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Apresentacao

O Programa de Pos-Graduagao em Fisica da Universidade Estadual de Maringé —
PFI/UEM esta completando 25 anos, neste periodo t€ém se dedicado a formacao de
pesquisadores e docentes nas diversas areas da Fisica e, ja formou at¢ o momento 235
mestres e 145 doutores. A maioria de nossos egressos sao professores e pesquisadores em
Instituigdes de Ensino Superior e/ou Centros de Pesquisa e Inovagdo nas diferentes
regides do Brasil, contribuindo de forma significativa para a formag¢ao da populagao tanto
nos aspectos cientificos quanto tecnoldgicos. Nao obstante, grande parte dos egressos
compde também corpo docente de programas de pds-graduagdo em diferentes areas de
pesquisa e em diferentes regides do pais.

Com o objetivo de fomentar a interagdo e as discussdes cientificas entre nossos
egressos e destes com corpo docente atual do PFI/UEM, foi idealizado a realizagao deste
evento, o qual contempla a informagao dos participantes das atuais politicas publicas para
o desenvolvimento da ciéncia no pais, com a realizacdo de palestras (plenarias) dos
gestores das principais agéncias de fomento e 6rgdos de planejamento estratégicos
nacionais. Concomitantemente, foram realizadas se¢des tematicas com a apresentacao de
palestras de egressos do PFI/UEM, nas quais foi apresentado um panorama geral das
pesquisas que vém realizando e suas experiéncias profissionais desde apos a conclusao
da pds-graduagdo, propiciando as discussdes entre os diferentes grupos de pesquisa,
possibilitando criar e ampliar as interagdes técnico-cientificas entre os pesquisadores
egressos do programa.

Os resumos expandidos, aqui compilados e organizados, sdo referentes aos
trabalhos apresentados durante as sessdes de posteres, nas quais os participantes tiveram
a oportunidade de apresentar e discutir as principais pesquisas em andamento.

Esperamos que o acesso ao material aqui apresentado produza novas
possibilidades de colaboragdes entre os autores e os demais pesquisadores, egressos €
académicos do PFI/UEM e que possam contribuir para a promog¢ao do progresso da

ciéncia, da tecnologia e da inovacao.

Antonio Medina Neto

Presidente da Comissdo Organizadora



SUMARIO

APRESENTACOES CONVIDADAS

Historia do PFI/UEML.............ccooiiiiii s 1
Prof. Dr. Luiz Roberto Evangelista

Ciéncia: Substantivo Feminino.....................cccoiiiiie 2
Profa. Dra. Mdrcia Cristina Bernardes Barbosa

Avancos e Desafios da Pos-Graduacio Brasileira...........................c.cccooiiiiiiiiiinceee, 3
Prof. Dr. Antonio Gomes de Souza Filho

SESSOES TEMATICAS

Trajetoria de uma cientista iniciante a pesquisadora.....................cooooeiiiiiiiiiiiiinieiee, 4
Profa. Dra. Roberta R. R. de Almeida

Um fisico perdido na engenharia: relato das possibilidades de colaboracio.......................... 4
Prof. Dr. Leandro Herculano da Stlva

Espectroscopia Fototérmica: do PFI/UEM para a UTFPR e TU Wien...............c.cccceeenennenn. 4
Prof. Dr. Gustavo Vinicius Bassi Lukastevicz

A impedancia em Cristais LIQUidos...............ccccooiiiiiiiiiiiiieeeceeee e 4
Dra. Michely Rosseto

A Educacao como instrumento da ascensao e transformacio social........................................ 4
Prof: Dr. Antonio Oliveira de Souza

Com atrito e resisténcia do ar: uma partilha a partir do meu referencial............................ 4
Profa. Dra. Ana Claudia Nogueira Mulati

Os desafios e aventuras dos doutorandos e egressos do PFI pelo mundo............................... 5
Profa. Dra. Francielle Sato
Prof. Dr. Vitor Santaella Zanuto
Ma. Mariana Sversut Gibin
Dr. Gabriel Antonio Flizikowski Stqueira

Pesquisando biomateriais no GFAMA da UNICENTRO: uma experiéncia apos a passagem
PelO PEI/UEML. ..ottt ettt sttt sttt b e nbe e 5
Profa. Dra. Taiana Gabriela Moretti Bonadio

Um egresso do PFI na terra dos Pinherais..................cccoooiiiiiiiiiencii e 5
Prof. Dr. Valdirlei Fernandes Freitas

Da UEM a UFMA: da criagdo do PPGCM aos vidros aplicados na fotonica e na regeneracio
@ LRCIAOS. ...ttt ettt st et e et st e e et enbe e e b e sate s 5
Profa. Dra. Franciana Pedrochi



A trajetoria do Grupo de Cristais Liquidos ao longo dos 25 anos do PFI/UEM................... 5
Prof. Dr. Anderson Reginaldo Sampaio

Estudo de vidros e materiais opticamente ativos. De Maringa a Pato Branco, dai................... 5
Prof. Dr. Marcelo Sandrini

Memorias da minha pos-graduaco em Fisica..............ccoccoooviiiiiiiniiiiiiee e 5
Profa. Dra. Hercilia Alves Pereira de Carvalho

Propriedades fisicas de nanomateriais unidimensionais e bidimensionais sob condicdes
EXLreMAaS (€ PIESSA0.........c.eeviiiiiiieiiieiieeeieeeteeette et e teestte e tteeenteesnsaessaeesseesnseenseessaeesnseesseenn 6
Prof. Dr. Antonio Gomes de Souza Filho

Ciéncia de dados: o0 que a academia e a industria tém em comum.................cocooceeienrnnnnnne. 6
Dr. Higor Sigaki

Acarreira cientificanOS FEUA . ... ..ottt et e e e s e e e e eeeeeeeeeeeeeaeaeaeeeeas 6
Dr. Luiz Gustavo de Andrade Alves

Da fisica a prevencio de fraudes: uma jornada de aplicacio de sistemas complexos e analise
Qe AAUOS.....coniii ettt et e s e et ettt e bt e st e bt e st sba e e s bae e sabeeeabes 6
Prof. Dr. Denner Serafim Vieira

Me formei, e agora? Desafios e oportunidades no ensino e pesquisa em fisica...................... 6
Profa. Dra. Lilian Felipe da Silva Tupan

RESUMOS EXPANDIDOS

Estudo da bioatividade de vidros boratos de calcio e sédio utilizando espectroscopia
VIDIaCIONAL. ...ttt ettt e sttt 7
V. Gonzaga, M.S. Gibin, H. Santos, I'. Hegeto, W .R. Weinand, I'. Sato

Peer Instruction: Aplicacio da metodologia no ensino dos conceitos sobre radiacao
1 00 Q0] 11 BT 11 1 L TSRS 11
V. Estércio, V.S. Zanuto

Estrelas B do campo 13 da missao Kepler/K2..............c.ccoooviiviiiiiiincii et 15
B.V.HYV. Stlva, M. Emilio, AW. Pereira, E. Janot-Pacheco

Point and line defects in checkerboard patterned hybrid nematic films. A computer
simulation INvestigation.......... ... .o s 19
M. Casaroto, C. Chiccoli, L. R. Evangelista, P. Pasini, R.T. de Souza, C. Zannoni, R.S. Zola

Estudo da interacio do 20HAO com lipossomas de POPC por Espectroscopia Raman....... 23
MW.C. Silva, S.H.A. Domingues, H. Santos, A.N. Medina, I. Sato, K. Brunaldi

Sintese e caracterizacio luminescente de visrods Sédio Calcio Silica dopados com Eurépio
trivalente de alta €mSSA0.............c.oooiiiiiiiiiiii e 27

L.C. Granatto, M.S. Gibin, B.S. Greatti, M.M. Travain, G.O. Marino, J.G.B. Vedovellt, J.W.
Berrar, R.F. Muniz, V.S. Zanuto



Efeito do tratamento térmico em altas pressdes nas propriedades luminescentes de vidros e
ceramicas de silicato de calcio e s6dio dopados com terras raras................ccoccvvvevervenrennnnnne. 31
G.T. Tel, AN. Medina, V.S. Zanuto, R.F. Muniz

Estudo de compositos de vidro de calcio-sodio-borato e hidroxiapatita: caracterizacio e

avaliacdo da bioatividade in Vitro....................cc.ooooeiiiiiiiiii e 35
F.L. Hegeto, R.S. Paldcios, M.S. Gibin, A. do Nascimento, A.N. Medina, W.R. Weinand, I.
Pedrochi, A. Steimacher, C.V. Nakamura, K.M. Retamiro, N. Fernandes, F. Sato

Estudo de fotoativacio de corantes utilizados na terapia fotodinamica................................ 38
G.O. Marino, A.P.B. Cavalaro, E.V. Bergmann, V.S. Zanuto, L.C. Malacarne

Medidas magnéticas de nanoparticulas de magnetita com diferentes revestimentos............ 42
G.T. Colombo, G.S. Dias, I.A. Santos, P.N. Olivetra, L. David, L.F. Cética

Diketopyrrolopyrrole-based organic dyes and their laser-induced photoactive response....45
J.W. Berrar, V.S. Zanuto, N.G.C. Astrath, L.C. Malacarne, J. Calvo-Castro, M.L. Baesso

Estudo da influéncia na resposta bioativa de vitroceramicas produzidas a partir do sistema
vitreo Boro-Sédio-Calcio com diferentes tamanhos de particulas....................coccoocieinnnnen. 49
H. Santos, P.N. Portes, M.S. Gtbin, W.R. Wemnand, F. Sato

Avaliacdo do efeito do acido 2-A-hidroxioléico na fluidez de membrana de lipossomas de

S.H.A. Domingues, M.W.C. Stlva, P.F.L. Alves, F. Sato, K. Brunaldi

UV-06metro - sensor de ultravioleta com arduino e a satide humana: uma proposta para o
eNSiNO-APIreNAIZAGEINL. .........cooiiiiiiiiiiie ittt et e st e st e e sabeesbeesbeeesabeeenbbeeeas 57
R.A. Lette, R.C. Viscocint, M.A.C. Melo

Otimizando o design de materiais com o uso de aprendizagem de maquina.......................... 61
H.N. Machado, G.S. Dias, I A. Santos, V.F. Freitas, L.F. Cética

Desenvolvimento de novos conversores espectrais para células solares hibridas de alto
AESEMPENRO...........ooiiiiiiieii ettt e et e et e e e e e b e e e e et e e eseenaeeeeneeenaean 65
M.M. Travain, L.C. Granatto, J.W. Berrar, B.S. Greattt, G.O. Marino, V.S. Zanuto, M.L. Baesso

Termometria optica: uma avaliacdo do vidro aluminesilicato de calcio dopado com metais
BRITAS FATAS. ....o.eeiiiiitiiiieiiett ettt ettt ettt ettt e sae e bt et e et et e e bt eat e e bt e bt eas e et e e st ensenmneebeenneennee 69
J.G.B. Vedovelli, M.S. Gibin, M.L. Baesso, V.S. Zanuto

Efeitos de altas pressdes nas propriedades estruturais e luminescentes de vidros silicatos de
calcio e sédio dopados e co-dopados com Eu**, Nd* e YD*".........cocoooviiiiiiiiiece 73
P.L. Santos, AN. Medina, R.F". Muniz

Potencializa¢ao da blindagem contra radiacio ionizante em vidros silicatos por meio da
incorporacio de 6xidos MOdificadores..............c..coeevieiiiiiiiiiiiiiie e 77
M.A. Silva, V.S. Zanuto, R.F. Muniz

Efeitos do tamanho de cristalito e da densidade de discordincias no comportamento de
nanoparticulas de BiFeO; obtidas por criomoagem....................cccoccviiviiiiiiieniienee e 81
E.A. Volnistem, G.S. Dias, L.F. Cética, I.A. Santos

Desenvolvimento de biomateriais de quarta geracdo a base de PVDF e fosfatos de calcio

MUALUEALS ......ooiiiiiiiiiii ettt ettt e e ettt e e et e e e e ete e e e ateeeeeaaseeeeataeeeeassseeaassseeeeaaseeaansaeaseennseeas 85
AN. Volnistem, E.A. Volnistem, A.C. Ferreira, W.R. Weinand, E. Radovanovic, T.G.M. Bonadio,
V.F. Frettas, . A. Santos



Association between productivity and impact across disciplines and career age.................. 89
A.S. Sunahara, M. Perc, H.V. Ribetro

Trappings versus heterogeneity: Anomalous diffusion in a hybrid comb model................... 91
H.V. Ribeiro, A.A. Tateishi, E.K. Lenzi, R.L. Magin

Universality of political corruption networks. ..............ccocccooviiiiiiiiniiiie e 93
AF. Martins, B.R. da Cunha, Q.S. Hanley, S. Gongalves, M. Perc, H.V. Ribeiro

Machine learning partners in criminal networks.. e ceerreeneeneenne 95
D.D. Lopes, B.R. da Cunha, A.F'. Martins, S. Gongalves EK Lenzz QS Hanley, M. Perc, HV.
Ribeiro

Espelho térmico aplicado ao vidro aluminossilicatos de calcio dopado com Eu** variando a

concentracao de SILICA. ...t 97
G.M. Dzas, B.S. Greatti, J.W. Berrar, P.H.B. Librelato, M. Sandrini, A.N. Medina, N.G.C. Astrath,
V.S. Zanuto

Deteccao optoactistica de efeitos de lente fotoinduzidos em escala de tempo de

nanossegundos em HQUIAOS.............ccooiiiiiiiiiiii e e 101
E.V. Bergmann, G.V.B. Lukasievicz, B. Lendl, A.R. Sampaio, V.S. Zanuto, M.L. Baesso, L.C.
Malacarne, N.G.C. Astrath

Lente Térmica: uma comparacao entre os modelos tedricos que descrevem o efeito e seus
resultados eXpPerimentais...............c.cooiiiiiiiiiiieeiii e 105
P.H. Librelato, J.W. Berrar, B.S. Greattt, G.D. Mendonga, N.G.C. Astrath

Estudo da transferéncia de energia entre Pr’" e Yb*" em vidros LSCAS via espectroscopia
FOLOACTISTICA. ..ottt sttt et saee st s 109
B.S. Greatti, M L. Baesso, V.S. Zanuto

UMA NOVA ABORDAGEM NA INTERPRETACAO DAS TEXTURAS LiQUIDO
CRISTALINAS COM O USO DA PLACA-L.......oo et 113
D. D. Liiders, E. Akpinar, M. L. G. Pereira, N. G. C. Astrath



PFI/UEM - 25 ANOS DE CONTRIBUIGAO PARA A CIENCIA 1F|§I&
Maringa — PR, 07 a 10 de novembro de 2023 NOS

Universidade Estadual de Maringa

PALESTRA CONVIDADA

Histéria do PFI/UEM

Prof. Dr. Luiz R. Evangelista

Possui graduacao em Fisica pela Universidade Estadual de Maringa (1979), mestrado em
Fisico-Quimica pela Universidade Federal de Santa Catarina (1983) e doutorado em Fisica de
Particulas pela Universidade de Sao Paulo (1988), tendo realizado pods-doutoramento no
Politecnico di Torino (Italia,1989-1990), onde também foi Professor Visitante (1991-1994).
Atualmente € professor titular-aposentado na area de Fisica Teoérica do Departamento de Fisica
da Universidade Estadual de Maringd e membro do corpo permanente do Programa de Pos-
Graduagao em Fisica do DFI-UEM. Tem experiéncia na area de Fisica Tedrica, com énfase
em Equacdo de Estado, Equilibrio de Fases e Transi¢des de Fase, atuando principalmente nos
seguintes temas: adsorcdo, cristais liquidos, teoria eldstica-continua, difusdo andmala e
aplicagoes do calculo fracionario aos problemas de difusdo de ions em sistemas complexos.

Palestra ministrada no dia 07 de novembro de 2023 as 20:00 horas.
Encontra-se disponivel para acesso pelos links (a partir do instante 51:40):

https:// www.youtube.com/watch?v=e9EUcd[VM3s&ab_channel=PFI-
UEMProgramadeP%C3%B3s-Gradua%C3%A7%C3%A30emF%C3%ADsica
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Ciéncia: Substantivo Feminino

Profa. Dra. Marcia Cristina B. Barbosa

Possui graduagdo (1981), mestrado 1 (1984) e doutorado (1988) pela Universidade Federal do
Rio Grande do Sul. Atualmente ¢ professora titular da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul, membro titular da Academia Brasileira de Ciéncias ¢ da Academia Mundial de
Ciéncias (TWAS). Tem experiéncia na area de Fisica, com énfase em Fisica da Matéria
Condensada, atuando principalmente em agua e no uso de suas anomalias para processos
fisicos e biologicos. Pelo estudo das anomalias da 4gua ganhou o prémio Loreal-Unesco de
Mulheres nas Ciéncias Fisicas e o prémio Claudia em Ciéncia, ambos em 2013. Em paralelo,
atua em questdes de género pelo que ganhou a Medalha Nicholson da American Physical
Society em 2009. Por sua atuacdo pela pés-graduacdo ganhou o Prémio Anisio Teixeira da
Capes em 2016 e por seu trabalho em prol da ciéncia recebeu em 2018 da presidéncia da
republica a Medalha do Mérito Cientifico como Comendadora e, em 2021, a Medalha Silvio
Torres da Fapergs.

Palestra ministrada no dia 08 de novembro de 2023 as 20:30 horas.
Encontra-se disponivel para acesso pelos links (a partir do instante 59:36):

https:// www.youtube.com/watch?v=0JExC5vWwxk&ab_channel=PFI-
UEMProgramadeP%C3%B3s-Gradua%C3%A7%C3%A30emF%C3%ADsica
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Prof. Dr. Antonio Gomes S. Filho

Concluiu o Doutorado em Fisica pela Universidade Federal do Ceara em 2001 com a
realizagdo de estdgio sanduiche no MIT-EUA durante o ano de 2000. Atualmente ¢ Prof.
Titular do Departamento de Fisica da UFC e Bolsista de produtividade do CNPq, nivel 1A.
Publicou 260 artigos em periodicos internacionais especializados. E autor e co-autor de sete
artigos de revisdo convidados e cinco capitulos de livros (springer-verlag). E co-autor do livro
“Solid State Properties From Bulk to Nano” publicado pela Springer-Verlag em 2018. Foi
pesquisador visitante nas Universidades de Tohoku (Japao), no MIT (EUA), na Universidade
de Lyon-1 (Franga), e na UNICAMP. Ministrou varias palestras e seminarios convidadas no
Brasil e no exterior. Foi agraciado em 2009 com o prémio Somiya Award da International
Union of Materials Reserach Societies 2009 for the collaborative work on Carbon
nanostructured materials. Foi Pro-Reitor de Pesquisa e P6s-Graduagdo da Universidade
Federal do Ceara de 2016 a 2019. Foi Membro Afiliado da Academia Brasileira de Ciéncias
no periodo de 2001-2015 e ingressou como Membro titular da Academia Brasileira de
Ciéncias em 2018. Recebeu em 2018, da Presidéncia da Republica do Brasil, a Comenda da
Ordem Nacional do Mérito Cientifico - Classe Comendador. Foi membro do conselho da
Sociedade Brasileira de Fisica (2019-2021) e Membro do Conselho Consultivo da Academia
Brasileira de Ciéncias (2019-2021). Foi nomeado Coordenador da 4rea de Astronomia/Fisica
na CAPES pelo periodo de Dezembro/2022 a Novembro/2026 e integra o Conselho Técnico
Cientifico (CTC) da CAPES como membro titular desde Fevereiro/2023.

