas PA-distancia para varias
freqiiéncias de modulagao uma dada voltagem aplicada, usando um potenciostato, bem
como para uma dada freqgiiéncia de modulagdo, para virias voltagens aplicadas. Nés
usamos polarizagao reversa para minimizar a contribuigao do sinal proveniente dos por-
tadores injetados e para aumentar aquela proveniente dos portadores fotogerados. Al-
guns destes resultados estdo mostrados nas figuras 5.11 e 5.12 para a amplitude e fase

do sinal fotoacistico, respectivamente.

Observando a figura 5.11 vemos que & medida que subimos a freqiiéncia de mo-
dulagdo, tanto o ponto de minimo quanto o ponto de méximo se deslocam, dando a
impressao de que duas contribui¢des para o sinal se superpoem e que uma delas de-
pende da freqiiéncia de modulagao e outra nio. Isto é confirmado na figura 5.12 para a
fase do sinal. Podemos atribuir a componente que é dependente da fregiiéncia de mo-
dulagao ao efeito de difusdo térmica e a componente que nio é dependente da freqiiéncia

de modulagao ao efeito de difusao eletrdnica dos portadores fotogerados.

Tivemos, portanto, indicagdes de que ambos os efeitos de difusido térmica e
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eletronica aparecem nos nossos resultados. Entretanto nio temos uma explicagao di-
reta para o comportamento do sinal fotoactstico. Contudo, podemos dizer que quando
medidas fototérmicas sao feitas sobre células solares sob iluminagao, os efeitos dos com-
primentos de difusao térmica e eletrénica precisam ser considerados, dependendo do
intervalo de freqiiéncia e da configuragio usados no experimento. O modelo proposto
na equgao 5.10 é, entao, somente um caso particular de um tratamento completo deste
problema, como foi também observado com o uso da célula aberta, num trabalho ainda

nao publicado, por L. C. M. Miranda e H. Vargas.

5.5 Conclusoes

A versatilidade e a grande abrangéncia da técnica fototérmica pbde ser novamente
constatada. Vimos que em materiais luminescentes a técnica pode funcionar como com-
plementar aos estudos por outras técnicas, uma vez que se consegue localizar as bandas
de absor¢ao dos niveis previstos e, particularmente aqui, trabalhando com amostras na
forma de pés. A mesma complementariedade pode ser vista nos estudos em células ele-
troquimicas e células solares, onde estudos calorimétricos sdo de vital importancia para
monitorar o desenvolvimento de dispositivos fotoeletroquimicos e fotovoltaicos mais efi-
cientes. Também a potencialidade da técnica para uma caracterizacao térmica foi mais
uma vez evidenciada aqui, para tempos de relaxagio e difusdo térmica, e para formas

dissipativas de calor, nos efeitos Peltier e de comprimentos de difusio térmica.
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Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas de Estudo

No presente trabalho, mostramos a notivel aplicabilidade e a versatilidade da
técnica fotoacistica, no estudo de materiais organicos e inorginicos. A potencialidade
desta técnica foi evidenciada quando obtivemos parAmetros épticos e térmicos das amos-
tras estudadas, e também quando usamos tais pardmetros para monitorar processos

fisicos e quimicos ocorrentes na amostra.

No caso de materiais poliméricos, a difusividade térmica foi um parimetro de
fundamental importancia, com o qual a técnica fotoacistica demonstrou grande possi-
bilidade para detectar estagios iniciais do processo de reticulagio, de um brando tra-
tamento quimico em um polietileno de baixa densidade. Da mesma forma, e auxiliada
por medidas dos tempos de relaxa¢ao térmica nao radiativa e de difusio térmica carac-
teristica, a técnica investigou a cinética de dopagem do poliestireno com vapor de jodo,
onde encontramos evidéncia de uma transi¢do ordem-desordem em fungao do tempo de
dopagem. Com esses estudos, deixamos claro a participagio da técnica fotoacistica no

conjunto das técnicas de caracterizagao de polimeros.