Palestra ministrada no dia 09 de novembro de 2023 as 19:30 horas.
Encontra-se disponivel para acesso pelos links (a partir do instante 6:50):

https://www.youtube.com/watch?v=JURQsr7jkew&ab_channel=PFI-
UEMProgramadeP%C3%B3s-Gradua%C3%A7%C3%A30emF%C3%ADsica
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SESSOES TEMATICAS - 08/11/2023

Trajetoria de uma cientista iniciante a pesquisadora (14:00 horas)
Profa. Dra. Roberta R. R. de Almeida

Um fisico perdido na engenharia: relato das possibilidades de colaboracao (14:30 horas)
Prof. Dr. Leandro Herculano da Stlva

Espectroscopia Fototérmica: do PFI/UEM para a UTFPR e TU Wien (15:00 horas)
Prof. Dr. Gustavo Vinicius Bassi Lukastevicz

A impedancia em Cristais Liquidos (16:00 horas)
Dra. Michely Rosseto

A Educac¢ao como instrumento da ascensao e transformacao social (16:30 horas)
Prof. Dr. Antonio Oliveira de Souza

Com atrito e resisténcia do ar: uma partilha a partir do meu referencial (17:00 horas)
Profa. Dra. Ana Claudia Nogueira Mulati

Apresentagdes ministradas no dia 08 de novembro de 2023 a partir das 14:00 horas.
Encontra-se disponivel para acesso pelos links:

https:// www.youtube.com/watch?v=njgbBXOgFTU&ab_channel=PFI-
UEMProgramadeP%C3%B3s-Gradua%C3%A7%C3%A30emF%C3%ADsica

Os desafios e aventuras dos doutorandos e egressos do PFI pelo mundo (19:30 horas)
Profa. Dra. Francielle Sato
Prof. Dr. Vitor Santaella Zanuto
Ma. Mariana Sversut Gibin
Dr. Gabriel Antonio Flizikowski Stqueira

Apresentagdes ministradas no dia 08 de novembro de 2023 a partir das 19:30 horas.
Encontra-se disponivel para acesso pelos links:

https://www.youtube.com/watch?v=0JExC5vWwxk&ab_channel=PFI-
UEMProgramadeP%C3%B3s-Gradua%C3%A7%C3%A30emF%C3%ADsica
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https://www.youtube.com/watch?v=oJExC5vWwxk&ab_channel=PFI-UEMProgramadeP%C3%B3s-Gradua%C3%A7%C3%A3oemF%C3%ADsica
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SESSOES TEMATICAS - 09/11/2023

Pesquisando biomateriais no GFAMA da UNICENTRO: uma experiéncia apos a passagem
pelo PFI/UEM (14:00 horas)
Profa. Dra. Taiana Gabriela Moretti Bonadio

Um egresso do PFI na terra dos Pinherais (14:30 horas)
Prof. Dr. Valdirlei Fernandes Freitas

Da UEM a UFMA: da criacdo do PPGCM aos vidros aplicados na fotonica e na regeneracio
de tecidos (15:00 horas)
Profa. Dra. Franciana Pedrochi

A trajetéria do Grupo de Cristais Liquidos ao longo dos 25 anos do PFI/UEM (16:00 horas)
Prof. Dr. Anderson Reginaldo Sampaio

Estudo de vidros e materiais opticamente ativos. De Maringa a Pato Branco, dai (16:30
horas)
Prof. Dr. Marcelo Sandrini

Memorias da minha pés-graduacio em Fisica (17:00 horas)
Profa. Dra. Hercilia Alves Pereira de Carvalho

Apresentagdes ministradas no dia 09 de novembro de 2023 a partir das 14:00 horas.
Encontra-se disponivel para acesso pelos links:

https:// www.youtube.com/watch?v=RJLINZyz6 g&t=10625s&ab_channel=PFI-
UEMProgramadeP%C3%B3s-Gradua%C3%A7%C3%A30emF%C3%ADsica



https://www.youtube.com/watch?v=RJL9NZyz6_g&t=10625s&ab_channel=PFI-UEMProgramadeP%C3%B3s-Gradua%C3%A7%C3%A3oemF%C3%ADsica
https://www.youtube.com/watch?v=RJL9NZyz6_g&t=10625s&ab_channel=PFI-UEMProgramadeP%C3%B3s-Gradua%C3%A7%C3%A3oemF%C3%ADsica
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SESSOES TEMATICAS - 10/11/2023

Propriedades fisicas de nanomateriais unidimensionais e bidimensionais sob condi¢oes
extremas de pressao (14:00 horas)
Prof. Dr. Antonio Gomes de Souza Filho

Ciéncia de dados: o que a academia e a industria tém em comum (15:00 horas)
Dr. Higor Sigaki

A carreira cientifica nos EUA (16:00 horas)
Dr. Luiz Gustavo de Andrade Alves

Da fisica a prevencio de fraudes: uma jornada de aplicacio de sistemas complexos e analise
de dados (16:30 horas)
Prof. Dr. Denner Serafim Vieira

Me formei, e agora? Desafios e oportunidades no ensino e pesquisa em fisica (17:00 horas)
Profa. Dra. Lilian Felipe da Silva Tupan

Apresentagdes ministradas no dia 10 de novembro de 2023 a partir das 14:00 horas.
Encontra-se disponivel para acesso pelos links:
https://www.youtube.com/watch?v=BKID Hd9q6I&ab_channel=PFI-
UEMProgramadeP%C3%B3s-Gradua%C3%A7%C3%A30emF%C3%ADsica



https://www.youtube.com/watch?v=BKlD_Hd9q6I&ab_channel=PFI-UEMProgramadeP%C3%B3s-Gradua%C3%A7%C3%A3oemF%C3%ADsica
https://www.youtube.com/watch?v=BKlD_Hd9q6I&ab_channel=PFI-UEMProgramadeP%C3%B3s-Gradua%C3%A7%C3%A3oemF%C3%ADsica
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ESTUDO DA BIOATIVIDADE DE VIDROS BORATOS DE CALCIO
E SODIO UTILIZANDO ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

V. Gonzaga*, M.S. Gibin, H. Santos, F. Hegeto, W. R. Weinand, F. Sato

Departamento de Fisica, Universidade Estadual de Maringa, UEM — Maringa-PR, Brasil.
*Corresponding author’s email: victoriahsgonzaga@gmail.com

Palavras-chave: Espectroscopia vibracional; Vidros boratos de calcio e sodio; Bioatividade.

Foi realizada a sintese de vidros bioativos de borato com, € sem, a presenca de 6xido de fosforo
nas composigoes. Posteriormente realizou-se o teste de bioatividade in vitro utilizando Fluido
Corporeo Simulado (SBF) com o objetivo de verificar a contribuicdo do foésforo na formacao
da camada apatitica e definir qual foi a camada criada na superficie, fluorapatita (Fap) ou
hidroxiapatita (Hap).

INTRODUCAO

O conceito de biovidro levou ao desenvolvimento de uma nova classe de biomateriais, que sdao
conhecidos como vidros bioativos atualmente, podendo ser usados em implantes ou proteses para
reparar ou substituir 0ssos, articulagdes ou dentes [1]. Tem como objetivo os testes in vitro para os
materiais bioativos avaliarem a formag¢ao de uma camada de hidroxicarbonato de apatita na superficie
dele. O SBF ¢ o responsavel por simular o plasma humano, mantido sob as mesmas condigdes
fisiologicas de pH e temperatura para ser possivel realizar uma simulagdo fiel ao comportamento que
ocorreria no corpo humano [2]. O espalhamento Raman e a FTIR sdo técnicas de espectroscopia
molecular que utilizam a interagdo da luz com a matéria, sdo utilizados em vidros bioativos para
detectar a camada apatita, onde se pretende ver a existéncia da formacao da fluorapatita ou
hidroxiapatita [3].

MATERIAIS E METODOS

Os vidros bioativos do sistema: 60B203 — 5CaF, — (20-x)Na>O — (15-x)Ca0O — (2x)P20s5 (x =0¢ 0,1
em % de massa) foram sintetizados no Laboratorio de Materiais Metalicos ¢ Biomateriais
(DFI/JUEM). Foi usado o método de fusdo e resfriamento, os vidros foram preparados e cortados em
forma de discos e apos esse procedimento receberam polimento.

Os testes in vitro foram realizados em tubos plasticos de fundo conico, mantendo a razao do volume
de SBF pela area superficial da amostra 0,1ml/mm?, colocado em sequéncia em banho térmico
mantendo a 36,5°C. As amostras foram submetidas a trés diferentes periodos de imersao (1 dia, 7 dias
e 14 dias) e ao final de cada estagio as amostras foram retiradas, lavadas ligeiramente com agua
deionizada para inibir a continuagdo da interagao do vidro com o SBF.

Utilizou-se de amostras em duplicata para o FTIR e o Raman. O material nucleado na superficie do
bioativo foi raspado a fim de ser analisado no FTIR-ATR e o restante das amostras foram utilizadas
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diretamente sobre a camada formada na superficie para a caracterizacdo no Raman. As medidas foram
realizadas utilizando equipamentos disponiveis no COMCAP/UEM.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os vidros 60B5SF e 60B5F2P foram submetidos a ensaio de bioatividade in vitro por meio da imersao
em SBF durante 1, 7 e 14 dias. Antes e apds o periodo de imersdao as amostras de vidro foram
analisadas utilizando as técnicas de Raman e FTIR-ATR. Os espectros apresentados na Figura 1 foram
corrigidos por linha de base e normalizados para melhor visualizagao dos espectros.

60B5F2P - ; : 60B5F

FAp FAp

- J{ A mel | JL 4 Hap

l

|

s, 7 dias

Intensidade normalizada

+Controle

'Controle

I ! I ' I : ! I ! I * ' I ! I ! I
1000 800 600 400 1000 800 600 400
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 1 — Espectros Raman das amostras de vidros bioativos 60B5SF2P e 60B5F sem imersao (controle), apos
1, 7, 14 dias de imersdo em SBF comparados aos espectros da hidroxiapatita (HAp) e fluorapatita (FAp)
(RRUFF ID: R040098).

Na Figura 1 estdo apresentados os resultados obtidos por meio da espectroscopia Raman, na qual foi
possivel observar no espectro controle as bandas referentes de grupos pentaborato, em 950, 760, 634
e 520 cm’!, para a amostra 60B5F. J4 para o vidro 60B5SF2P a banda de 950 cm™! desloca para 941
cm’! devido as ligagdes entre os grupos borato e fosfato, além disso hd um ombro em 980 cm’!
proveniente de estiramentos P-O de unidades de polifosfato.

Apos a imersdo em SBF observa-se bandas em 953, 580 e 426 cm™! (linhas pontilhadas na Fig.1)
referentes aos modos de vibragdo viPO4>", vaPOs> e v2PO4*, respectivamente, em todos os periodos
e ambos os vidros, mostrando a esperada formacao da camada apatitica sobre os vidros bioativos.

Na amostra 60B5F ha presenca da banda em 1070 cm! (setas na Fig.1) para 7 e 14 dias de imersdo,
atribuida a presenca de carbonato o que caracteriza uma camada mais amorfa, quando comparada a
60B5SF2P que ndo apresenta esta banda. Cabe ressaltar que para ambos os vidros a camada apatitica
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ainda tem caracteristicas amorfas, quando comparadas aos espectros da hidroxiapatita (HAp) e
fluorapatita (FAp), que apresentam bandas Raman estreitas ¢ bem definidas devido a sua alta
cristalinidade.

A hidroxiapatita e fluorapatita apresentam uma banda Raman bem definida em 962 e 965 cm™,
respectivamente, referente a vibragio viPO4>". Com a espectroscopia Raman ndo foi possivel observar
se adi¢do de fosforo ao vidro borato propicia a formacio de HAp ou FAp. A banda em 750 cm’!
observada em todos os periodos de imersdao pode ser atribuida a presenga do vidro, uma vez que a
camada apatitica cresce sobre sua superficie.
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Figura 2 — Espectros de FTIR-ATR das amostras de vidros bioativos 60BSF2P e 60B5F sem imersao (controle)
e apos 1, 7, 14 dias de imersao em SBF comparados aos espectros da hidroxiapatita (HAp) e fluorapatita (FAp)
(RRUFF ID: R040098).

A Figura 2 mostra os resultados obtidos por meio da espectroscopia FTIR-ATR. Observa-se nos
espectros de controle de ambos os vidros bandas largas referentes aos modos vibracionais do grupo
borato, nos intervalos de 1500 a 1200 cm™ e 1200 a 850 cm™' dos modos vibracionais v(B-O) de BO3
e BO4, respectivamente, e a banda em 705 cm™! atribuida a 8(B-O-B) de BOs. A presenca da adicio
de fosforo na composicao ¢ observada no espectro controle da amostra 60B5F2P com a presenca da
banda em 560 cm™ do modo 8(P-O-P) do fosfato, e uma possivel banda sobreposta a banda do borato
em 1040 cm! do modo de vibragio v(P-O) também do fosfato. Apds a imersio em SBF, a
espectroscopia FTIR-ATR também evidencia a presenca da camada apatitica formada sobre a
superficie dos vidros, por meio da presenca da banda em 560 cm™ e um ombro em 600 cm™, linha
pontilhada e setas na Fig. 2, atribuidas a0 modo de vibragdo v4PO4>", além de outra banda e ombro na
regido entre 1080 e 900 cm™! dos modos de vibragdo de viPO4> e v3PO4>, respectivamente. Todas as
atribui¢des quimicas citadas apds imersao estao presentes nos espectros de FTIR-ATR na HAp e FAp.
Podemos considerar que quanto mais semelhantes os espectros das amostras de vidro apds imersao
com a HAp e/ou FAp maior a cristalinidade da camada formada.
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Em todos os periodos de pods imersdo o espectro amostra 60BSF2P apresenta a banda em 1010 cm™
do modo viPO4*, enquanto para amostra 60B5F apds 1 dia este modo apresenta banda em 996 cm™,
deslocando-se para 1004 cm™! apds 14 dias. Sabendo que tanto nos espectros da HAp, quanto da FAp
apresentam a banda deste mesmo do modo vibracional em 1020 cm™!, quanto maior a semelhanca
entre os espectros dos vidros pds imersao com os da HAp e/ou FAp, podemos dizer que a camada
apatitica formada ¢ mais cristalina. Sendo assim, os vidros com adi¢ao de fosforo apresentam camada
apatitica menos amorfa, corroborando com os resultados obtidos por espectroscopia Raman. E
importante mencionar que as camadas apatiticas formadas no periodo avaliado, ainda possuem mais
caracteristicas amorfas do que cristalinas.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos foram capazes de qualificar os sistemas vitreos 60B>O3 — 5CaF; — (20-x)Na2O
— (15x)Ca0 — 2xP,0s5 (x=0 e 0,1 em % de massa), tanto a caracterizacdo quanto a bioatividade por
meio do ensaio in vitro no SBF.

As técnicas de espectroscopia vibracionais Raman e FTIR mostraram que os vidros de borato 60B5SF
e 60BSF2P apresentaram a presenca de fosforo também nas amostras de controle. O Raman e o FTIR-
ATR mostraram que a adi¢do de fosforo ao vidro de borato propiciou a formagao de uma camada
apatitica menos amorfa.

Com os tempos empregados de 1, 7 e 14 dias nenhuma das técnicas utilizadas conseguiu fazer a
diferenciagdo da camada formada, se seria de HAp ou Fap. Ainda, sim os bioativos demonstram um
potencial de bioatividade e formacdo de uma camada apatitica, mesmo que amorfa. Para perspectivas
futuras, a realizacao de experimentos com o aumento do tempo de exposicao do biovidro com o SBF
poderé se mostrar mais evidente definir qual a camada formada.
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PEER INSTRUCTION: APLICACAO DA METODOLOGIA NO ENSINO
DOS CONCEITOS SOBRE RADIACAO ELETROMAGNETICA

V. Estércio* e V. S. Zanuto

Departamento de Fisica, Universidade Estadual de Maringad, UEM — Maringé-PR, Brasil.
*Corresponding author’s email: vitoriaestercio@gmail.com

Palavras-chave: Educagao; construgao colaborativa; ensino ativo.

O trabalho apresenta a aplicagdo do método Peer Instruction na abordagem do contetdo de
Radiagdo Eletromagnética, utilizando a plataforma Socrative. O método incentiva a
participagdo ativa dos alunos no processo de aprendizagem, promovendo a discussdo ¢ a
construgdo colaborativa do conhecimento. O estudo foi conduzido com a colaboragdo de
graduandos em Fisica da Universidade Estadual de Maringd, que estavam nas primeiras séries
do curso e ndo tiveram contato prévio com o tema na graduacdo. Portanto, eles possuiam
apenas conhecimentos do Ensino Médio sobre o assunto. Os resultados da aplicacdo do
método foram positivos, confirmando a eficacia do método Peer Instruction e também quando
combinado com a ferramenta de feedback imediato, Socrative. Essa abordagem pedagogica
ndo apenas envolve os alunos de forma mais ativa em seu proprio processo de aprendizagem,
mas também ajuda a melhorar o desempenho e compreensdo do conteudo.

INTRODUCAO

No cenario educacional brasileiro persistem problemas de defasagem e atraso no ensino. O livro "O
ponto a que chegamos: duzentos anos de atraso educacional e seu impacto nas politicas do presente"
de Antonio Gois explora como a educagdo do passado contribuiu para a atual defasagem educacional
no Brasil [1]. Gois utiliza dados do PISA (Programa Internacional de Avaliagdo de Estudantes) para
destacar a falta de qualidade na educagdo publica ao longo do tempo e seu impacto nas politicas
educacionais atuais.

Em meio a esse contexto de atraso educacional, a importancia de focar no ensino de Fisica se destaca,
especialmente com relagdao ao Novo Ensino Médio. O artigo "A Contribui¢ao da Fisica para um Novo
Ensino Médio" de Maria Regina Dubeux Kawamura e Yassuko Hosoume aborda a perda de contetido
na Fisica no curriculo do Novo Ensino Médio [2]. A reforma busca uma formag¢do mais abrangente,
ndo apenas para estudantes universitarios, mas também para aqueles que encerram seus estudos no
ensino médio. Isso implica na necessidade de simplificar o curriculo, priorizando conceitos relevantes
para o dia a dia dos alunos.

Considerando a falta de conhecimento dos alunos, que muitas vezes decorre da méa formacao de
professores e de métodos de ensino ineficazes, € evidente a necessidade de melhorar a abordagem do
ensino de conceitos fisicos. E nesse contexto que o método Peer Instruction, criado por Eric Mazur,
surge como uma ferramenta para aprimorar a aprendizagem [3]. Esse método enfatiza a interacao
entre os alunos e a compreensao dos conceitos fundamentais.
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O Peer Instruction envolve dividir a aula em pontos-chave e aplicar testes conceituais entre eles. Os
resultados desses testes determinam se a aula prossegue ou se os alunos debatem e respondem
novamente as perguntas, ilustrado pelo fluxograma da Figura 1. A interacdo entre os alunos ajuda a
esclarecer conceitos e dificuldades, enquanto o professor adquire insights sobre as areas
problematicas dos estudantes.

Neste trabalho, método foi aplicado no ensino de Radiacao Eletromagnética, um tema relevante, dado
o seu papel na vida cotidiana. Os resultados da aula/experiéncia com estudantes de Fisica da
Universidade Estadual de Maringa sugerem que o Peer Instruction pode ser uma ferramenta eficaz
no ensino, pelo menos em um contexto especifico. Em geral, o trabalho destaca a defasagem
educacional no Brasil, a necessidade de simplificar o ensino de Fisica no Novo Ensino Médio ¢ a
potencial eficacia do método Peer Instruction como uma ferramenta de melhoria no ensino de
conceitos fisicos. No entanto, ¢ importante reconhecer que a recuperagao do atraso educacional requer
esforgos abrangentes em varios aspectos do sistema educacional.

Exposicao
dialogada (breve)

Questdo Conceitual
) (I'I.II'IO’ r!lpolld!lll ( -------------------------------- - E
para si) : :
Votagdo 1 \ :
Acertos <30% Acertos 30-70% Acertos >70%
l l l Nova
Questao

o conceito pequenos grupos

Préximo _
l Topico
Votagao 2

Figura 1 — Fluxograma do método Peer Instruction. Fonte: adaptada da Ref. [4].

Professor revisita Discussdo em Explanacio <

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi realizada uma aula/experiéncia com 26 estudantes dos primeiros anos do curso de
Fisica na Universidade Estadual de Maringd, com o objetivo de aplicar o método Peer Instruction ao
topico de Radiagdao Eletromagnética. A aula foi dividida em quatro pontos-chave, com o auxilio de
slides contendo explicagdes, exemplos do cotidiano e imagens relacionadas ao contetdo apresentado.

O método foi aplicado apds cada ponto-chave, com a utilizagdo da plataforma Socrative, uma
ferramenta de avaliacdo online que permite que os alunos respondam a questdes de multipla escolha,
verdadeiro ou falso, entre outras, utilizando seus dispositivos com acesso a internet.
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Os quatro pontos-chave abordados na aula/experiéncia foram os seguintes:

1° Radiagdes: Explicagdo sobre o que sao radiacdes, suas caracteristicas, fontes e tipos (ionizantes e
ndo ionizantes) € como elas sao fundamentais no cotidiano.

2° Ondas/Radiagdes Eletromagnéticas: Abordagem do conceito de ondas eletromagnéticas, onde sdao
encontradas, suas caracteristicas, origem e caracteristicas gerais das radiacdes eletromagnéticas.

3° Efeito Fotoelétrico: Explicacao sobre o efeito fotoelétrico, sua relagdo com as interagdes das
radiacoes eletromagnéticas com materiais € como funciona.

4° Radiagdes Eletromagnéticas: Discussdo separada das sete radiagdes eletromagnéticas (ondas de
rddio, micro-ondas, infravermelho, luz visivel, ultravioleta, raios X e raios gama) e suas
caracteristicas.

O roteiro da aula/experiéncia incluiu a introducdo da aula, um teste conceitual inicial, a apresentacio
dos quatro pontos-chave e a aplicagdo de testes conceituais apos cada ponto-chave, totalizando 15
questdes. O método Peer Instruction foi utilizado apenas quando a porcentagem de acertos nas
questdes dos testes conceituais ndo atingiu 81%. Apos a aplicacdo dos testes conceituais, houve uma
revisdo das respostas e uma explicacdo das respostas corretas aos alunos. O objetivo foi melhorar a
compreensdo dos conceitos de Radiagdo Eletromagnética e promover a interacao entre os estudantes
durante a aula.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, um Teste Conceitual Inicial foi aplicado, no qual os alunos precisavam identificar
quais opgdes eram consideradas radiagdes. Os resultados revelaram um bom desempenho dos alunos,
com 92% de acerto, tornando desnecessaria a aplicagao do método Peer Instruction.

Posteriormente, os alunos receberam informagdes sobre radiagdes, suas fontes e classificacdes. O
Teste Conceitual 1 (2 questdes) foi aplicado com 92% de acerto, mais uma vez nao necessitando do
Peer Instruction.

A aula continuou com explicagdes sobre ondas eletromagnéticas, seguidas por informagdes
detalhadas. O Teste Conceitual 2 (4 questdes) foi aplicado, com resultados variados, e o Peer
Instruction foi utilizado apenas para a questdo com menor desempenho, com os alunos alcangando
95% de acerto apds a discussao.

O topico sobre Efeito Fotoelétrico foi abordado, seguido pelo Teste Conceitual 3 (2 questdes), no qual
os alunos tiveram desempenho satisfatorio. Houve alguma comunicagdo entre os alunos durante a
aplicacdo dos testes, levando a proibi¢ao de conversas paralelas.

Na tultima parte da aula, os alunos receberam informagdes sobre cada regido espectral de radiacao
eletromagnética. O Teste Conceitual 4 (7 questdes) foi aplicado, com resultados variados. O Peer
Instruction foi empregado para melhorar o desempenho dos alunos, convertendo de 18% de acertos
das questdes para 75%, demonstrando uma melhora consideravel na porcentagem de acertos apos a
interacao entre eles.

13



PFI/UEM - 25 ANOS DE CONTRIBUIGAO PARA A CIENCIA 1Fl§|&
Maringa — PR, 07 a 10 de novembro de 2023 NOS

Universidade Estadual de Maringa

A andlise dos dados ressaltou a eficacia do método Peer Instruction em melhorar a compreensdo dos
alunos e destacou como os alunos muitas vezes conseguem explicar conceitos uns aos outros de
maneira eficaz. A comparagdo entre a porcentagem de acertos antes e depois da aplicacdo do método
mostrou aumentos significativos em varios casos, reforcando a utilidade do Peer Instruction na
aprendizagem.

CONCLUSOES

Apo0s analisar o método Peer Instruction, sua origem, funcionamento ¢ a aplicagao desse método no
contexto de ensino de Radiacdes Eletromagnéticas com a utilizacdo do aplicativo Socrative, fica
evidente que o método desenvolvido por Eric Mazur demonstrou ser altamente eficaz na melhoria da
aprendizagem dos estudantes.

Por meio do Peer Instruction, os professores tém a capacidade de despertar o interesse dos alunos,
aumentar a frequéncia de participagdo nas aulas e esclarecer dividas, bem como corrigir concepgdes
errdneas que muitas vezes os alunos carregam consigo.

A aplicagdo do método resultou em alunos mais motivados para aprender, discutir o topico em questao
e compartilhar suas dividas com os colegas. No entanto, para obter resultados absolutos e estatisticos
que comprovem a melhoria no desempenho do ensino com o uso desse método, seria necessario
realizar mais aulas/experiéncias com um nimero maior de alunos. Além disso, seria apropriado
ajustar a dificuldade das questdes aplicadas, um ponto que pode ser abordado em futuros trabalhos e
discussoes.
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Palavras-chave: Variabilidade estelar; parametros atmosféricos; diagndstico sismico.

Apresentamos um estudo de 68 estrelas de tipo espectral B examinadas durante a campanha
13 da miss@o Kepler/K2. Para investigar suas propriedades, realizamos analises fotométrica,
espectroscopica, evolutiva e sismologica. A curvas de luz foram confeccionadas com o auxilio
do codigo K2SC, enquanto a inspecao de frequéncias provém dos algoritmos CLEANEST e
IvS. Obtemos espectros Opticos na faixa do azul para 24 dessas estrelas. A determinagao dos
parametros astrofisicos foi efetuada utilizando os programas SME e MESA. Adicionalmente,
implementamos um método sismico simplificado para investigar a frequéncia média de
rotacdo interna (v,,;) € o tempo de deslocamento do empuxo (P,) das estrelas. A classificacao
da variabilidade estelar foi auxiliada por meio de um diagrama de cor e magnitude.

INTRODUCAO

A missdo K2 foi observada pelo telescopio Kepler com cerca de 80 dias. Para a Campanha 13 (C13),
os dados fotométricos foram integrados no periodo de 08/03/2017 a 27/05/2017. Exemplos de
variabilidade incluem estrelas do tipo Slowly Pulsating B-stars (SPB), hibridas (SPB/ 3 Cep), MAIA,
estrelas com excesso de poténcia em baixas frequéncias (Internal Gravity Waves —1GW ou Stochastic
Low Frequency - SLF) e estrelas que exibem binariedade (BIN), rotagao (ROT) ou ambos. Utilizando
0 Data Release 3 (DR3) do GAIA foi possivel construir um diagrama cor-magnitude. A frente de
pesquisa fotométrica com curvas de luz, espectro de frequéncias, mapa de cor Wavelet e parametros
fornecidos pelo GAIA DR3 permite uma abrangente caracterizagao dessas estrelas do C13. O trabalho
classifica com maior precisdo as estrelas B do C13 em relagdo as literaturas anteriores, pois
parametros atmosféricos sdo obtidos via andlise espectral, o que permite caracterizar de forma
evolutiva esses alvos. A estrutura do trabalho € a seguinte: apresentacdo do diagrama cor-magnitude
do GAIA, diagnostico fotométrico, diagndstico sismico, espectroscopia estelar e dos parametros
evolutivos. Em seguida, alguns dos principais resultados obtidos sdo detalhados, seguidos pelas
conclusoes.

MATERIAIS E METODOS
A equacdo da magnitude absoluta na banda G ¢ descrita da seguinte forma:

MG=G+5_510g10r_AG, (1)
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com G sendo a magnitude aparente, r ¢ a distdncia e Ag a extingdo. A Eq. (1) ¢ utilizada na confeccao
do diagrama de cor-magnitude GAIA. As curvas de luz sdo fornecidas pelo Centro de Pesquisa Ames
da NASA. Em seguida, corrigimos as curvas de luz para erros sistematicos e oscilagdes usando a
Correcdo Sistematica K2 (K2SC). Foi usado o algoritmo CLEANEST para analise temporal em séries
temporais irregulares. A andlise incluiu um método de pré- whitening que ajusta uma fungao:

F(t) = pu+C+3L Arsen[2n(vit; + )] + € )

ao sinal original, com ¢; sendo o ruido gaussiano, C um parametro de correcdo em u (a mediana do
fluxo), e 4;, v; e ¢; sdo a amplitude, frequéncia e fase, respectivamente. Esse processo auxilia a
detectar sinais nas curvas de luz. Takata et al. (2020) descrevem um método simplificado de
asterosismologia para identificar a frequéncia de rotagdo e os periodos dos modos-g em estrelas SPB
baseado na convergéncia de:

vV
k

1
+1 -1 Amm(S) 2
mz - Vrot) » JxWrot) = {(mAkv)Ak< j )} (V,H_% - mVrot)- (3)

L)

FicQror) i = [y

mlAgn

SO (D)

rot V.

a rot

] e [Po(i) — Po(i“)], em que k € um contador, AV = vy, — Vi € a diferenga entre

1= (Vg + Vi41)/2. Para os modos setoriais [ = m > 0, 2Q.pre/@Opim > 1

as frequéncias e v,
2

(frequéncia de pulsa¢do angular na estrutura de coroa, /A, ,,(S) = m. Os espectros na regido azul
(3900 a 4900 A) foram obtidos a partir de observacdes terrestres no Observatorio Pico dos
Dias/Laboratorio Nacional de Astrofisica (OPD/LNA) com o telescopio Perkin-Elmer de 1,6m e
espectrografo Cassegrain. Outros alvos foram adquiridos pelo banco de dados do LAMOST. Os
parametros estelares, como Tesfr, logg € vsin i, sdo obtidos através de modelos atmosféricos
interpolados, com incertezas calculadas pelo método de Monte Carlo. O codigo evolutivo MESA ¢
adotado com um modelo conservador de queima de hidrogénio no nucleo, sem considerar a rotagao
estelar. Os parametros estimados pelo SME sdo usados para calcular luminosidade, massa e raio de
algumas estrelas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢do sao apresentados os principais resultados para as estrelas do C13 da missdo K2 por meio
de representacdes graficas e tabelas. O acervo grafico auxilia na determinagdo da classificagdo em
variabilidade estelar e classe espectral baseado na literatura. A Fig. (1) mostra o diagrama cor-
magnitude confeccionado a partir dos dados provenientes do GAIA. A Fig. (2) aborda a estrela EPIC
210853356, que tem os seguintes resultados fotométricos: Ny = 15, Viax = 1,06 £ 0,01d™ 2, Ay =
855 ppm, V.o =7,14+06uHz € P,=(8740,8)-103s de variabilidade SPB e resultados
atmosféricos e evolutivos: Ty = 13500 + 300K, logg = 3,8 £ 0,1 (dex), vsini = 110 + 30 Km/s,
log(L/Lg) = 2,753, M/Mg = 44103, R/Rg = 49705 e Idade = (84,97357) x 10° anos, da classe
B9V. A Tabela 1 mostra os resultados para cinco estrelas SPB analisadas de maneira sismica. O
diagrama Hertzprung-Russel e a comparag¢do entre as luminosidades do GAIA e do programa MESA
sdo demonstradas na Fig. (3).
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Figura 1 — Diagrama de cor e magnitude do Gaia para estrelas B da C13. No retangulo sdo indicados os
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Tabela 1: Estimativas de Vot € Po para as estrelas SPB do campo 13 da missdo K2.

EPIC Viot [ UHZ] | .., [dia_l] Po[10%s]
210853356 7,1+0,6 0,61+0,05 8,7+£0,8
247264203 3,204 0,28+0,03 6,6+0,8
247430338 8,0+0,5 0,69+0,04 42+04
248150769 6,2+0/4 0,54+0,04 49+04
248227339 56+0,3 0,48+0,03 6,4+0,5
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Figura 3 — A esquerda: diagrama H-R para estrelas com espectros na regido do azul. Faixas de instabilidade:
B Cep (azul claro) e SPB (roxo). A direita: comparagio entre as luminosidades do GAIA e do MESA.

CONCLUSOES

Apos analisar as 67 estrelas do C13, destacamos as classes de variabilidade, incluindo 9 SPB, 15
SPB/IGW, 2 SPB/BIN, 1 IGW (SLF), 3 ROT, 13 ROT/BIN, 1 ROT/SPB, 1 ROT/MAIA, 9 MAIA, 5
MAIA/IGW, e 7 AP. A obtencdo de dados espectrais para 24 estrelas permitiu a determinagdo de
parametros atmosféricos e evolutivos. A temperatura efetiva (T,sr) desempenhou um papel crucial na
separagao das classes de variabilidade, e.g., MAIAS. A abordagem sismica nas estrelas SPB resultou
na obteng¢do de v, € P, para 5 destes alvos. A classe IGW ou SLF se manifestou em varias estrelas
de forma hibrida, € o mapa Wavelet desempenhou um papel fundamental na identificagdo das
frequéncias proeminentes em relagcdo ao tempo da amostra, contribuindo para uma compreensao mais
profunda da variabilidade estelar.

REFERENCIAS

Aigrain, S.; Parviainem, H.; Pope, B. J. S. K2SC: flexible systematics correction and detrending of
K2 light curves using Gaussian process regression. Monthly Notices of the Royal Astronomical
Society, v. 459, p. 2408-2419, jul. 2016.

Balona, L. A. et. al, Kepler observations of the variability in B-type stars. Monthly Notices of the
Royal Astronomical Society, v. 413, p. 2403-2420, jun. 2011.

Bowman, D. M. et al, Low-frequency gravity waves in blue supergiants revealed by high-precision
space photometry. Nature Astronomy, v. 3, p. 760-765, ago. 2019.

Foster, G., The cleanest Fourier spectrum. The Astronomical Journal, v. 109, p. 1889—-1902, abr. 1995.

Paxton, B. et. al., Modules for Experiments in Stellar Astrophysics (MESA). The Astrophysical
Journal Supplement Series, v. 192, p. 3, jan. 2011.

Takata, M. et. al, A diagnostic for y Doradus variables and slowly pulsating B type stars. Astronomy
& Astrophysics, v. 635, p. A106, fev. 2020..

18



PFI/UEM - 25 ANOS DE CONTRIBUIGAO PARA A CIENCIA 1Fl§|&
Maringa — PR, 07 a 10 de novembro de 2023 NOS

Universidade Estadual de Maringa

POINT AND LINE DEFECTS IN CHECKERBOARD PATTERNED HYBRID
NEMATIC FILMS. A COMPUTER SIMULATION INVESTIGATION

M. Casaroto!*, C. Chiccoli?, L.R. Evangelista', P. Pasini2, R. T. de Souza?, C. Zannoni* e
R.S. Zola®

"Departamento de Fisica, Universidade Estadual de Maringd, UEM — Maringa-PR, Brasil.
stituto Nazionale di Fisica Nucleare, Italia.
3Departamento Académico de Fisica, Universidade Tecnologica Federal do Parana, UTFPR — Apucarana-PR,
Brasil
“Dipartimento di Chimica Industriale “Toso Montanar”, Universita di Bologna, Bologna, Italia.
*Corresponding author’s email: mariana.fcasaroto@gmail.com

We consider a nematic liquid crystal film confined to a flat cell with homeotropic and planar-
patterned hybrid anchoring, similar to a chessboard pattern, with alternating square domains
featuring uniform and random anchoring. By employing Monte Carlo simulations, it was
feasible to demonstrate the system’s capability to stabilize line and point defects. Our results
show that the interplay between domain size, anchoring conditions, and system size plays a
crucial role in determining the types of defects that emerge. The simulations show only line
defects when the individual domains are small enough, but also point defects when the domain
size is significantly larger than the sample thickness. In the latter case, defect lines are not
observed in domains with random surface anchoring, although lines and points are connected
by a “thick line”, which separates two regions with different director tilt. These findings can
be valuable for designing and manipulating liquid crystal systems for various applications,
from displays to advanced materials.

THE SIMULATION MODEL

We considered a nematic liquid crystal film confined to a flat cell with homeotropic and planar-
patterned hybrid anchoring. The bottom surface pattern can be seen as a chessboard-shaped grid with
arbitrary n X n domains, where n > 2 and is even, with alternating square domains featuring uniform
and random anchoring, respectively. This simulated patterned surface provides both planar degenerate
and uniform alignment side by side. The simulation was done using a set of headless spins N + Ns
placed at the sites of a cubic lattice of dimensions LxLx(A+2), mimicking a square film with thickness
h confined between those two flat boundary layers. Let the orientation of the i-th spin be as:.

W = Ui+ Uiyl + Ui 2, (1)

The Hamiltonian of this system is given by

1
H=23 0+ Y Oyt Y O ()

i.je| iclh el
i#j JES b JESup

where the parameters Jyo and Ji,p model the anchoring strength at the bottom and top surfaces. The
attractive pair potential @; is the Gruhn—Hess—Romano—Luckhurst one
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(I)U = €jj {)\[P;(u,--s,-j)—i—P—g(uJ--s,-J-]l] (3)
+ pl(w - s5) (u; - s55) (w; - uy) — 1/9]
+v P (u; - w;) + p [P (u; - s55) + Pa (w5 - s45)] Po (u; - uy) },
with the strength of the pair interaction €; = € if i and j are nearest neighbors, and 0 otherwise.
Simulations are performed at a reduced temperature 7z = kpT/c; kg is the Boltzmann constant and T
is the absolute temperature. The potential parameters are a combination of the Frank elastic constants,
Splay, Twist and Bend, K; = 7.0, K> = 4.4, K3 = 9.7, respectively, and are written as:

A= %‘1 (2K, — 3K> + K3) o
p=3NK; - K) (45)
v = %,\ (K1 =3K: = K3) (e
p= %-'L (K — K3) 4o

where A is a length related to the dimension of the unit cell, and s;; = r/|r|, r = ri—T1j, with ri, rj the
position vectors of the i-th and j-th lattice points. Finally, P is the well known second rank Legendre
polynomial.

RESULTS

MC evolution for samples with Jyo: = Jup = 0.5 and n = 2 (a), 4 (b) and 12 (c) showing how defect
lines relax after 10, 20, 30, 40, 50 kMCC and, eventually, vanish.
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Evolution of the sample with Jy,; = 0.7 and Js,, = 0.5 and n = 24 from 10 kMCC (a) to 50 kMCC (e)
in steps of 10 kMCC. In (f), the snapshot of the fifth layer of free spins above the patterned surface.
The regions marked by dotted lines in (f), showing the defect positions are shown in (g) and (h). In
(1) we show a 3D view of the order isosurface for the small region marked in the top left of (f) showing
how some defects leave the surface plane, while others still lie on it.
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The effects of the size domain on the position of the defect line for n =4 (a), 6 (b), 8 (¢), 10 (d) and
12 (e), with Jyor = 0.7 and Jyp = 0.5. Defects completely placed on the surface as, for instance, those
marked in the last line, are observed in d) and e), although in all values, the small line in the domain
corner is also placed in the surface. Defects placed above the surface, in the bulk, are observed in all
the values of 7.

37

DISCUSSION AND CONCLUDING REMARKS

By employing Monte Carlo simulations, we have been able to demonstrate the system’s capability to
stabilize line and point defects. We have observed that the interplay between domain size, anchoring
conditions, and system size plays a crucial role in determining the types of defects that emerge. For
smaller domain sizes (up to 40 x 40 spins), point defects with a topological charge £1/2 can be
observed alongside line defects, whereas for larger domains, we only observe line defects at the
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domain corners. Point defects tend to annihilate in pairs or move towards regions with uniform
alignment anchoring. Line defects, on the other hand, tend to persist for longer simulation times and
can even close themselves to annihilation. The anchoring strength on the bottom surface has a
significant influence on the behavior of the defect. Stronger anchoring leads to the formation of defect
lines deeper in the bulk of the system, rather than just at the surface. These deeper defects are
characterized by being located several layers above the surface and can be connected to surface-
aligned domains.

In conclusion, our extensive simulations of liquid crystal systems within different domain sizes and
anchoring strengths have provided valuable insights into the formation and behavior of topological
defects. In particular, our findings give us a clear picture of how defects form and behave in liquid
crystal systems, helping us to understand how different factors influence defect behavior. These
findings can be valuable for designing and manipulating liquid crystal systems for various
applications, from displays to advanced materials.
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ESTUDO DA INTERACAO DO 20HAO COM LIPOSSOMAS DE
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Palavras-chave: Bicamada lipidica; Minerval; Fluidez de membrana.

O é4cido 2a-hidroxioléico (20HAO) ¢ uma alternativa promissora ao tratamento do
glioblastoma multiforme humano (GBM), um tumor cerebral incurdvel. O 20HAO promove
alteragdes na composicao lipidica da membrana celular, que impactam na sua fluidez.
Entretanto, ainda ndo esta esclarecido se tal efeito ocorre devido a interagao direta do 20HAO
com os componentes lipidicos da membrana celular. Portanto, o objetivo deste trabalho foi
investigar a interacdo do 20HAO com a bicamada lipidica de lipossomas por espectroscopia
Confocal Raman. Lipossomas de palmitoil-oleoil-fosfatidilcolina (POPC) do tipo LUV (large
unilamellar vesicles) foram formados pelo método de filme fino seguido de extrusdo. Os
espectros Raman foram obtidos por meio de um microscoépio Raman Confocal (laser de 532
nm ¢ 20 mW de poténcia). Para tal, 1uL da suspensdo de LUV foi depositada e evaporada
sobre uma lamina de ouro, levando a formag¢do de um anel regular. Apenas os espectros
obtidos na borda do anel apresentaram as 5 bandas caracteristicas do POPC. Na presenca de
20HAO foi observado: aumento na intensidade em 1654 cm™! (estiramento C=C, banda IV),
atribuido a cadeia insaturada do 20HAO; e pequenos deslocamentos nas frequéncias de
estiramento simétrico do CH3 e assimétrico do CH» (banda V). As razdes de intensidade
CHierminal/CHassimétrica € CHierminal/CHsiméwica (banda V) sugerem diminuigdo na desordem e
liberdade rotacional da bicamada lipidica, e aumento na interacdo intramolecular e
intermolecular (empacotamento dos fosfolipidios). Conjuntamente, os nossos resultados
apontam para um efeito redutor de fluidez de membrana em decorréncia da interagao direta
do 20HAO com os fosfolipidios.

INTRODUCAO

O 4cido 2a-hidroxioléico (20HAO — Minerval®; Figura 1) é uma alternativa promissora ao
tratamento do glioblastoma multiforme humano (GBM), um tumor cerebral incuravel. O 20HAO
aumenta o conteudo de esfingomielina na membrana celular, modulando a fluidez de membrana e a
atividade de proteinas de membrana envolvidas na proliferacao celular [1].