No estudo de folhas vegetais, a performance da técnica fotoaciistica foi demons-

trada em trés situacoes diferentes, nas quais o detetor Célula Aberta foi empregado. Em
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particular, mostramos a possibilidade de se fazer estudos tn vtvo, € com isso eliminar
sérios problemas como a desidratagao da amostra durante o experimento. Através dos
espectros in vivo obtidos, para folhas de plantas de milho susceptiveis e tolerantes a
acao do aluminio téxico, pudemos discriminar tais respostas genotipicas em tempo me-
nor do que os obtidos por técnicas tradicionais. Mostramos a possibilidade de se fazer
uma completa caractrizagao 6ptica e térmica de uma folha vegetal utilizando o modelo
tedrico para a geragao de sinal na Célula Aberta. Numa altima situacao, pudemos cons-
tatar a potencialidade da Célula Aberta em estudos de indugao fotossintética, através

de transientes fotoaciisticos em folhas, apés adaptagao ao escuro.

Para os materiais inorgénicos, com os quais trabalhamos, mais uma vez, a técnica
fotoacustica se mostrou abrangente. No caso da amostra em forma de pé, conseguimos
localizar as bandas de absor¢ao para os niveis previstos e determinar os tempos de
relaxagdo nao radiativa. No caso das células eletroquimicas, obtivemos o coeficiente
Peltier possibilitando informagoes sobre a dissipagao da poténcia e com isso auxiliar o
potencial calorimétrico da mesma. Na mesma dire¢ao, a técnica contribui, para células
solares, num estudo calorimétrico e no monitoramento dos efeitos da difusao térmica e

eletrdnica.

Como perspectivas de continuidade e trabalhos futuros podemos ressaltar varios
pontos. Quanto ao monitoramento de cinética de dopagem em polimeros, esta é uma
grzade area onde podemos aplicar a técnica fotoacustica, podendo com isso estudar
os possiveis efeitos de mudanga estrutural da matriz polimérica com o agente dopante,
podendo assim contribuir para o processo de obtencao de polimeros condutores e ou-
tras propriedades conseguidas através do processo de dopagem. Na drea de estudos de
plantas através da folha vegetal, as perspectivas sao enormes, pois com a possibilidade
de se fazer medidas in vive um estudo, por exemplo, da agao de herbicidas, pesticidas,
etc, em plantas seria diretamente monitorado podendo ser possivel acompanhar com
maior resolucao os passos da acao destes na planta. Ainda nessa 4rea, a possibilidade
de contribuir para o estudo fotossintético, com medidas de transientes fotoacisticos da
inducao fotossintética, apds a adaptagao ao escuro de uma folha vegetal, é muito pro-

missora pois podemos, de forma mais sistemdticas e rigorosas, repetir os estudos que
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apresentamos incrementando o sistema de modificagdo da atmosfera local e se possivel
fazer todas essas medidas in vivo. Poderfamos ainda, tentar monitorar os parimetros
épticos e térmicos em outros tipos de processos que possam ser de interesse no estudo
de folhas de plantas. J4 na parte de materiais inorginicos o estudo em materiais lu-
minescentes na forma de pé assim como de minerais na forma de pé poderiam vir a
ser explorados por medidas do espectro de absor¢ao e medidas de tempos de relaxagao
nao radiativos. Finalmente, da aplicacao da técnica em células eletroquimicas e sola~
res muitos esiudos ainda podem ser feitos na parte de caracterizagao calorimétrica, e
em particular um estudo mais elaborado na determinagao do comprimento de difusdo

eletronica poderia ser feito.

Podemos perceber que muitas sio as perspectivas e em geral elas conectam dreas
interdisciplinares, como vivenciamos em nosso trabalho. Esta é uma outra caracteristica
importante da técnica fotoaciistica, pois ela, devido & sua flexibilidade propicia uma

visdo mais ampla dos parametros 6pticos e térmicos dos materiais.
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Apéndice A

Na figura abaixo mostramos esquematicamente: (a) o perfil de uma folha vegetal

e (b) as reagoes da fotossintese.
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Apéndice B

Na figura abaixo mostramos a representagao grafica da obtengio do oxigénio

evoluido e da energia armazenada.

ALTA FREQUENCIA ¢ > 200HZ)

A EM FASE 2 EM QUADRATURA
w Ll )
g __[-l_‘mu y g AR
1% I %
& 8 & ¢ 3@
& I z

g TEMPO > §TEMPEI -
BAIXA FREQUENCIA

A EM FASE 1 EM QUADRATURA
g [ Lo - B
§ g a | Ad
2 2 £ ¥ A%
o RN Rl & Q
z Z

g TEMPD > $ TEMPO