No entanto, ¢ desconhecido o papel da interacao direta do 20HAO com os componentes lipidicos da
membrana celular na fluidez de membrana. Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a interacao
do 20HAO com lipossomas livres de proteinas por espectroscopia Raman Confocal.
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Figura 1 - Estrutura do 4&cido 20HOA; Retirado de PubChem.

MATERIAIS E METODOS
Preparagdo de lipossomas do tipo LUV e da solugao de 20HAO

Lipossomas do tipo LUV (large unilamellar vesicles) de POPC (palmitoil-oleoil-fosfatidilcolina)
foram formadas pelo método do filme fino seguido por extrusdo [2]. A solugdo tampao utilizada foi
trizma 25 mM e KCl1 150 mM (pH 7,4). A solucao estoque de 20HAO (sal sodico) foi preparada em
KOH 1 M na concentragao de 56 mM.

Espectroscopia Raman

Uma aliquota de 1 pL. da suspensdo de LUV, depositada em uma ldmina de ouro polido, foi evaporada
a temperatura ambiente por 20 minutos, levando a formacdo de um anel regular. Espectros Raman
dentro e no anel foram obtidos utilizando-se um microscoépio Raman Confocal modelo Senterra
(Bruker Optik GmbH, Ettiling, DEU) equipado com um laser de 532 nm e poténcia nominal de 20
mW e uma lente de magnificagdo de 20x. A resolucdo espectral foi de 9 a 15 cm-1, no intervalo de
4000 a 400 cm’!. Os registros apresentados compreendem uma média de 10 espectros e com tempo
de integra¢do do detector de 5 segundos. Os espectros foram normalizados por meio do vetor de
normalizagao.

(A)

4000 i

(B)

3000

2000 ~
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Intensidade Raman

04

T T T T L T L T T
1000 1500 2000 2500 3000 1000 1500 2000 2500 3000
Namero de onda (cm™)

Figura 2 - (A) Espectros Raman da regido central (vermelho) e borda (azul) do anel resultante da suspensao
de LUV evaporada na superficie de uma lamina de ouro. Concentracdo de POPC de 1mM. (B) Espectros
Raman de uma mesma preparacao de LUV (POPC de 0,1 mM) antes e apos a adicdo de 20HAO (0,38 mM),
destacando as bandas I (1000 a 1200 cm™) , I (1300 a 1400 cm™), IIT (1440 a 1600 cm™), banda IV (1650 a
1800 cm-) e V (2800 a 3100 cm™). O espectro Raman do sal sodico no estado sélido do 20HAO ¢é também
apresentado.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Como apresentado na Figura 1, a evaporagao da suspensao de LUV resultou na formagao de um anel
regular com um espectro Raman caracteristico para o POPC (5 bandas) na borda. Os espectros do
20HAO e do POPC (LUV) devem-se a presenga da cadeia hidrocarbonica, sendo o “fingerprint”
destas moléculas (lipidios) as regides 15001400 cm™ (vibracdo tesoura dos CHy), 1300-1250 cm™
(deformagdo dos CH3) e 1200-1050 cm™ (estiramento C-H). Além disso, sdo observadas bandas na
faixa de ~3100-2800 cm™' correspondentes ao estiramento C—H [3.4]. Nas Figuras 3 e 4 sdo
apresentadas as bandas Raman do POPC em maior detalhamento. As bandas I, II e III nao foram
afetadas pela incorporacdo de 20HAO as LUV. A andlise das bandas IV e V indicam mudancas
estruturais na bicamada lipidica. Observamos aumento na intensidade a 1654 cm™! (estiramento C=C)
atribuido a presenga da cadeia insaturada do 20HAO na membrana; e pequenos deslocamentos nas
frequéncias de estiramento simétrico do CH3 (de 2925 para 2930 cm™) e assimétrico do CH; (de 2893
para 2896 cm™). As razdes de intensidade CHierminal/CHassimétrica € CHierminal/CHsimétrica, marcadores de
mudangas conformacionais na cadeia sn-1, sugerem diminui¢ao na desordem e liberdade rotacional
da bicamada lipidica, ¢ aumento na intera¢do intramolecular e intermolecular (empacotamento das
cadeias dos fosfolipidios).

(A) Banda | (B) Bandas Il e Il (C) Banda IV
LUV+20HOA|
\/\/\X\// LUV+20HOA LUV+20HOA
c
©
£
3]
14 20HOA
2 20HOA
(1]
2 C-C gauche 20HOA
% C-Ctrans | C-Ctrans
2 .
£ AL

U

Luv LUV

<

T T T
1000 1100 1200 1200 1400 1600 1600 1700 1800
Numero de onda (cm™)

Figura 3 — Bandas I, I, [l e IV do espectro Raman do POPC e os modos vibracionais correspondentes.
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Figura 4 — (A) Efeito do 20HAO na banda V e (B) aproximagao dos picos.
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Tabela 1 - Razdes entre os picos da regido V para LUV antes e depois da adi¢do do 4cido.

LUV LUV+20HOA 20HOA
CHterminaI/CHassimétrica 0,84 0,55 0,93
CHterminaI/CHsimétrica 0,89 0,63 0,95

CONCLUSOES

Os nossos resultados apontam para um efeito redutor de fluidez da bicamada lipidica pelo 20HAO
dado por uma interacdo direta com os fosfolipidios. Esses achados tem potenciais aplica¢des clinicas
do 20HAO no tratamento do GBM, explorando sua capacidade de afetar a fluidez da membrana de
maneira direta e controlada.
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Neste trabalho foi realizado a sintese e a caracterizagdo de vidros Sodio Calcio Silica (SCS)
dopados com o ion trivalente Eurdpio por meio de um processo de fusdo e resfriamento a ar,
em que foram escolhidas diferentes concentragdes a fim de obter a relagdo entre a
concentragdo e as medidas realizadas nas amostras. Foi utilizado um espectrofotdmetro para
obter as curvas de absorc¢ao presentes no vidro dopado a fim de confirmar a presenca do
dopante na matriz. A técnica de luminescéncia foi utilizada a fim de obter as curvas de emissao
associadas ao ion, observando uma clara relagdo entre o aumento da concentragdo das
amostras e o aumento do sinal das bandas de emissao.

INTRODUCAO

A produgdo de novos materiais para seu uso como componentes ativos de lasers, dispositivos
fotonicos (amplificadores e switches Opticas, por exemplo), dispositivos para iluminagao artificial e
displays coloridos de alto contraste, sdo atualmente uma das principais linhas de pesquisa no campo
da fisica e desenvolvimento de materiais [1-3]. Em particular, sistemas que fluorescem na regiao do
infravermelho sdo de grande interesse para aplicacdes nas areas de comunicacdo Optica e
biomedicina, enquanto aqueles que fluorescem na regido visivel do espectro eletromagnético tem sido
amplamente estudado para fins de imagem. Neste contexto, o estudo de matrizes vitreas dopadas com
metais terras-raras tem atraido a aten¢do da comunidade cientifica, por conta de diversos fatores,
como a facilidade de preparagao do material, redu¢ao em custos de produgdo, alta solubilidade de
ions terras-raras em algumas matrizes vitreas, larga janela de transmissdo Optica, resisténcia de
choque térmico, alta eficiéncia quantica, etc.

Recentemente, nos estudamos os sistemas vitreos Sédio Calcio Silica (SCS), com diferentes
composi¢des e dopados Com Nd203, que demonstrou propriedades mecanicas, térmicas, termo-
opticas e espectroscopicas superiores a outros vidros comercialmente utilizados.

Neste trabalho, nds continuamos os estudos visando a producdo de materiais com alta emissao na
regido visivel, em particulas sistemas dopados com Eu. Para a caracterizagao, técnicas foto térmicas
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e termo-Opticas vao ser utilizadas para determinar as propriedades térmicas, dpticas e termo-6pticas
como uma fun¢do da concentracdo e temperatura. Porém parte das caracteristicas espectroscopicas
do material estdo sendo estudadas utilizando espectroscopia dptica (UV-VIS-IR) e espectroscopia de
emissdo. Baseado nos resultados desta fase, realizaremos estudos na viabilidade da utilizagao destes
materiais para a producdo de luz artificial e displays.

MATERIAIS E METODOS

Os vidros foram sintetizados utilizado o método de melting-quenching no forno comercial Mufla
3000 10 da EDG. Os reagentes foram pesados, homogeneizados e postos num cadinho de Platina e
subsequentemente fundidos. A temeperatura de fusdo era de 1200 °C. Depois de duas horas de fusao,
o eutético fundido foi despejado do candinho em um molde de aco inox pré-aquecido a uma
temperatura de 400 °C, provocando um resfriamento rapido.

As amostras foram devidamente cortadas e polidas, sendo elas apresentadas na Figura 1.

()
P )

1 W 0
{ Jeeicd

Figura 1 - Amostras de SCS dopadas com Eu utilizadas no trabalho, demonstrando uma maior emissdo no
visivel de acordo com o aumento da concentragdo do dopante.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente foi realizada a caracterizacdo das amostras a partir de espectroscopia optica (UV-VIS-
IR), obtendo diferentes curvas de acordo com a concentragdo das amostras, mostrada na Figura 2.
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Figura 3 — Absor¢ao opticas das amostras em fung¢do do comprimento de onda.

Na Figura 2 podemos notar os picos caracteristicos proximos 365 nm, 385 nm, 395 nm e 465 nm, ¢
claro notar que com um aumento da concentragao ha também um aumento do sinal de absor¢ao das

amostras.
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Figura 4 — Intensidade de emissdo das amostras em fun¢do do comprimento de onda.

Na Figura 3, observamos duas bandas principais, a primeira em torno de 575 nm e 600 nm e a segunda
entre 605 nm e 630 nm, novamente € possivel observar a dependéncia da intensidade do sinal de
acordo com o aumento da concentracao do dopante.

CONCLUSOES

Em conclusdo, as amostras de Sodio Calcio e Silica dopados com o ion trivalente Europio foram
preparadas com uma qualidade Optica excelente. As amostras demonstraram baixos valores de
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absor¢do, o que ja ¢ esperado das transi¢des do tipo 4f-4f. Entretanto, elas demonstram uma emissao
intensa no vermelho, quando comparadas com outros materiais vitreos, também dopados com
Europio. Ainda assim, as amostras se demonstraram bons candidatos para a utilizagdo em iluminagao
artificial e displays, necessitando um estudo ainda mais aprofundado em suas propriedades.
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O presente trabalho estudou as alteragdes nas propriedades luminescentes de vidros e
ceramicas de silicato de calcio e sodio (SCS) dopados com terras raras, quando submetidas a
tratamentos térmicos sob pressdo ambiente e sob 7,7GPa. Foram preparadas amostras da
matriz SCS sem dopante, dopada com eurodpio, itérbio, neodimio. As amostras foram
submetidas a tratamentos em 550°C e 665°C por uma hora, tanto nos procedimentos sob
pressdo ambiente, quanto sob alta pressdo. Analises de DRX tornaram possivel identificar a
presenca de uma fase romboédrica R-3m, solugdo solida de Nas+2xCas-«[SicO15] com X > 0,5,
cujos parametros de rede se contrairam durante o tratamento sob pressdo. Os dados obtidos
por espectroscopia Raman revelam informagdes sobre as ligagdes presentes nas amostras,
como as ligagdes Si-O-Si e as ligagdes formadas nos tetraedros de silicio e oxigénio ndo
ligados (NBO). Alteragdes observadas nas intensidades dos espectros Raman corroboram com
as informacdes obtidas por DRX. O espectro de absor¢do optica foi obtido a fim de identificar
os niveis de energia dos dopantes, pela superposicio observada entre o nivel *Fs do Nd** e
do nivel *Fs;» do Yb*", pode-se concluir que um sistema co-dopado com esses é um excelente
candidato a apresentar alta eficiéncia de transferéncia de energia. Os espectros de
luminescéncia observados revelam os efeitos dos tratamentos nos campos cristalinos das
matrizes, sendo possivel notar alteragdes na simetria das amostras devido a alteracdes nas
bandas de emissdo dos dopantes. Uma anélise do tempo de vida do neodimio revela que o
tempo de vida desse diminui quando o itérbio estd presente na matriz, indicando que ha
transferéncia de energia do neodimio para o itérbio. Por fim, ao calcular a eficiéncia de
transferéncia de energia, observa-se que a eficiéncia aumenta quando a amostra passa por
tratamento térmico e aumenta ainda mais quando submetida a tratamento térmico sob pressao.

INTRODUCAO

Materiais vitreos sdo alvos de pesquisas hd décadas, isso se deve tanto pelas suas diversas
propriedades, quanto por suas aplica¢des. E de se esperar que as propriedades sejam diferentes para
cada composicao vitrea, entretanto, alterar os componentes do material nao ¢ a tinica forma de alterar
as propriedades de um vidro, por exemplo: uma mesma amostra pode apresentar qualidades Opticas
diferentes antes e depois de ser submetida a um tratamento térmico. O tratamento térmico pode alterar
consideravelmente a estrutura do vidro, causando a sua cristalizacdao parcial ou total, levando-o de
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um material com estrutura desordenada, para um com a estrutura ordenada, ou seja, cristalina. O novo
material formado ¢ chamado ceramica [1], podendo ser formada por uma ou mais fases.

O objetivo do presente trabalho ¢ investigar como a introduc¢dao de alta pressao no processo de
cristalizacao pode afetar as propriedades estruturais e espectroscopicas da ceramica formada a partir
de vidros de silicato de calcio e sodio (SCS) dopados com elementos terras raras, como eurdpio,
neodimio e itérbio.

MATERIAIS E METODOS

As propriedades estruturais das amostras vitreas, cristalizadas e cristalizadas sob alta pressdo foram
investigadas empregando-se a técnica de difratometria de raios-X (DRX), sendo essa utilizada para
identificar as fases cristalinas formadas e determinar seus pardmetros de rede.

As propriedades espectroscdpicas foram analisadas por absorc¢ao dptica (UV-vis-NIR), luminescéncia
e tempo de vida de emissdo. A partir das alteragdes nas intensidades relativas dos picos dos espectros
de luminescéncia foi possivel verificar o efeito dos tratamentos aplicados nas amostras. Pelo espectro
de luminescéncia, escolheu-se o comprimento de onda relacionado a uma emissdo do terra rara
desejado, o qual foi escolhido para determinar alteragdes no tempo de vida de decaimento da
luminescéncia em razdo dos tratamentos.

Por fim, gracas aos dados de tempo de vida obtidos para amostras dopadas com neodimio ¢ itérbio e
co-dopadas com os mesmos, realizou-se o calculo da eficiéncia de transferéncia de energia no sistema.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas das amostras sem tratamentos nao apresentam formacdo de nenhum pico
caracteristico de fase cristalina, apenas um halo de difragdo, caracteristico de materiais amorfos, logo,
pode-se concluir que as amostras estdo vitreas. Ja os difratogramas das amostras tratadas em 665°C
durante 1 hora, em pressdo ambiente e pressao de 7,7GPa, contém picos caracteristicos de uma
amostra cristalizada, tais picos, a Figura 1 apresenta os difratogramas das amostras de SCS dopado
com eurdpio (SCS-Eu) e seus respectivos tratamentos, assim como os picos da referéncia 01-079-
1085, encontrada no banco de dados de estruturas cristalinas inorganicas (ICSD).

Com base na literatura e andlise da estrutura formada, pode-se determinar a presenca de uma
fase romboédrica R-3m, solugdo solida de Nas+2xCasx[SisO18] com x > 0,5 [2,3], cujos parametros de
rede se contraem durante o tratamento sob pressao.
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Figura 1 — DRX das amostras de SCS — Eu e 01-079-1085.

A seguir, foram comparados os espectros dos materiais dopados com Nd e com Yb e o material co-
dopado, tais espectros estdo mostrados na Figura 2-a). Ao se analisar os espectros das amostras SCS-
Yb ¢ SCS-Nd/Yb excitadas com o comprimento de onda 915nm, ¢ possivel observar apenas a
luminescéncia do Yb, enquanto os espectros de SCS-Nd e SCS-Nd/Yb excitados por 808nm além de
apresentarem os picos associados ao neodimio, a amostra co-dopada contém os picos de emissao do
itérbio, mesmo com esse nao apresentando banda de absor¢do para o comprimento de onda 808nm.
A luminescéncia do Yb pode ser justificada pelo mecanismo de transferéncia de energia dos ions
excitados Nd** para os ions de itérbio, “F32 —*Fs, Figura 2-b).
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Figura 2 — a) Luminescéncias de Nd, Yb e Yb; b) Transferéncia de energia do Nd para Yb.
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O tempo de vida foi medido para as amostras dopadas com neodimio e co-dopadas com Nd/Yb, com
isso foi possivel identificar o tempo de decaimento das emissdes do neodimio nas diferentes amostras,
para isso, o neodimio foi excitado em 808nm e investigou-se o tempo necessario para a intensidade
de emissdo do comprimento de onda selecionado, 1325nm, decair. A Tabela 1 apresenta os tempos de
vida obtidos para cada amostra.

Tabela 2. Tempos de vida as amostras.

Amostra Tempo de vida médio (ms + 5%)
SCS - Nd —sem Tt 0,461
SCS - Nd -Tt 665 0,917
SCS —Nd/Yb — sem Tt 0,326
SCS - Nd/Yb —Tt 665 0,358
SCS - Nd/Yb — P e Tt 665 0,224
CONCLUSOES

O presente trabalho visou estudar as caracteristicas estruturais e espectroscopicas de ceramicas e
vidros SCS, sem dopantes, dopado com eurdpio, neodimio, itérbio e co-dopado com Nd e Yb.

Para as amostras cristalizadas pode-se encontrar a formagao de uma solugdo solida cristalina do tipo
Nay+2xCag«[SicO18], com x > 0,5, com estrutura romboédrica (R-3m), a qual se mantém, porém,
compactada para a amostra cristalizada sob alta pressdo. A luminescéncia das amostras tratadas revela
espectros diferentes dos obtidos para as amostras vitreas, devido a alteragdes de simetria na rede
cristalina. O tempo de vida observado para essas amostras apresenta uma diminui¢do do tempo de
vida do neodimio na presenca do itérbio, apontando para uma transferéncia de energia do Nd** para
o Yb*" (down-conversion), fendmeno que se intensifica ao cristalizar a amostra e ainda mais ao
cristalizd-1a sob alta pressdo. A eficiéncia de transferéncia de energia da amostra co-dopada ¢ de 29%,
61% e 75%, para as amostras sem tratamento, cristalizada e cristalizada sob 7,7GPa, respectivamente.
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O presente trabalho apresenta a preparacdo e caracterizagdo de compositos bioativos a partir
de vidro bioativo de calcio — sddio — borato com HAp em trés diferentes proporgdes. Nos
compositos foram identificadas as fases cristalinas CaNa3BsO19, CaNaBsOo, fluorapatita,
também presentes no vidro, além da NaCaPO4 e CaB,0s, resultantes da decomposicao das
fases de borato e reagdo com hidroxiapatita, e a hidroxiapatita, por meio da técnica de DRX.
A espectroscopia Raman fases cristalinas adicionais como a fase B-TCP no composito
25VB75HAp. Os compositos foram submetidos a teste de bioatividade in vitro com imersdo
em SBF durante 28 dias. Foram observadas variagdo no pH da solugdo de imersdo e perda de
massa, sendo a maior nas primeiras horas. A técnica de DRX mostrou a auséncia das fases
com borato nos compositos, diminuicio NaCaPO4 e presenga da HAp. Os compositos
75VB25HAp, S0VB50HAp e 25VB75HAp se apresentaram bioativos, e potencialmente
promissores como agentes cicatrizantes.

INTRODUCAO

As novas geracdes de biomateriais tém sido desenvolvidas e, permitido processos de renovacao e
regeneragdo de tecidos vivos por meio de estimulos em nivel molecular com a combinagdo das
propriedades bioativas e reabsorviveis [1,2]. Desta forma o presente trabalho tem como objetivo
principal combinar as propriedades de biocompatibilidade e bioatividade por meio da preparacdo de
compositos de hidroxiapatita (HAp) com vidros bioativos (VB). Apos a obtencdo do composito
HAp+VB estes serdo caracterizados quanto a estrutura formada, e posteriormente submetidos aos
testes de bioatividade e biologicos in vitro; estes ensaios permitem avaliar o potencial dos compdsitos
para futuras aplicagdes em regeneragdo Ossea.

MATERIAIS E METODOS
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Para a produ¢do das amostras foram produzidos vidro com estequiometria de 60BO3-8Ca0O-4P,0:s-
18Na>O-10CaF», e triturados e peneirados (<45um) e a HAp foram obtidas através dos ossos de
peixes com 420 dias e calcinados 900°C por 8 horas, e triturados e peneirados (<45um), para os VB
e HAp foram misturados em um moinho de baixa energia e separados nas concentragdes de 75, 50 e
25%, em massa, denominados 75VB25HAp, SOVB50HAp e 25VB75HAp, como mostra a Tabela 1.
ApoOs a mistura, as amostras foram compactadas uniaxialmente a 55 MPa, em discos de Smm de
diametro e espessura de 2mm, em seguida os discos foram acondicionados em cadinhos de platina e
tratados termicamente a 810°C.

Tabela 1. Concentra¢des das amostras

Amostras % de VB % de HAp
VB4 100 0
75VB25HAp 75 25
S0VB50HAp 50 50
25VB75HAp 25 75
HAp 0 100

Para analises dos compositos foram utilizadas as técnicas de difratometria de Raios X (DRX),
espectroscopia Raman, e teste de bioatividade nos compositos de HAp e vidro bioativo borato tratado
termicamente (VBt), em diferentes proporgdes

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com os resultados DRX foram identificas as fases cristalinas presentes no VBt, foram identificadas
como o Pentaborato de Sodio e Calcio (CaNaBsOo), o Pentaborato Trissodico de Célcio
(CaNa3Bs010) e a Fluorapatita (FAp). O difratograma obtido para a HAp, ap6s o tratamento térmico
contém fases adicionais. Foi utilizado o método semiquantitativo RIR (Reference Intensity Ratio) [3]
para estimar o percentual de cada fase, a amostra 7SVB25HAp, foi 55% de CaNaBsOo, 15% de FAp,
15% de HAp e 15% de NaCaPOs. O compdsito SOVBSOHAp CaNaBsO9 (27%), HAp (28%),
NaCaPOs (17%), CaB204 (19%) e a FAp (9%). Nesta concentracdo ha a presenca de uma de uma fase
ndo identificada no composito anterior, 0 CaB20O4. Esta fase pode ser proveniente da decomposi¢ao
da CaNaBs0O9 em CaB204 e NaxO, o que poderia justificar a diminuigdo da CaNaBsOo9 de 55% para
27% e constancia da fase NaCaPOs de 15% para 17%, quando comparados aos compositos
75VB25HAp e S0VB50HAp. Nos compdsitos 25VB75HAp foram identificadas as fases cristalinas
HAp (60%), CaB204 (19%), NaCaPO4 (12%) e FAp (9%).

Apesar de algumas sobreposi¢des de bandas das fases identificadas na técnica de DRX, foi possivel
observar bandas dos modos vibracionais das mesmas trés fases por meio da espectroscopia Raman
na amostra VBt.

Os espectros dos compositos 7SVB25HAp, S0OVB50HAp e 25VB75HAp com a indexagao das fases
observadas. Em todas as concentra¢des dos compositos foi possivel observar a presenca da HAp pela
presenca das bandas em 3572cm’'. As demais bandas de HAp, modos de vibracdo do PO4>", tem
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superposi¢do com as outras fases indexadas, principalmente com a FAp, pois as composi¢des
quimicas de ambas sdo semelhantes. A FAp esta presente nos compoésitos decorrentes da presenca do
VB na composic¢ao. Entretanto, com o aumento da concentragdo de HAp, nota-se deslocamentos de
bandas da FAp em dire¢@o as bandas da HAp.

Para os testes de bioatividade, de modo geral, as reacdes in vitro de biomateriais, como HAp e vidros
bioativos, sao estudadas em solugdes tamponadas para avaliar a precipitacdo do Fosfato de Calcio
(CaP) na superficie da amostra, visto que ela ¢ usada como indicador de bioatividade. O grau de
bioatividade ¢ classificado de acordo com o tempo necessario para que ocorra o aparecimento da
camada [4]. A solu¢do de imersdo mais utilizada para este ensaio foi desenvolvida por Kokubo e
colaboradores [5], conhecida como SBF do inglés Simulated Body Fluid. Para a amostra SOVB50HAp
e 75SVB25HAp houve uma maior perda de massa quando comparadas a amostra de 25VB75HAp, que
pode indicar, assim como o pH, uma maior troca idnica com a solucdo. A amostra 25VB75HAp
apresenta maior perda de massa em fungdo do tempo de imersdo quando comparada a HAp,
entretanto, seus comportamentos sao similares, possivelmente pela alta concentragdo de HAp.

CONCLUSOES

Com os resultados obtidos neste trabalho foi possivel avaliar os compdsitos produzidos da mistura
dos pos de hidroxiapatita e vidro bioativo borato tratados termicamente a 810°C, em diferentes
proporgdes. Tanto com relagdo a caracterizagdo das amostras, estrutural e molecular, quanto a
bioatividade e efeitos biologicos em ensaios in vitro. A temperatura de 810°C estd acima da
temperatura de cristalizagdo do VB, resultando em um material com caracteristicas cristalinas.

Apos os testes de bioatividade in vitro, todas as amostras foram analisadas pelas técnicas de MEV, e
DRX, além da analise da variagdo de pH do meio de imersdo e perda de massa das amostras. Para os
compositos e VBt ocorreram a maior variagdo de pH e perda de massa nas primeiras horas, sendo o
VBt com a maior taxa de variagao, ja para HAp as variagdes foram menores e mais lentas.
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Este trabalho tem como objetivo estudar técnicas espectroscopicas, como a Espectroscopia de
Lente Térmica (ELT) juntamente com outras técnicas, e aplica-las em corantes fotossensiveis
que sdo utilizados na terapia fotodindmica. Foram estudados os corantes xanténicos e o
corante Sirius Red (SR), investigando a caracterizagdo do processo de fotodegradacdo e
geracdo de oxigénio singleto desses corantes.

INTRODUCAO

O principio da interagdo radiagdo-matéria baseia-se na conversdo de parte da energia transportada
pelas ondas eletromagnéticas (luz) em energia térmica, que provoca o aquecimento do material
exposto a radiagdo. Esse fenomeno é chamado de efeito fototérmico [1]. Este efeito é de grande
interesse para a analise de propriedades termo-Opticas de certos materiais. Existem varias técnicas
baseadas em efeitos induzidos pela absor¢do da luz e subsequentes processos de relaxamento dos
estados excitados. Uma dessas técnicas € a espectroscopia de lente térmica (TL), que usa lasers para
estudar os processos fotofisicos de materiais liquidos e solidos [2]. Esta ¢ uma técnica resolvida no
tempo que permite a determinacdo das propriedades dindmicas de uma amostra e ¢ de natureza nao
destrutivo. A alta sensibilidade da técnica, capaz de analisar solu¢des em concentragdo nano-molar,
representa uma vantagem sobre a espectroscopia convencional.

A ajuste dos transientes produzidos por LT utilizando os modelos apropriados permite a determinagao
parametros como a difusividade térmica, o coeficiente de difusdo de massa, efici€éncia quantica de
geragdo de calor e a taxa de fotodegradacao [3]. Portanto, mesmo sistemas fisicos que exibem reacoes
fotoquimicas podem ser estudados usando LT, como € o caso deste estudo. Aplicamos esta técnica
para a caracterizacdo de uma classe de corantes fotossensiveis. Essas amostras contém espécies
fotoativas que produzem efeitos adicionais além do efeito térmico ao interagir com a radiagdo, os
quais sao de fundamental importancia na terapia fotodinamica.

A terapia fotodindmica (TFD) ¢ um conjunto de técnicas e procedimentos para o tratamento de
doengas epidérmicas e tumores e na inativagdo de microrganismos [4]. O mecanismo relacionado a
TFD ocorre quando a absor¢@o de luz faz com que o material fique excitado e reaja com moléculas
de oxigénio no meio, resultando na formagdo de espécies reativas de oxigénio, especialmente
oxigénio singleto. Essas espécies reativas podem danificar o ambiente bioldgico e causar a morte
celular. Esta tecnologia ¢ uma grande promessa no combate a varios tumores cancerigenos e doengas
ndo cancerigenas. A qualidade do fotossensibilizador ¢ importante para a eficacia da TFD, e as
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caracteristicas de um fotossensibilizador ideal incluem pureza quimica, eliminagao rapida dos tecidos,
meia-vida curta e alta eficiéncia de producao de oxigénio singleto e falta de toxicidade na auséncia
de luz.

Para obter melhores resultados com a técnica de TFD, ¢ importante conhecer o mecanismo de
fotoativagdo dos fotossensibilizadores, que depende de fatores como temperatura, pH, tipo de
solvente, concentragdo e propriedades fisico-quimicas. Os corantes xanténicos sao compostos
organicos com estrutura quimica basica constituida por dois anéis de benzeno unidos por um atomo
de carbono e um atomo de oxigénio. Esses compostos apresentam uma alta capacidade de gerar
oxigénio singleto em meio aquoso.

A estrutura basica do xanteno forma a espinha dorsal de varios compostos, como derivados do
xanteno (DX), eritrosina (ERY), eosina (EOS) e rosa bengala (RB). Esses compostos tendem a
apresentar fluorescéncia em cores fortes cobrindo todo o espectro visivel. O corante Sirius Red (SR)
também foi usado neste estudo como corante de controle, pois absorve na mesma faixa e nao
apresenta fotoatividade aparente.

Neste trabalho, utilizamos métodos espectroscopicos, incluindo a LT, na caracterizagao dos processos
de fotodegradagdo e geragdo de oxigénio singleto do fotossensibilizadores xanténicos.

MATERIAIS E METODOS

A configuracao experimental de LT utilizada neste estudo foi configuragdo de feixe duplo com modo
descasado e colinear. Um deles produz um efeito de lente térmica (chamado de laser de excitagdo) e
o outro € posicionado de forma colinear com o laser de excitacao para testar a lente térmica (chamado
de laser de prova). Os efeitos térmicos surgem do aquecimento que o feixe de excitacdo induz na
amostra, ¢ a distribuicdo de temperatura causa mudangas no caminho do laser. A amplitude deste
efeito estd diretamente relacionada com a absorc¢ao Optica da amostra.

Um laser de ion argénio emitindo em A=514 nm foi usado para excitar a amostra e um laser He-Ne
emitindo em 2=632,8 nm foi usado para detectar o efeito de LT. Este arranjo usa quatro lentes de
focagem e varios espelhos (dois espelhos dicroicos para obter um arranjo colinear). Todos os
elementos opticos distribuidos servem para direcionar e focar o feixe na amostra. Um obturador
chamado 'shutter' foi usado para controlar o tempo de exposi¢do da luz de excitagdo a amostra. Dois
fotodiodos também foram usados, um para analisar o efeito e outro para disparar a aquisi¢ao de dados
assim que o feixe de excitagdo atingisse a amostra (o chamado "gatilho").

Amostras dos corantes xantémicos (eritrosina (ERY), eosina (EOS), rosa bengala (RB)) e o corante
Sirius Red (SR) foram inicialmente preparadas como solucdes estoque em concentragdes de 25 pM.
Eles foram entdo diluidos para atingir uma concentracao de 1,5 pM.

Adicionado a LT, foi utilizado um espectrOmetro para andlise da cinética de geragdo de oxigénio
singleto. Uma substancia que interage com o oxigénio singleto gerado pelo fotossensibilizador na
presencga de luz, conhecido como uma prova quimica para detec¢do da geragao de oxigénio singleto
(acido 9,10 antracenodiil-bis(metileno) dimalonico-ABDA), foi adicionada a solugdo contendo os
corantes xantenos.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 temos os transientes de lente térmica obtidos para cada um dos corantes. Foram feitos
ajustes tedricos para os dados utilizando o modelo Shen-Pedreira para os corantes xantenos ja que
apresentavam efeitos além do efeito térmico, enquanto os dados do Sirius Red foram ajustados
utilizando o modelo Shen.
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Figura 1

Com a amplitude da fase 07 do transiente de lente térmica e o coeficiente de absor¢do Optico B que
pode ser obtido da transmitincia podemos entdo calcular o coeficiente de conversdo térmica ¢r para
cada corante, os valores de ¢t calculados estdo expostos na Tabela 1.

Tabela 1: Coeficientes de conversdo térmica calculados.

Corante O
Eosina 0,24+0,03
Eritrosina 0,25+0,04
Rosa de Bengala 0,28+0,01
Sirius Red 1

Foi observado que cada transiente se
resposta. Esse resultado demonstra uma taxa de fotodegradacdo diferente entre os corantes
xanténicos. Como esperado, a transi¢do do corante SR (usado como corante de controle) é puramente
térmica e ndo tem efeito adicional, independentemente da poténcia usada.

comporta de maneira diferente em relacdo ao efeito de foto

Medigoes dos espectros de absor¢do dos corantes em fungao da concentragdo também foram feitas.
Isso ¢ util para interpretar os dados de LT, pois permite estimar o coeficiente de absor¢do dptica (o)
no comprimento de onda de interesse (514 nm neste caso), e com isso determinar a eficiéncia de
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geracdo de calor de cada corante. Para a cinética de fotoativagdo na presenca de ABDA, foi utilizada
uma concentragao de 3,125 uM para cada corante. A taxa de mudancga dos picos caracteristicos do
espectro de absor¢do ABDA permitiu a determinacdo da eficiéncia quimica de geracdo de oxigénio
singleto para os corantes utilizados neste trabalho.

CONCLUSOES

A utilizagdo da técnica LT se mostrou muito util para o estudo e caracterizagdo de
fotossensibilizadores utilizados em TFD. Além disso, esta técnica permite a determinagdo de
parametros-chave de propriedades termo-6pticas, fornecendo informacgdes sobre a fotodegradagao e
taxa de geracdo de calor dos corantes. Além da LT, outras técnicas espectroscopicas também sao
adequadas para caracterizar as propriedades dos corantes utilizados e sdo importantes para otimizar a
dosimetria utilizada na TFD.
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Recentemente, dados do INCA mostram aumentos significativos no niimero de pessoas que
desenvolveram cancer no Brasil. Este resultado torna evidente a necessidade de estabelecer
novas formas de lidar com este mal, isto ¢, expde a falta de instrumentos mais eficientes no
combate ao cancer. Nessa perspectiva, pesquisadores do mundo inteiro buscam formas
eficazes de suprir essa caréncia, sendo o tratamento por hipertermia, muito cogitado como
resposta a este problema. Tendo isto em vista, cientistas da Université Claude Bernard Lyon
1 desenvolveram nanoestruturas com o intuito de complementar os métodos de tratamentos
atuais, o que infere a necessidade de realizar medidas e analises para verificar a utilidade de
tal material. Sob essa perspectiva, o presente trabalho teve como objetivo verificar como o
recobrimento afeta a magnetizacdo de saturacdo e quais as inferéncias disso no sucesso da
aplicagdo para o tratamento por hipertermia. Por isso, realizou-se medidas de magnetizacao
utilizando um Magnetometro de Amostra Vibrante (VSM) em amostras sem nenhum tipo de
revestimento e revestidas com quitosana, a partir das quais, verificou-se a possibilidade de
usar as nanoparticulas ndo apenas no tratamento por hipertermia, mas em outros tipos de
intervengdes médicas a depender do resultado de novas medidas.

INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, tem-se observado um aumento significativo na taxa de mortalidade por cancer
em seres humanos. O diagnostico dessa doenca tem se tornado cada vez mais comum, com mais de
700 mil novos casos registrados no Brasil, de acordo com o tltimo censo [1].

Para enfrentar esse desafio, pesquisadores em todo o mundo estdo direcionando seus esforgos para a
utilizag@o de dispositivos em escala nanométrica como uma promissora ferramenta no combate a essa
enfermidade. Nesse contexto, pesquisadores da Université Claude Bernard Lyon I, na Franga,
desenvolveram nanoestruturas de magnetita (Fe3O4), dotadas de diferentes tipos de revestimentos,
com o objetivo de investigar as possibilidades de aplicacdo desse material no tratamento do cancer
por hipertermia.

Naturalmente, o tamanho, a forma, a composi¢ao e o revestimento dos materiais desempenham um
papel fundamental na modificagdo das propriedades magnéticas resultantes [2,3]. Para que o processo
de hipertermia seja eficaz, ¢ importante que os materiais exibam propriedades magnéticas
significativas, permitindo-lhes reagir de forma eficiente ao campo magnético aplicado e,
consequentemente, gerar calor suficiente para destruir as células cancerigenas.
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Desta forma, a aplicacdo de nanoparticulas no processo de hipertermia requer a realizagdo de uma
série de medidas magnéticas e andlises criteriosas dos resultados obtidos. Isso ¢ fundamental para
determinar como um revestimento especifico afeta as propriedades magnéticas de um material, o que,
por sua vez, tem um impacto direto na viabilidade da aplicagao desse material em seres vivos.
Portanto, esta pesquisa representa um avango crucial no desenvolvimento de terapias inovadoras para
o tratamento do céncer.

MATERIAIS E METODOS

As amostras analisadas provenientes da Université Claude Bernard Lyon 1 estao listadas na Tabela
1.
Tabela 1 - amostras e suas respectivas caracteristicas.
Numero da amostra Composiciio quimica
1 Fe30,

2 F6304:CS34%

Revestimento
Sem revestimento
Quitosana (34% grau de
acetilacdo)

As amostras apresentadas na Tabela 1 foram submetidas a analises utilizando um Magnetometro de
Amostra Vibrante (VSM). Para realizar essas analises, uma por¢do das massas das amostras foram
previamente medidas e, essa por¢ao de cada amostra, aderida a extremidade de uma vareta. A ponta
da vareta foi posicionada na regido de maior intensidade de um campo magnético gerado por duas
bobinas. Na outra extremidade da vareta, foi colocado um alto-falante que controlou as vibragdes da
vareta a uma frequéncia especifica. A oscilagdo da amostra na regido do campo magnético gerado
pelas bobinas resulta na indu¢ao de uma diferenga de potencial, que € captada por um conjunto de
bobinas de medida. Essa diferenca de potencial medida € proporcional ao valor da magnetizagdo da
amostra em andlise. Esse procedimento permitiu uma andlise precisa das propriedades magnéticas

das amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As medidas de magnetizagdo obtidas pelo VSM para as amostras 1 e 2 estdo expostas na Figura 1.
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Figura 1 — Dados obtidos para as amostras 1 e 2 a temperatura ambiente, respectivamente.

Inicialmente, ¢ valido ressaltar que a amostra de nanoparticulas de magnetita sem revestimento
apresentou uma magnetizagao de satura¢do maior do que as que estavam revestidas com quitosana,
isto ¢, uma magnetizacao de cerca de 70 emu/g e 43 emu/g, respectivamente.
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Além disso, ¢ perceptivel através dos graficos da Figura 1 que as amostras apresentam uma curva de
histerese que se assemelha muito a um comportamento superparamagnético e, portanto, apresentam
magnetizacdo remanescente praticamente desprezivel, sendo esta, uma caracteristica importante para
a aplicagdo em hipertermia.

Muito embora os valores obtidos de magnetizagdo de saturacao parecam ser motivadores, eles nao
sao maiores do que os obtidos na literatura (para o caso da magnetita) [4], mas sdo extremamente
promissores quando comparados com amostras de nanoparticulas de maghemita. Tal situacdo justifica
a necessidade da realizacao de novas analises tais como Difracdo de Raios X, para compreender
melhor a estrutura cristalina das amostras, microscopia eletronica para verificar a forma e tamanho e
também testes de toxicidade para verificar a aplicagdo em seres vivos e, a depender destas novas
medidas, as amostras provenientes da Université Claude Bernard Lyon 1 podem ser usadas ndo
apenas no tratamento por hipertermia, mas também, em processos como entrega controlada de
farmacos e servindo como contraste para imagens em exames de ressonancia magnética.

CONCLUSOES

Até o momento ndo foi possivel realizar uma analise aprofundada em relagao a aplicacao das
nanoparticulas desenvolvidas pela Université Claude Bernard Lyon 1 no contexto do tratamento por
hipertermia. No entanto, os resultados obtidos sugerem a necessidade de conduzir uma investigagao
detalhada da estrutura cristalina das amostras e verificar a concordancia de suas medidas de
magnetizacdo com aquelas disponiveis na literatura. A partir desse mapeamento e validagdo das
propriedades das nanoparticulas, abre-se a possibilidade de viabilizar sua aplicacdo ndo apenas em
hipertermia, mas também em outras areas promissoras, como a entrega controlada de farmacos ¢ a
melhoria de contraste em imagens de ressonancia magnética. Esses achados representam um passo
significativo em direcdo a aplica¢des interdisciplinares e inovadoras no campo da ciéncia dos
materiais, com grande potencial para impactar positivamente a area médica e de diagnostico por
imagem.
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The photoactive properties of organic dyes are paramount when foreseeing their applications.
This study investigated via thermal lens spectroscopy a series of structurally related
diketopyrrolopyrrole-based. We report laser-induced transients that evidences photochemical
reaction. Then, impacting the thermal and photostability of the architectures under
investigation (e.g., up to 73% in some cases). The thermal conversion rate showed to be of
about ca 30%. Simultaneously, their high quantum yield efficiencies of ca 70% further
enhanced their technological relevance as bifunctional probes.

INTRODUCTION

The last decades have seen an increasingly pressing need for novel materials that can exhibit superior
performance over the existing ones[1,2]. Among the different chemistries exploited in the
development of novel organic conjugated small molecules, diketopyrrolopyrroles (DPPs) are of
particular note [3-5]. This is due to the distinct intrinsic qualities attributed to DPP, such as its relative
ease in being modified, high photostability and high fluorescence quantum efficiency, added to its
excellent thermal stability [4]. Syntheses that aim for its use in photodynamic and photothermal
therapy (PDT/PTT) have been reported [6,7] Other compositions have also been reported as efficient
fluorescent markers, used both to produce biological images (bioimaging) and to identify ionic and
radical species in solution (analytes) [8-10]

As a result, in-depth understanding of the stability of the probes as well as the effects following
photoexcitation is highly warranted in informing and fostering the development of novel alternatives.
Motivated by these observations, herein the photophysical properties of four (1-4)
diketopyrrolopyrrole-based architectures (Figure 1) are reported, including their application as well
as the laser-induced photoactive response proposed as a quantitative method to study these systems.
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Figure 1 — Synthetic route and chemical structures for molecules DPP(CHO),, DPP(Ac),, DPP(OH), and
DPP(vinyl),, 1-4 respectively. (i) Me(CH2)4l, K2CO3, DMF, 120 oC, 24h; (ii) Pd2(Pdba)3, SPhos, K3PO4,
THE, reflux.
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MATERIALS AND METHODS

Laser induced lens technique

Figure 2 shows the experimental setup for the mode-mismatched dual-beam lens technique used to
investigate the DPP samples, in which the inset shows the details in the arranged configuration. The
geometric parameters m and V were 18.5 and 3.6, respectively.
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Figure 2 — Experimental setup for the laser induced lens effect measurements. The inset shows the laser
beams details.

Photoactive materials frequently present photoinduced chemical reaction (PCR) and thermal lens
(TL) effects [11]. The PCR introduces a time-dependent optical absorption coefficient affecting the
laser propagation through the illuminated area in the sample, while the TL produces a lens-like optical
element according to the local temperature rise. For the experimental mode-mismatched
configuration, the probe-beam phase shift calculation requires the analytical solution of the heat
diffusion equation with the inclusion of the PCR contribution. Details of this model can be found
elsewhere [12,13]. By Fresnel diffraction theory and for a laser with a gaussian profile distribution
(TEMO00), one can obtain the probe laser intensity at the photodiode position in the far field as [14],

1(©) = |Ey J e+ =120 0gg]", M

with E, being the amplitude of the electric field of the probe beam laser and g an integration
parameter. The phase shift is given by:

2mg 2mg

_br til-e 1¥207k ., _ —kpt (t ket 1me TFE
®(g. 1) = te Er fto 1+2t/¢t, dt’+ (1-e€r)e fto ¢ 1+2t/¢tc dt’y, @)
with the amplitude of the lens effect denoted by
_ _PexBoL (dn
by = et (), 0

here P,, stands for the power of the excitation laser, S, is the optical absorption coefficient, L is the
sample length, x; the thermal conductivity, 4, is the probe beam laser wavelength, dn/dT is the
refractive index thermo-optic coefficient, €, = ep /ey the ratio between the molar absorptivity of the
Products (P) and Reactants (R), and ¢ is the heat conversion efficiency, related to the fluorescence
quantum efficiency n by ¢ = 1 —n [15]. The characteristic time formation of the TL is defined as
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t. = r&/4 Dy, here 1, is the radius of the excitation laser on the sample position and Dy the thermal
diffusivity.

RESULTS AND DISCUSSION

To evaluate the behavior of dyes 1-4 when diluted in DMSO, transients of solutions with a
concentration of 15 nM were obtained for five different excitation laser powers, as shown in Figure
3. For DPP 1 and 2 (3a and 3b), the transients are more intense and with faster variation compared to
those of DPPs 3 and 4, 3¢ and 3d, respectively. The TL curves (dotted lines) were plotted using 6
and t, obtained from short time fittings done to the experimental data (until 400 ms), using the pure
thermal lens model with €, = 1. The solid curves correspond to the fitting of the experimental data
using the full Shen—PCR model (Eq. (1) and Eq. (2)). Comparing both curves, it was possible to
quantify the laser-induced photodegradation of the dyes.
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Figure 3 — Laser induced lensing transient obtained for compounds 1-4 diluted in DMSO as a function of the
excitation beam power and for the concentration of 15 nM, graphics (a), (b), (c) and (d), respectively.

Molecule 1 presented the most significant effect of photodegradation. It was demonstrated by the
relative variation of the optical absorption coefficient, reduced by more than 70% when the laser
excitation was interrupted. Molecule 2 also presents an intense PCR effect, with a reduction of the
order of 65% in S,. On the other hand, molecules 3 and 4 are with smallest photodegradations, with
relative variation of ca 48 and 55%, respectively.

The heat generation, summarized by ¢, values, showed for DPP 1 and 4, 33% and 30% of the
absorbed radiation, respectively, while for dyes 2 and 3 it was 26% and 28%. The parameter
complementary to the produced thermal energy is the fluorescence quantum efficiency m. This
quantity, unlike ¢, denotes the portion of the absorbed energy converted into radiation emitted by
the sample. Therefore, since DPP 2 and 3 presented smaller ¢ values, their n values are higher. In
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general, the four studied DPP molecules presented high values of n. This feature is relevant for
applications demanding fluorescent probes.

CONCLUSION

This work reports the photophysical properties of DPP-based architectures in organic solvents.
Through the Shen—PCR model, it was possible to determine a ca 70% reduction in their optical
absorption factor for some architectures, hence consistent with significant photodegradation. Thermal
conversion efficiencies of ca 30% were experimentally determined. Alongside the characteristic high
fluorescent quantum efficiencies of DPPs, this observation reinforces these molecules as promising
bifunctional probes. Therefore, the results of this study aid in fostering the development of superior
technological applications exploiting diketopyrropyrrole and other chemistries.
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O trabalho estudou a resposta bioativa de vitroceramicas produzidas a partir do sistema vitreo
60B203—5CaF>—19Na,0-14Ca0O-2P,0s pulverizado em diferentes intervalos de tamanho de
particulas, sendo em trés intervalos: abaixo de 103 um, entre 60 e 201 um e 118 e 342 um,
denominados, respectivamente, por P1, P2 e P3. Que foram compactados e tratados
termicamente, a 715°C, de forma que ocorresse a sinterizagao de particulas. Analises de DRX
mostram a formagao das fases cristalinas CaNaBsOg, CaNa3BsO1¢ e Fluorapatita. Técnicas de
espectroscopia Raman e FTIR-ATR detectaram a fase CaB204 sendo classificada como fase
secundéria nas amostras. As micrografias obtidas por MEV das amostras mostrando que o
tamanho de particula influenciou na morfologia de superficie e interna. Os ensaios de
bioatividade in vitro foram feitos utilizando o método de imersao num periodo de 28 dias de
imersdo em SBF. A micrografia das amostras, apos imersdo, mostrou formagdes de camadas
de ACP nas primeiras horas de interacdo com o fluido, indicando boa resposta bioativa das
amostras. Analises de DRX, espectroscopia Raman e FTIR-ATR, mostraram a degradacdo das
fases de Boro que foram dissolvidas no meio. Ensaios de citotoxicidade mostraram que P1,
P2 e P3 ndo apresentaram toxicidade celular, podendo ter aplicabilidade bioldgica.

INTRODUCAO

O avango tecnologico possibilitou grandes avancos no desenvolvimento de materiais voltados para
aplicagdes biologicas como implantes, enxertos € materiais que auxiliam na recuperacao tecidual
ocorrida em fraturas, esfoliagdes e cirurgias melhoram o bem-estar de pacientes e acelerando o
processo de recuperagdo e reabilitagdo [1].

Ao se tratar de fraturas e defeitos 6sseos o desenvolvimento de materiais biologicamente compativeis
e com pouca taxa de rejei¢do tecidual ¢ um desafio que tem sido superado com a producdo de vidros
e vitroceramicas com propriedades fisicas e quimicas que se comparam ao tecido oOsseo. O
desenvolvimento de um material que tenha baixa rejei¢do deve apresentar certas caracteristicas
intrinsecas, tais como: envolvimento direto na formagao 6ssea, condugao celular, vascularizagdo, nao
toxicidade e tensao mecanica [2].

As vitroceramicas sao compostas por estruturas moleculares organizadas, sendo obtidas por meio do
tratamento térmico de vidros podendo ser formadas diferentes fases cristalinas em suas composigoes.
Elas podem ser produzidas diretamente de uma peca de vidro ou a partir do vidro pulverizado. A
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depender do tamanho de particula ao qual o vidro € pulverizado pode se manipular os formatos de
acordo com a necessidade da aplicagdo do material, ampliando regides e aplicagdes ao qual as pecas
produzidas podem ser utilizadas [3].

Tendo em vista que a morfologia do biomaterial pode influenciar na compatibilidade com o tecido
biologico, o presente trabalho propde o estudo do desenvolvimento de vitroceramicas formadas a
partir de vidros boratos bioativos pulverizados e separados em diferentes intervalos de tamanhos de
particula para avaliar a influéncia desse na sua resposta bioativa.

MATERIAIS E METODOS

Para caracterizar a composicdo cristalina, estrutura molecular, caracteristicas morfoldgicas e
dindmica de resposta biologica. Utilizando a técnica de DRX, avaliando a estrutura das amostras e
composi¢des das fases cristalinas baseando os componentes predecessores do vidro. E usado também
as espectroscopias FTIR e Raman para determinar a composi¢ao molecular da amostra de acordo com
a busca bibliografica referente as analises obtidas por DRX. Para os testes de bioatividade, as
amostras passaram por andlises in vitro utilizando o método de imersdo em SBF. Sdo analisados a
taxa de dissociacdo da amostra no meio, formacao de camadas de fosfato de célcio amorfo (ACP) nas
superficies das amostras, alteragdo de pH da solug@o e micrografias via MEV com o intuito de mostrar
a mudanca morfoldgica das amostras ap6s interagdo com o fluido.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A amostra com menor tamanho de particulas apresenta particulas predominantemente entre 9 ¢ 103
um de tamanho, conforme mostrado na Figura 1, sendo o intervalo que compreende 90% da maior
parte distribuicdo de tamanho de particula. A amostra com tamanho de particulas intermediério
apresenta mais particulas de tamanhos entre 60 ¢ 201 pm com tamanho médio em torno de 75 pm
obtido pelo método de ajuste de LogNormal, e a amostra com maior tamanho de particula tem
predominancia de tamanhos entre 118 e 342 um e tamanho médio de 191 um.

A Figura 2 apresenta os espectros do vidro apds tratamento térmico a 715°C, nos quais € notado picos
bem definidos, caracteristicos de materiais cristalinos com estruturas periodicas e organizadas. E
possivel observar também que ndo ha diferencas a respeito das informagdes vibracionais entre as
amostras produzidas da vitroceramica 60B5F2P-715 com diferentes tamanhos de particulas.

A partir das fases cristalinas indexadas por DRX foram identificados picos caracteristicos as fases
CaNaBsQg [4], CaNa3BsOio [5] e fluorapatita RRUFF #R040098-3 [6], a fase CaB204 [7], ndo foi
indexada por DRX, por ser uma fase cristalina secundaria, decorrente da degradagdo da fase de
Pentaborato de Calcio e Sodio [8].

As andlises das micrografias das amostras, mostrado na Figura 3, mostram que apds a imersdao em
SBF as amostras apresentam boa interconexao entre poros, o que colabora para a adesdo das amostras
em tecidos bioldgicos, além de apontar a conversdo da amostra em ACP, comprovando resposta
bioativa positiva das amostras. A amostra P3 por apresentar maior interconexao porosa pode ser
classificada, morfologicamente, como ideal para aplicacdes diretas devido ao processo capilar
expressivamente curto quando em comparagao com as outras amostras, seguida da amostra P1 e por
ultimo a amostras P2 que apresentou estrutura rigida e grande adesdo entre as particulas,
consequentemente, porosidade mais fechada, dificultando a permea¢do do fluido acarretando uma
interacao interna mais atrasada.
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Figura 1 — Distribuicdo de tamanho de particula apds peneiramento em peneiras de faixas de mesh conhecido,
sendo: P3 entre 180 e 250 pm, P2 entre 93 e 125 pm e P1 < 62,5 um.
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Figura 2 — Espectros Raman apo6s tratamento térmico em 715°C das amostras 60B5F2P, P1, P2 e P3 com a
indexac¢do das fases cristalinas: Fluorapatita - laranja (RRUFF #R40098-3), CaNaBsO¢ — roxo, CaNasBsO -

verde e CaB,04 — rosa.
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Figura 3 — Micrografia das fraturas das amostras P1, P2 e P3 em func¢do do tempo de imersdo em SBF
mostrando o periodo em que as amostras apresentam contato e interagdo completa com o meio.
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CONCLUSOES

Todas as amostras estudas apresentaram respostas bioativas satisfatorias as analises realizadas
destacam-se as caracteristicas morfologicas, que se mostram como o principal fator na resposta
bioativa. Assim, as amostras P1 e P3 apresentaram caracteristicas consideradas ideais para adesao
celular, vascularizagdo e osteointegracdo, podendo ser empregadas diretamente como material de
enxerto. Ja a amostra P2 apresentou morfologia pouco porosa sugerindo estrutura rigida, podendo ser
usada para a producao de scaffolds devido a sua grande agregacao fisica entre as particulas, logo
podendo se adequar aos materiais que sao utilizados como sacrificio para a formagao de poros e
interconexdes com formas e dimensdes adaptadas para cada tecido que sera aplicado.
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O é4cido 2a-hidroxioléico (20HAO) ¢ uma alternativa promissora no tratamento do
glioblastoma multiforme humano (GBM), um cancer cerebral incuravel. Ele age na membrana
celular, alterando seu contetdo lipidico e fluidez. No entanto, ndo estd claro se isso ocorre
devido a interagdo direta com os fosfolipidios da membrana. Este estudo buscou entender a
relagdo entre a fluidez da membrana e a ligacdo do 20HAO a lipossomas de palmitoil-oleoil-
fosfatidilcolina (POPC), um modelo biomimético de membrana celular. Lipossomas do tipo
LUV (large unilamellar vesicles) foram formadas pelo método de filme fino seguido de
extrusdo com um mini-extrusor. A fluidez de membrana foi avaliada por espectroscopia de
fluorescéncia com a sonda lipofilica pireno (razdo entre as intensidades de emissdo dos
mondmeros e excimeros — E/M). Os resultados mostraram que, ap6s 5 minutos da adi¢do de
20HAO as LUV, houve uma reducao na intensidade de emissao dos excimeros, sem afetar os
mondmeros. A razdo E/M reduziu de 1,9 para 1,7 apos a adigdo de 20HAO. A titulagdo das
LUV com 20HAO resultou em uma redu¢@o dose-dependente na intensidade de fluorescéncia
do pireno e na razdo E/M. Esses resultados indicam que o 20HAO se liga rapidamente a
bicamada lipidica e reduz a fluidez da membrana. Conclui-se que 0 20HAO afeta a fluidez
da membrana diretamente por meio de sua interagdo com os fosfolipidios. Esses achados tém
potenciais aplicagdes clinicas do 20HAO no tratamento do GBM, explorando sua capacidade
de afetar a fluidez da membrana de maneira direta e controlada.

INTRODUCAO

O 4cido 2o-hidroxioléico (20HAO — nome cormecial Minerval®; Figura 1) é uma alternativa
promissora ao tratamento do glioblastoma multiforme humano (GBM), um tumor cerebral incuravel.
O 20HAO produz um acumulo de esfingomielina na membrana celular das células cancerigenas,
produzindo reducao da fluidez de membrana com modulacao da atividade de proteinas de membrana
envolvidas na proliferacdo celular [1]. No entanto, ¢ desconhecido o papel da interacao direta do
20HAO com os componentes lipidicos da membrana celular na fluidez de membrana.

Figura 1 — Estrutura quimica do 20HAO.
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Portanto, o objetivo deste trabalho foi avaliar a relacao entre a fluidez da membrana e a ligagao do
20HAO a lipossomas de palmitoil-oleoil-fosfatidilcolina (POPC), um modelo biomimético de
membrana celular. Para tal, empregamos medidas de espectroscopia de fluorescéncia no estado
estacionario com a sonda lipofilica e fluorescente pireno, a qual € sensivel a microviscosidade da
bicamada lipidica

MATERIAIS E METODOS

Lipossomas do tipo LUV (large unilamellar vesicle) de palmitoil-oleoil-fosfatidilcolina (POPC)
foram preparados pelo método de filme fino, seguido de extrusao [2]. A solucao tampao utilizada foi
trizma base 25 mM e KCI 150 mM (pH 7,4). As LUV (300 uM de POPC) foram incubadas com a
sonda fluorescente pireno (9 mol%) por 20 minutos e a temperatura ambiente. As medidas de
fluorescéncia no estado estacionario foram obtidas por meio de um fluorimetro Cary Eclipse Varian.
O pireno foi excitado em 340 nm. A razdo E/M do pireno foi calculada como a razdo entre as
intensidades em 373 nm (mondmeros) e 473 nm (excimeros).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Arazdo E/M ¢ sensivel a microviscosidade da bicamada lipidica. Aumentos na fluidez da membrana
resultam em uma razao E/M maior e vice-versa [3]. Como ilustrado na Figura 2, o espectro de emissao
do pireno apresentou os picos caracteristicos dos monoémeros (375-410 nm) e excimeros (~480 nm).
Com o aumento da concentragdo de pireno, a formagao de excimeros foi favorecida devido a maior
probabilidade de encontro de mondmeros. No final, a razdo molar de 9% em relacdao a POPC foi
escolhida, pois demonstrou a melhor resposta a incorporagdo do 20HAO nos lipossomas, como
ilustrado nas Figuras 3 ¢ 4.
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@ — 3Imol%
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250 MONBMEro 4,5 mol%
= — 6 mol%
¢ 2004
Y — 7,5mol%
-c —
g 10 — 9 mol%
w
c
100
£ ®
50 ae
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360 400 440 480 520 560

comprimento de onda (hm)
Figura 2 — Espectro de emissao do pireno em LUVs de POPC. Concentracédo de pireno de 4,5, 6, 7,5 ¢ 9 mol%

em relagdo a concentracdo de POPC (300 uM). Pireno foi excitado a 337 nm. Fendas de excitacao e emissao
de 2,5 e 5 nm, respectivamente.
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Como apresentado na Figura 3, 5 minutos apds a adicdo de 20HAO as LUV, observou-se em uma
reducdo da intensidade de emissdo dos excimeros, sem efeito nos monomeros. Os dados coletados
durante os 20 minutos subsequentes ndo indicaram mudangas significativas em relagdo aos 5 minutos.
A razdo E/M antes e apos a adicdo de 20HAO foi de 1,9 e 1,7, respectivamente. Estes resultados
reportam a ligagdo imediata do 20HAO a bicamada lipidica com reducdo paralela da fluidez de
membrana.
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Figura 3 — Espectro de emissao do pireno em LUVs de POPC. Registros realizados aos 5, 10, 15 e 20 minutos
apos a adigdo de 336 uM de 20HAO a LUV (300 uM POPC e 9 mol% pireno). Pireno foi excitado a 337 nm.
As fendas de excitagc@o e emissdo foram de 2,5 e 5 nm, respectivamente.

Como apresentado na Figura 4, a titulagdo das LUV com 20HAO causou uma redugdo dose-
dependente na intensidade de fluorescéncia do pireno e na razdo E/M. Estes resultados claramente
apontam para uma interacdo direta do 20HAO com os fosfolipidios de membrana, resultando na
reducao imediata da fluidez da membrana.
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Figura 3 — A. Espectros de emissao do pireno antes e apds a adi¢do de 20HAO nas concentragdes finais 29,
58, 136 € 232 uM (5 minutos entre as adi¢des) a LUVs (300 uM POPC). Os espectros correspondem a média
de 3 registros. Pireno foi excitado a 337 nm. As fendas de excitagdo e emissdo foram de 2,5 ¢ 5 nm,
respectivamente. B. Razao E/M calculados a partir dos espectros de emissdo do pireno.
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CONCLUSOES

Os nossos resultados apontam para um efeito redutor de fluidez da bicamada lipidica pelo 20HAO
dado por uma interagdo direta com os fosfolipidios. Esses achados tém potenciais aplicagdes clinicas
do 20HAO no tratamento do GBM, explorando sua capacidade de afetar a fluidez da membrana de
maneira direta e controlada.
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UV-OMETRO - SENSOR DE ULTRAVIOLETA COM ARDUINO E A
SAUDE HUMANA: UMA PROPOSTA PARA O ENSINO-APRENDIZAGEM

R.A. Leite* !, R.C. ViscociniZ, M.A.C. Melo!

"Departamento de Fisica, Universidade Estadual de Maringd, UEM — Maringa-PR, Brasil.
’Departamento de Ciéncias, Universidade Estadual de Maringa, UEM — Goioeré-PR, Brasil.
*Corresponding author’s email: raleite @uem.br
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O objetivo neste trabalho foi projetar, desenvolver e aplicar um Produto Educacional na
disciplina de Fisica, tendo a interdisciplinaridade com a Biologia e Quimica, tangente a Satide
Humana, visando a contextualizagdo e a utilizagdo deste como um Aparato Experimental e
uma Proposta Didatica no estudo das Ondas Eletromagnéticas, em especifico a Radiacao
Ultravioleta, conceito contemplado em Eletromagnetismo, Optica e Fisica Moderna. Para a
elabora¢do do UV-0metro, aparato experimental de custo acessivel, utilizou-se a plataforma
de prototipagem Arduino e componentes eletronicos para aferir a radiagdo ultravioleta
utilizando o indice UV. Assim, o presente trabalho valeu-se da Teoria de Aprendizagem
Significativa de Ausubel e Moreira, e dos Mapas Conceituais de Novak — fazendo uso de
quadros de afirmagdes (pré e pds aula) e elaborando atividades utilizando o UV-6metro. Essas
tecnologias educacionais foram ajuntadas em uma Proposta Didatica com o tema da Radiacao
Ultravioleta, que trabalha os conceitos, fenomenos relevantes, aplicacdes e a importincia da
interacdo com a Satde Humana. A Proposta Didatica foi aplicada em turmas de segundo e
terceiro ano do Ensino Médio. Pensando nos processos de ensino—aprendizagem, os contetidos
abordados foram colocados de forma que estivessem em consonancia com os documentos que
norteiam o Ensino de Ciéncias da Natureza, em especial a Base Nacional Comum Curricular
(BNCC —2018) e o Curriculo da Rede Estadual Paranaense (CREP —2020). Procurou-se fazer
com que o aluno fosse sujeito ativo e protagonista no processo de ensino-aprendizagem e, a
partir dos subsungores, desenvolvesse as habilidades de discutir, investigar, interpretar,
construir e analisar como parte de sua rotina de estudo, assim, visou-se que este observasse o
seu modo de aprender e, consequentemente, ampliasse seus subsungores. Portanto, o estudante
deixou de ser um sujeito passivo, mero receptor de informacdes do professor e do livro
didatico, e passou a ser sujeito ativo no processo de ensino—aprendizagem.

INTRODUCAO

Ja imaginou ter o Indice Ultravioleta local a qualquer momento? Melhor ainda, antes de se expor a
Radiagdo Solar? Isso € possivel com a utilizagdo do aparato aqui proposto. E, além disso, ele pode
ser utilizado como um recurso didatico para o processo de ensino-aprendizagem, onde podemos
trabalhar com metodologias ativas e aprendizagem significativa, desta maneira, fazendo o aluno ser
protagonista e o professor deixando de ser a figura principal, inserindo uma forma dindmica de ensinar
e aprender com recurso experimental e interdisciplinar.

No Brasil, o Ensino de Fisica, em nivel médio, tem crescido em sentido de inovagao de recursos
instrucionais e projetos para trabalhar temas mais complexos e interdisciplinares, abordados antes
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somente em aulas teodricas desvinculadas das atividades experimentais, como ¢ o exemplo em
Radiagao Ultravioleta, conceito contemplado em Eletromagnetismo, Optica e Fisica Moderna e que
tem interacdo direta com areas da Biologia e Quimica.

O material completo estd disponivel para download na pagina do MNPEF/DFI/UEM
(http://www.dfi.uem.br/dfimestrado/?q=node/60) e pode ser adaptado de acordo com a realidade de
cada série pelo docente interessado.

MATERIAIS E METODOS
UV-0metro

Foi projetado e desenvolvido o UV-6metro, utilizando a plataforma Arduino, um sensor mI8511 para
radiagdo ultravioleta (A e B) e componentes eletronicos, em que, por meio da programacao fisica e
com o desenvolvimento do cédigo de programagdo, pode aferir a radiacao ultravioleta e indicar o
indice UV local na tela com LEDs coloridos.

Figura 1 — Copia de tela do site: https://www.tinkercad.com/dashboard, esquema com Arduino e outros
componentes, esquema eletronico desenvolvido pelo autor. Fonte: o autor (2021).

A calibragdo foi realizada com os dados oficiais do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE)
e Estacdo Climatica Principal de Maringd (ECPM). Foi levado em considera¢do a instalacdo de
revestimos, uma vez que o aparato fica exposto a intempéries
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Figura 2 — Comparagdo da absor¢do de diferentes materiais na faixa do visivel acima de 400 nm), UVA (315
a2 400 nm) e UVB (abaixo de 315 nm), junto com a curva de resposta do sensor utilizado neste trabalho. Fonte:
adaptada de Sanatron (2016) acrilico —, Metaglas (2021) borosilicato, Tydexoptics (2021) quartzo — e Lapis
(2013) — sensor —.
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Proposta Didatica

Para a Proposta Didatica (PD) sugere-se a Teoria de Aprendizagem Ausubel, Moreira e Novak e a
elaboracdo de atividades com o UV-6metro, os fendmenos relevantes, aplicagdes e a importancia da
interagdo com a Saude Humana, podendo ser aplicada em turmas de 2° e 3° do EM.

A utilizacdo da Proposta Didatica (PD) sobre Ondas Eletromagnéticas, com énfase em Radiacao
Ultravioleta, é conteudo descrito na Base Nacional Comum Curricular (BNCC), no Curriculo da Rede
Estadual Paranaense (CREP) e Referencial Curricular Paranaense para o Novo Ensino Médio

RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira atividade foi fazer um mapa conceitual, assim como o mapa conceitual foi a ultima
atividade realizada na aplicagdo da PD. A figura 3 ilustra a distribui¢ao de palavras conceitos, que foi
utilizada como uma forma de avaliagao.

Distribuicdo das palavras no Mapa Conceitual - diagndstico o
¢ P P & Distribui¢do das palavras no Mapa
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Figura 3 — (a) Grafico de barras de distribui¢do dos conceitos nos mapas conceituais diagnosticos com
frequéncia igual ou maior a 20%. (b) Grafico de distribui¢do dos conceitos apresentados nos mapas conceituais
avaliativos com frequéncia igual ou maior a 20%. Fonte: o autor (2021).

Outra atividade proposta e realizada pelos alunos foi um questionario, elaborado pelo autor, que
continham conceitos de fisica e interdisciplinares, este também foi realizado antes e depois da
aplicagdo das atividades com o UV-O0metro, a figura 4 traz a comparagdo entre os questionarios
iniciais e os finais.
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Figura 4 — Comparacdo entre os acertos do formulario inicial e avaliativo. Fonte: o autor (2021).
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Figura 5 — Fotografia das aferi¢cdes dos dados de IUV e das condi¢des do tempo atmosférico no momento
das aferi¢des dos dados de IUV, em trés horarios diferentes no dia 08 mar. 2021. Fonte: o autor (2021).

Algumas das atividades que foram propostas aos alunos eram para que eles tivessem autonomia ao
realizar as observagdes e coleta dos dados no equipamento, mas, gerando arquivos audiovisuais trés
vezes ao dia, as 8h, as 10h e as 12h, por sete dias e a partir desta coletanea, Figura 5, utilizaram os
arquivos para transpor os dados nas tabelas, graficos e discussoes posteriores.

CONCLUSOES

O UV-0metro desenvolvido ¢ um instrumento para conferir o indice ultravioleta (IUV) que tem
carater pratico e interdisciplinar ao estudo das radiagdes em sala de aula, pode promover
aprendizagem significativas com mudangas na interpretagdo dos papéis desempenhados pela
Radiagao Ultravioleta, bem como pode levar a aquisi¢ao do hébito de consultar o IUV e de planejar
o melhor horario para aproveitar os efeitos benéficos e evitar os seus efeitos maléficos. Além de ser
um recurso didatico, o mesmo pode ser utilizado para diversas outras atribui¢des no auxilio para
atividades em que estejam humanos expostos a radiagdo solar.
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Palavras-chave: Aprendizado de maquina; Ciéncia dos materiais; Perovskitas.

Novas tecnologias demandam materiais inovadores e com excepcional performance. Tendo
em vista que os tradicionais métodos experimentais e computacionais voltados ao
desenvolvimento de materiais normalmente demandam longos periodos de tempo e
consideraveis investimentos financeiros, este trabalho procura explorar o uso do aprendizado
de maquina [1] em ciéncia dos materiais, especificamente na previsdo de propriedades
estruturais baseando-se em dados cristalograficos. Demonstrou-se a efetividade do uso de
algoritmos de aprendizagem de maquina na previsdo de parametros estruturais de materiais
com estruturas cubica e tetragonal, em especial perovskitas. Outrossim, determinou-se, a
partir das previsdes mencionadas, a polarizacdo elétrica de perovskitas através da técnica
Geometrical Polarization Approach (GPA) [2]. Os resultados destacam o potencial do
aprendizado de maquina em ciéncia dos materiais, permitindo aos usuarios explorar e prever,
de maneira eficiente, propriedades de novos compostos.

INTRODUCAO

As ciéncias dos materiais, campo interdisciplinar que abrange conceitos relacionados a fisica e
engenharias, configura-se como um dos pilares do desenvolvimento de novas tecnologias nas mais
variadas industrias. Seu principal objetivo ¢ compreender e prever propriedades de materiais
ancorando-se tradicionalmente no método empirico de tentativa e erro, guiado por principios fisicos
e leis quimicas e/ou em simula¢des computacionais baseadas em modelos tedricos [3,4]. Contudo,
nos anos recentes, a ciéncia orientada por dados (data driven science), a qual incorpora o uso de
bancos de dados contendo informacdes provenientes de experimentos e/ou simulacdes
computacionais, na analise e solucao de problemas, tem ganhado a aten¢do de muitos cientistas de
materiais, sobretudo por sua eficiéncia, acuréacia e reducao de custos operacionais. Nesse contexto,
este trabalho busca fazer uso de algoritmos de aprendizado de maquina na previsdo de parametros
estruturais e elétricos, com foco especifico em materiais ferroelétricos com estrutura perovskita.

MATERIAIS E METODOS
Aprendizado de maquina
O aprendizado de méaquina pode ser definido como um processo automatizado que objetiva a extragao

de padrdes em um banco de dados para produzir previsdes (de um target, isto ¢, de uma propriedade)
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de carater estatistico. Para tanto, as amostras de um banco de dados devem conter features, ou seja,
caracteristicas que se correlacionam com um target desejado [5]. Outrossim, de maneira geral, cada
uma das amostras contidas em um banco de dados (pode-se considerar um banco de dados como uma
matriz de i linhas e j colunas) ocupa uma linha, enquanto as colunas armazenam features e target(s).

Fluxo de trabalho adotado

A Figura 1 ilustra o fluxo de trabalho adotado neste estudo. Os bancos de dados exclusivos das
estruturas cubicas e tetragonais possuem, respectivamente, 7288 e 11549 compostos distintos.
Random Forest Regressor, Gradient Boosting Regressor € Ridge compdem os modelos de
aprendizado de méaquina utilizados neste trabalho associados as previsdes de maior acuracia.

Definindo fargets e
features a fim de pre

Crystallography Filtragem de
Open parametros A Previsdes
Database estruturais

Definindo fargets e
features a fim de pre
ver parametros estru
turais de células cubi

cas

Figura 1 — Fluxograma dos procedimentos adotados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os graficos a-d na Fig. 2 e a-f na Fig. 3 apresentam de maneira grafica a comparagao entre os valores
reais e previstos dos parametros de rede de materiais com simetria cibica e tetragonal,
respectivamente. Observa-se, com exce¢do dos resultados associados ao volume dos materiais
tetragonais (Fig. 3-f), um acentuado grau de acuricia nas previsdes obtidas a partir do uso de
aprendizado de maquina.
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Piskunov e colaboradores [6], empregando sete diferentes modelos tedérico/computacionais para o
calculo de propriedades estruturais, determinaram o parametro de rede a de células cubicas de
perovskitas. Seus resultados apresentaram erro médio percentual de aproximadamente 3,57% em
comparagdo aos valores reportados na literatura. Em nosso trabalho, o erro médio foi de 1,82%.
Concomitantemente, os resultados obtidos aplicados a técnica GPA, forneceram as seguintes
polarizagdes intrinsecas: 14,617uC/cm? e 1,10-10""uC/cm? para os compostos BaTiO3; e NaNbOs. Os
valores calculados com os pardmetros “verdadeiros” sdo 14,621uC/cm? e OuC/cm?, respectivamente.
Esses resultados, demonstram o formidavel potencial disruptivo do uso de aprendizado de maquina
em ciéncia dos materiais.

CONCLUSOES

Os resultados apresentados apontam a eficacia do uso de modelos de aprendizado de maquina na
previsdo de propriedades estruturais de materiais com simetria cubica e tetragonal, bem como da
polarizagdo intrinseca de perovskitas. Ademais, como referido, comparando-se conclusdes
provenientes da aplicagdo de técnicas tradicionais na determinagdo de propriedades estruturais de
perovskitas, com resultados advindos do uso de aprendizado de maquina, conclui-se que o uso de
aprendizado de maquina apresenta consideraveis vantagens em relagdo ao primeiro, o que revela o
acentuado potencial desta técnica no campo das ci€ncias dos materiais.
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Neste trabalho foram produzidos vidros aluminossilicatos de calcio (Low Silica Calcium
Aluminosilicate LSCAS) dopados com TiOz e Yb20O3 com diferentes concentragdes, pelo
método de fusdo e choque térmico em um forno a vacuo. Foram feitos o corte e o polimento
das amostras, e as propriedades das amostras foram avaliadas por meio das técnicas de
espectrofotometria ¢ luminescéncia. O estudo busca o desenvolvimento de conversores
espectrais para o infravermelho médio, visando aplicagdo em células solares de alto
desempenho.

INTRODUCAO

Vidros compostos do sistema (Al203-Ca0O-Si02-MgO), o qual ¢ estudado no trabalho, foi estudado
por Oprea e foi observado que o indice de refragdo aumenta conforme a concentragdo de CaO aumenta
[1]. Dessa forma, essa composi¢do vitrea também ¢ denominada como Aluminossilicato de Calcio
com baixa concentracao de Silica (do inglés Low Silica Calcium Aluminosilicate), também conhecido
como LSCAS.

O sistema aluminossilicato de calcio possui excelentes propriedades fisicas, o que resulta em uma
alta eficiéncia quantica de emissdo quando esses vidros sao dopados com elementos terras-raras ou
metais de transi¢do [2]. Esses vidros podem ser utilizados em diversas aplicagdes tecnologicas como
a fabricacgdo de lasers e o desenvolvimento de conversores espectrais para placas solares de silicio.

A espectrofotometria ¢ uma técnica utilizada para a obtencdo da transmitincia de materiais (a
porcentagem de luz que passa pelo material e ndo ¢ refletida e/ou absorvida), e por meio dela pode-
se obter a absor¢do da mesma. E fundamental para a caracterizagio das bandas de absorgdo do
material, possibilitando a escolha do comprimento de onda que seré utilizado para a excitagdo do
material.

A espectroscopia de luminescéncia se trata da medig¢ao da intensidade de luz emitida pelo material
quando ¢ excitado por um estimulo luminoso, € serve para determinarmos qual material tem a emissao
mais apropriada para ser utilizado como conversor espectral para uma célula de silicio.
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MATERIAIS E METODOS

O vidro LSCAS foi preparado com reagentes com alto grau de pureza (maior que 99,99%), e todos
os reagentes foram devidamente pesados em uma balanga analitica para serem preparadas amostras
com cerca de seis gramas.

A composi¢ao nominal em peso percentual dos reagentes das amostras de titanio € regida pela relagao:
(47,4-x/2)Ca0+(41,5-x/2)Al,03+7Si02+4,1 MgO+xTiO2, em que X € a concentragdo de titdnio sendo
0,2 ou 1,0. J4 a composi¢ao das amostras com titdnio e itérbio sdo regidas pela relagdo: (47,4-
(1+y)/2)CaO+(41,5-(1+y)/2)Al,03+7S102+4,1MgO+1,0TiO>+yYb2O3 em que y € a concentracdo de
itérbio que varia entre 0,5 e 4,0 [3]. As amostras foram devidamente cortadas e polidas, parte delas
sendo apresentadas na Figura 1.

a) b)) ¢ 4

- o o
=

=)

\ J

Figura 1 — Foto das amostras ao lado de uma base de matriz LSCAS. a) 1,0% de TiO, com 15 minutos de
fusdo, b) 1,0% de TiO, com 30 minutos de fusdo, ¢) 1,0% de TiO, com 75 minutos de fusdo e d) 1,0% de TiO»
com 240 minutos de fusdo. Fonte: Autor (2023).

Ap6s o polimento, os vidros foram analisados por espectrofotometria (Shimadzu, modelo UV-3600i
Plus no modo transmitancia, utilizando um passo de 1 nm para obtencdo do espetro) e por
espectroscopia de luminescéncia (excitagdo em 385nm e 915nm). Ambas as técnicas fizeram a
varredura do espectro entre 200nm e 1600nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta as curvas do coeficiente de absor¢do Optica e intensidade de emissdo das
amostras dopadas com TiO> produzidas sob diferentes intervalos de tempo de fusdo.
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Figura 2 — a) Coeficientes de absorcao Optica das amostras dopadas com TiO2 com diferentes intervalos de
tempo de fusdo. b) Intensidade de emissdo das amostras dopadas com TiO2 excitadas em 385nm.
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Na Figura 2.a vemos uma banda larga de absor¢do entre 600 e 1200 nm. Na Figura 2.b podemos ver
uma banda de emissao caracteristica do titanio entre 500 e 800 nm. Nota-se que o aumento do tempo
de fusdo faz crescer a emissdo dos fons Ti** no vidro.

A Figura 3 apresenta as curvas do coeficiente de absorcao optica e intensidade de emissdo das
amostras codopadas com TiOz e Yb2O3
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Figura 3 — a) Coeficientes de absorcdo Optica das amostras codopadas com TiO, ¢ Yb,Os. b) Intensidade de
emissdo no visivel das amostras codopadas com TiO> ¢ Yb,Os. ¢) Intensidade de emissao no infravermelho
das amostras codopadas com TiO; e Yb,Os.

Na Figura 3.a, vemos um pico de absor¢do proéximo de 1000 nm e um ombro em 900 nm. Na Figura
3.b, observamos a banda larga de emissdo caracteristica do titdnio. Como podemos constatar, a
intensidade de emissdo da amostra dopada com apenas titanio ¢ mais elevada que as amostras
codopadas com titanio e itérbio, e ainda, a intensidade de emissdo das amostras decaem conforme
aumenta-se a concentracao de itérbio. Na Figura 3.c podemos ver o pico caracteristico de emissdo do
itérbio préximo a 975 nm e um ombro em torno de 1025 nm. A intensidade de emissdo nesse caso
aumenta conforme a concentragdo ¢ elevada. Isto demonstra que houve transferéncia de energia dos
ions de Ti*" para os de Yb**, o que é relevante para aplicagio como fotoconversor espectral para
células de silicio, haja vista que a melhor resposta para conversao fotovoltaica do silicio ocorre na
regido de 1030 nm.

CONCLUSOES

Por meio das medidas realizadas das amostras dopadas com titdnio comparadas com as medidas das
amostras codopadas com titdnio e itérbio, podemos ver que a banda de emissdo das amostras
codopadas no visivel (referente ao titdnio) teve uma redugdo em relacdo as amostras dopadas
puramente com titanio. Isso pode indicar uma transferéncia de energia por parte do titdnio para o
itérbio, intensificando a emissao das amostras codopadas na regiao do infravermelho.
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TERMOMETRIA OPTICA: UMA AVALIACAO DO VIDRO
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Temperatura ¢ uma das mais importantes quantidades fisicas, uma das variaveis de estado
necessarias para se definir um sistema termodinamico, sendo a temperatura a medida da
energia térmica de um determinado corpo. A flutuacdo da temperatura possui uma fung¢do de
grande importancia para inumeraveis processos, tanto naturais quanto desenvolvidos pela
ciéncia. Sendo assim, a determinacdo da temperatura e sua flutuacdo com precisdo ¢ uma
demanda continua em diversas 4areas de pesquisa e tecnologia. Com a evolu¢do do
desenvolvimento de sistemas microscopicos, também se faz necessario desenvolver sensores
de temperatura na escala microscopica. Os candidatos com maiores chances de ser utilizados
como sensores de temperatura microscopicos sdo os termometros Opticos. Este trabalho
apresenta um estudo da possivel utilizacdo do vidro aluminosilicato de calcio dopado com
diferentes metais terras-raras como um potencial candidato a termdmetro Optico de alta
precisdo. Como uma analise inicial, apenas para saber sobre a resposta termométrica, foram
escolhidos os metais: Praseodimio, Neodimio e Erbio. Para cada dopante foram analisados
qualitativamente os espectros de fotoluminescéncia em fun¢ao da temperatura.

INTRODUCAO

Materiais que possuem a vantagem de serem remotos, de rdpida resposta e passivos
eletromagneticamente vém sendo muito estudados, denominados por termdmetros Opticos. Estes
ainda possuem alta sensibilidade tanto com relagdo a temperatura, quanto a defini¢do espacial [1-3].
Nas tultimas décadas, foram reportados diferentes materiais luminescentes que possuem emissoes
dependentes da temperatura. Essa dependéncia pode ser observada como um deslocamento espectral
de algum pico/banda de emissdo caracteristica, ou variagdo no tempo de vida de emissdo, ou ainda, a
variagdo na razao da intensidade de dois picos/bandas de emissdes caracteristicas. Esta ultima
dependéncia, denominada de Fluorescence Intensity Ratio (FIR), tem demonstrado melhores
resultados quanto a repetibilidade, e sensibilidade. Além de ser a dependéncia mais favoravel de
eliminar possiveis necessidades de calibragdo prévia a utilizacgao.

MATERIAIS E METODOS
Espectroscopia de emissao

Para este trabalho, as amostras utilizadas neste trabalho foram cedidas pelo prof. Dr. Mauro Luciano
Baesso. A configuragdo foi composta por um laser de excitacdo de Hélio - Cadmio (He-Cd) com
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comprimento de onda seleciondvel de 325nm e 442nm. O comprimento de onda de excitacdo para
cada amostra foi selecionado de acordo com sua melhor absor¢do. Na Figura 1, podemos ver a
montagem experimental usada para aferir a intensidade de emissdo e da temperatura por meio de um
termOmetro termopar tipo K. As amostras foram submetidas a variagdo de temperatura de 10 °C até

60 °C, com um passo de 10°C a

cada medida.

Laser de ions He-Cd
@325nm e @442 nm

A\
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Figura 1 — Montagem experimental de fotoluminescéncia com temperatura controlavel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neodimio (Nd**)

O primeiro terra rara que sera avaliado € o Neodimio, este que ha extensa literatura sobre sua utilidade
e que ja ¢ utilizado como cavidade laser. O ion apresenta emissdes em energias do visivel e
ultravioleta, podendo absorver em todos esses comprimentos de onda. No entanto, pelo fato de possuir
tantos niveis, eles acabam ficando muito proximos uns dos outros, assim, favorecendo o decaimento
pro transi¢des ndo radiativas, ou seja, por relaxacdo multi-fonon (Multi-phonon relaxation),
acarretando perdas térmicas para o sistema que esta inserido. Porém, ainda sim, ha emissao radiativas

no visivel considerdveis, logo o uso para emissao laser.
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Figura 2 — Emissdo do Nd** variando a temperatura da amostra: (a) curva sem normalizacdo e (b) normalizada

pela emissdo em 422nm.
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Podemos ver na Figura 2(a) que, o espectro inteiro tem sua intensidade menor conforme se aumenta
a temperatura, isso de certa forma ¢ esperado, ja que ocorre o efeito de temperature quenching, o que
ndo ¢ desejavel para ser usado como efeito termométrico, ja que impede a possibilidade de calibragao,
ou a torna dificil, e pode introduzir erros em aferi¢des. Porém como pode ser visto na Figura 2(b), ao
normalizar em 422 nm, podemos ver uma diminui¢do do pico em 493 nm, o que assim, pode ser
usado como método termométrico.

Praseodimio (Pr**)

Outro ion que também ¢ utilizado em cavidades laser, é o Pr**, principalmente no infravermelho em
1500 nm, comprimento de onda utilizado por telecomunicagdes. Porém ele também apresenta intensa
emissao entre o verde e azul (487 a 550 nm), e outras mais fracas no vermelho (600 a 650 nm).
Portanto, como pode ser visto que, os niveis ficam mais separados que o Neodimio, tendo uma
emissdo mais ampla, tem outra importante caracteristica, ndo sofre de temperature quenching, logo,
pode ser facilmente calibrado como um termometro. Na Figura 3(a) e 3(b), podemos ver seu espectro
variando na temperatura, onde nem todos os picos variam, tornando os picos constante, excelentes
pontos de calibragdo.
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Figura 3 — Emissdo do Pr** variando a temperatura da amostra: (a) curva sem normalizagio e (b) normalizada
pela emissdo em 547nm.

Erbio (Er’)

Como o Praseodimio, o ion Er**, também tem sua pesquisa mais focada na sua banda em 1550 nm,
sO que também tem uma banda bem forte na regido do verde. Assim, como pode ser visto nas Figuras
4(a) e 4(b), hd um padrao diferente dos outros metais, onde a banda de maior energia ¢ favorecida
enquanto a de menor energia ¢ desfavorecida no decaimento radiativo, com o aumento da
temperatura, tornando mais clara ainda a dependéncia com a temperatura e assim um excelente
potencial termométrico.
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Figura 4 — Emissdo do Er*" variando a temperatura da amostra: (a) curva sem normalizagio e (b) normalizada
pela emissao em 547nm.

CONCLUSOES

Utilizando o fenomeno de fotoluminescéncia, neste trabalho foi possivel medir a resposta
termométrica dos ions de Neodimio, Praseodimio e Erbio, onde todos tiveram resultados promissores,
no entanto, com a anélise de variagdo de emissdo e possibilidade de calibragio mais facil, Erbio ficou
como a melhor resposta termomeétrica desses ions, tendo uma emissao consideravelmente melhor.
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Palavras-chave: Vidros. Células Bigorna de Diamante. Propriedades Estruturais ¢ Luminescentes.

Este estudo abordou o impacto da compressdo hidrostatica nas propriedades estruturais e
luminescentes de vidros, buscando compreender os efeitos da densificagdao em escala atomica.
Utilizando espectroscopia Raman e luminescéncia, foram investigadas as propriedades
estruturais e eletronicas, incluindo os processos de transferéncia de energia entre os ions
dopantes. Duas amostras de vidro foram analisadas: uma dopada com Eu®* e a outra co-dopada
com ions Nd** e Yb*", submetidas a altas pressdes utilizando células de bigorna de diamante
do tipo DAC. Para a primeira amostra, a pressao maxima foi 30,28 GPa, revelando
incompressibilidade até certo ponto, resultando em transi¢des amorfas e o surgimento de uma
nova fase amorfa estavel, com densificacdo permanente alcangada ap6s o ciclo de compressao.
Na segunda amostra, foram investigadas as propriedades luminescentes sob compressdo de
até 18,40 GPa.

INTRODUCAO

O uso difundido de vidros em aplicagdes cotidianas, remonta a tempos antigos onde eram
considerados tesouros pelos egipcios e desempenharam um papel crucial na evolugdo da sociedade.
Na era da tecnologia, os vidros desempenham fung¢des fundamentais, especialmente em eletronicos e
telecomunicagdes [1]. Compreender o comportamento desses materiais sob altas pressdes ¢
fundamental para entender como estes materiais funcionam sob tais condigoes [2].

Este estudo busca compreender a resposta de matrizes vitreas de Silicato de Calcio e Sddio a
solicitacdes mecanicas de altas pressdes (dezenas de GPa), investigando como a compressdao
influencia sua estrutura e propriedades luminescentes através das técnicas de caracterizacdo de
espectroscopia Raman e de luminescéncia. E importante compreender as transigdes estruturais e os
mecanismos de densificacdo gradual ou abrupta dos vidros. No entanto, a desordem atdmica nos
vidros e as restricdes experimentais tornam a andlise detalhada sob altas pressdes uma tarefa
complexa [3].

A transferéncia de energia entre ions de terras raras em matrizes vitreas co-dopadas pode melhorar a
eficiéncia de placas de energia solar ao reduzir as perdas de energia por termalizacdo de células
fotovoltaicas ao melhorar a eficiéncia de conversdo do espectro de energia solar [4,5]. Diante disto,
este estudo buscou compreender como a aplicacdo de pressao afeta os processos de transferéncia de
energia na matriz de vidro SCS co-dopada com o par Nd**/Yb**,
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MATERIAIS E METODOS

A sintese dos vidros foi realizada por meio da técnica de melting-quenching, utilizando reagentes
quimicos de alto grau de pureza (4 e SN), composi¢ao conforme Tabela 1.

Tabela 1: Composicao das amostras sinterizadas em % de mol.

Amostra Sio, CaO Na,0 CaF, Al,0; Eu,0; Nd,0;3 Yb,04
SCS-Eu 50,00 1245 28,95 7,50 1,00 0,10 0,00 0,00
SCS-Nd/Yb 50,00 14,40 2590 7,50 1,00 0,00 0,20 1,00

A célula de pressao foi montada de modo convencional e carregada com as amostras. A pressao a que
a amostra estava submetida foi estimada através dos deslocamentos dos espectros do rubi.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise Estrutural Via Espectroscopia Raman

A Figura 1 apresenta a evolugao dos espectros Raman in situ da amostra SCS:Eu com o aumento de
pressdo, a temperatura ambiente.
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Figura 1 — Evoluc¢éo dos espectros Raman da amostra SCS:Eu sob compressdo em incrementos aproximados
de 5 GPa. A linha de excitagdo utilizada foi 785 nm.

Pode-se observar alteragdes na forma do espectro Raman com a compressdao. A evolucao dos
espectros com a pressao mostrou redugdo e alteracdo na forma dessas bandas a partir de pressoes
especificas mostrando transigoes de fase amorfa-amorfa que acontecem através da percolacao de
tetraedros de baixa conectividade para poliedros altamente coordenados com maior nimero de
conexdes como confirmado por Hasmy e colaboradores [6].
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A Figura 2 mostra a evolucao dos espectros de emissdo da amostra SCS:Eu com a compressao. Essas
medidas mostraram mudangas significativas na forma dos espectros sendo a principal o deslocamento
para regides de menor energia.
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Figura 2 - Evolugdo dos espectros de emissdo da amostra SCS:NdYb sob compressdo em incrementos
aproximados de 5 GPa.

A Figura 3 mostra como a compressio afetou a diferenca de energia entre os niveis excitados do Nd**
3+
eYb™.
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Figura 3 - Redugio entre os niveis de estados excitados dos ions.

A medida que a pressdo aumenta, a diferenca de energia entre os niveis do Nd*" diminui de 11260
para 11240 cm!, enquanto a diferenca de energia entre os niveis do Yb*>" aumenta de 10200 para
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10220 cm™. Esse fenomeno resulta na aproximacgdo dos estados excitados do Nd** e do Yb*",
favorecendo a transferéncia de energia entre eles.

CONCLUSOES

Este estudo destacou a importancia de compreender as mudancas estruturais dos vidros sob pressao
extrema, evidenciando transformacdes amorfas, em intervalos de pressdo especificos como
confirmado através dos resultados obtidos a partir da amostra SCS:Eu. Foi possivel verificar a partir
do espectro de emissdo da amostra SCS:NdYb que a compressao facilita o processo de transferéncia
de energia, a partir destes resultados, este estudo também ressaltou o potencial para otimizar vidros
dopados com ions de terras raras, como Nd**/Yb**, para melhorar a eficiéncia de fontes de energia
limpa, como painéis solares, por meio do aprimoramento dos mecanismos de transferéncia de energia.
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Palavras-chave: Vidros; Radia¢do ionizante; Blindagem contra radiacao.

Este trabalho aborda um estudo que teve como objetivo investigar a capacidade de blindagem
contra radiacdo de sistemas vitreos de silicato de baixo custo, reforcados com diferentes
oxidos modificadores de rede. Para tal foi preparada uma série de amostras e empregadas
simulagdes por meio do software Phy-X/PSD e realizagdo de medidas experimentais
utilizando isétopos de >*!Am e 3’Co. Foram determinados os pardmetros de blindagem e
valores pontuais de energia. Foi constatado que da série de seis amostras preparadas, as
amostras contendo bismuto, bario e telurio foram as que apresentaram capacidades de
blindagem superiores, comparaveis a dos vidros comerciais plumbiferos.

INTRODUCAO

A radiagdo ionizante desempenha um papel benéfico em varias aplicagdes, no entanto, sem o devido
controle, representa um risco para a saude. Para mitigar os efeitos nocivos da radiagdo, € essencial o
uso de blindagem, que atua como uma barreira fisica eficaz. Os cientistas enfrentam desafios para
desenvolver materiais ecoldgicos e econdmicos para essa blindagem. Embora o concreto seja comum,
ele ndo ¢ transparente, limitando seu uso [1]. Devido a sua transparéncia e a facilidade de producao,
os vidros representam uma alternativa atrativa [2]. Este trabalho explora como diferentes 6xidos
modificadores podem influenciar as capacidades de blindagem de vidros silicatos de calcio e sédio.
Os parametros de blindagem investigados incluiram o coeficiente de atenuacdo linear (LAC), o
coeficiente de atenuagdo de massa (MAC) e a camada semi-redutora (HVL). Esses parametros foram
determinados tanto teoricamente, utilizando o software Phy-X/PSD [3], quanto experimentalmente,
por meio de medidas de radiacio com isdtopos >*'Am (59,3 keV) e 3’Co (122 keV) em suas energias
especificas.

MATERIAIS E METODOS

A preparacdo dos materiais para este trabalho envolveu uma série de seis amostras vitreas, conforme
a relagdo 50Si0>—(10-x/3)CaO—(19-x/3)Na,03—(20-x/3)CaF>—1ALO3—x (em que x = BaO, ZnO,
Co0, TeO: e Bi203), em mol%. A substituicao dos 6xidos foi realizada em concentragoes de 10% em
mol. Essas amostras foram sintetizadas utilizando a técnica de melting quenching, resultando em
amostras com alta resisténcia e qualidade Optica. As medidas experimentais utilizando radiacdo
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ionizante foram efetuados com fontes dos is6topos *! Am e >’Co. O detector utilizado foi o cintilador
de iodeto de sédio (Nal(TT)) modelo 1.125W1.75 fabricado pela Bicron Corp, conectado ao contador
de fotons Ludlum modelo 2000. A Figura 1 apresenta o esquema da montagem experimental utilizada.

Contador de Radiagéo
Ludlum Modelo 2000

Amostra -
\ -

-

Amostra

3cm
Colimador de chumbo
Colimador de chumbo com abertura de 10 mm
com abertura de 10 mm

3cm

Figura 1 — Diagrama esquematico da montagem experimental utilizada para determinar os parametros de
blindagem. A esquerda, com o *'Am, ¢ a direita com o 3’Co.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 exibe os valores de atenuacdo linear e de massa das amostras, abrangendo a faixa de
energia de 100 keV a 10 MeV.
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Figura 1 — Coeficiente de Atenuagdo Linear (LAC) e Coeficiente de Atenuagdo de Massa (MAC) obtido via
Phy-X/PSD.

Observa-se que a amostra SCSBI, apresentou os maiores valores de LAC e MAC, seguido pelas
amostras SCSBa e SCSTe, apresentando assim melhores propriedades de blindagem em relagao as
demais. Nota-se uma mudanca abrupta entre 30 e 40 keV para as amostras SCSBa e SCSTe, e entre
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90 e 100 keV para amostra SCSBi. Essas mudangas devem-se a banda de adsor¢ao K das amostras
situadas em 37,414; 31,817 € 90,54 keV.

Os valores obtidos experimentalmente estdo apresentados na Tabela 1, evidenciando a caracteristica
semelhante a amostra com bismuto. Esta demonstrou uma atenuagdo 10 vezes maior para 60 keV e
14 vezes maior para 120 keV, em comparagao com a amostra sem modificador.

Tabela 1: Valores de LAC e MAC obtidos teoricamente para os isdtopos 2*!Am e 3’Co.

Amostra 21Am 5Co
LAC MAC LAC MAC
SCS 0,852 0,313 0,438 0,161
SCSCo 1,116 0,393 0,486 0,171
SCSZn 1,316 0,459 0,513 0,179
SCSTe 4,262 1,469 0,947 0,326
SCSBa 5,648 1,848 1,176 0,385
SCSBi 8,995 2,277 5,854 1,482

Ao analisar os dados de HVL e MFP conforme a Figura 3, observa-se que as amostras SCSBi, SCSBa
e SCSTe exibem os menores valores. Valores inferiores desses parametros indicam uma maior
capacidade de blindagem. Por exemplo, enquanto para uma amostra sem bismuto seriam necessarios
8,0 mm de material para bloquear metade da radia¢io emitida pelo >*! Am, para a amostra com esse
modificador, apenas 0,7 mm seriam suficientes. No caso do >’Co, a reducdo seria de 15,8 mm para
1,2 mm
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Figura 3 — Half-Value Layer das amostras estudadas.

Por fim, a Figura 3 apresenta uma comparagdo entre os valores simulados e os valores obtidos
experimentalmente, com o intuito de avaliar a precisdo da montagem utilizada para as medidas de
atenuacao.
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Figura 4 — Comparativos dos valores tedricos e experimentais de LAC, MAC e HVL, para a energia dos
isétopos *!Am e *’Co.

CONCLUSOES

Este estudo enfatizou a importancia fundamental de compreender como diferentes oOxidos
modificadores na estrutura do vidro silicato podem influenciar suas capacidades de blindagem contra
radiacdo. Foi observado que as amostras SCSBi, SCSBa e SCSTe demonstraram capacidades
superiores de blindagem em comparacdo com as demais. Essa superioridade estd principalmente
relacionada as densidades mais elevadas dessas amostras e ao arranjo atdmico, que afeta a interagao
dos fotons com o material. Os resultados obtidos revelaram que os vidros livres de chumbo
desenvolvidos possuem uma eficacia notavel na reducdo da radiag@o ionizante de baixa energia, na
faixa de centenas de keV. Essa eficacia ¢ tdo boa ou até melhor do que a dos materiais plumbiferos
comerciais disponiveis..
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INTRODUCAO

O ferrita de bismuto (BiFeOs; - BFO) ¢ um material magnetoelétrico multiferroico com estrutura
perovskita (ABO3) que, devido a sua ordenagdo ferroelétrica e antiferromagnética simultanea a
temperatura ambiente, ¢ um dos candidatos mais promissores para aplicagdes em eletronicos. No
entanto, a presenca de um cicloide de spin magnético com um periodo de 62 nm suprime seu
magnetismo de longo alcance. A criomoagem foi recentemente aplicada para sintetizar pos de BFO
com tamanhos de cristalito e tensdo interna controlados, resultando em uma resposta magnética nao
linear que difere daquela amplamente relatada para amostras tipo “Bulk”. Neste estudo,
nanoparticulas de BFO criomoidas, com diferentes niveis de densidades de discordancias (de 3,85 x
1011 a 1,7 x 1013 cm?) e tamanhos de cristalito (de 144 nm a ~30nm) foram investigadas por medidas
magnéticas (VSM e microscopia de forca magnética (MFM)). As nanoparticulas com tamanhos de
cristalito (~30 nm), abaixo do periodo do cicloide de spin e com alta densidade de discordancia
apresentaram uma transicao de uma resposta antiferromagnética para uma resposta magnética com
um comportamento histerético caracteristico de um ferromagnético-fraco. Além disso, os dominios
magnéticos das nanoparticulas de BFO foram diretamente imagens e dominios unicos fracos-
ferromagnéticos tipicos foram identificados de forma inequivoca. As correlagdes gerais entre as
propriedades magnéticas, tamanho de cristalito, microdeformacao e deslocamentos sdo discutidas em
detalhes.

METODOLOGIA
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 1 — Difratogramas de raios X e refinamento Rietveld para a amostra (a) BFO-0.0 e (b) BFO-1.2. Os
parametros de confiabilidade (Rp, Rwp, Re e %2) do refinamento se encontram inseridos em cada difratograma.
Analises pelo método de (c) Williamson-Hall convencional e (d) Williamson-Hall modificado para as amostras
BFO-0.0, BFO-0.3, BFO-0.6, BFO-0.9 ¢ BFO-1.2. (¢) Tamanho de cristalito, micro-strain ¢ densidade de
discordancias em func¢do do tempo de criomoagem.

As Figuras 1 (a) e 1 (b) apresentam os padrdes de difragdo de raios X e os resultados de refinamento
Rietveld para amostras de BiFeO3; com 0 min e 150 min de criomoagem, respectivamente. Os padrdes
de difracdo foram indexados como uma estrutura perovskita com simetria romboedral (R3c), de
acordo com a ficha No. 86-1518 do banco de dados ICDD. E notavel o alargamento dos picos em
fun¢do do aumento do tempo de criomoagem devido a nanoestruturagio, redugdo do tamanho de
cristalito e aumento do micro-strain.

Os ajustes de Wiliamson-Hall e Wiliamson-Hall modificados sdo apresentados nas Figuras 1(c) e
1(d). Observa-se uma reducdo do tamanho de cristalito e aumento no nivel de micro-strain e da
densidade de discordancias com o aumento do tempo de criomoagem. A Figura 1(e) apresenta o
comportamento do tamanho de cristalito, aumento da densidade de discordancias o aumento da
magnetizacdo a 15 kOe (Mi5s).
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Figura 2 — (a) Magnetizacdo em fun¢do do campo magnético aplicado (H) para as amostras BFO-0.0, BFO-
0.3, BFO-0.6, BFO-0.9, BFO-1.2. A inser¢ao (I) apresenta detalhes da regido central das curvas M x H para as
amostras BFO-0.0, BFO-0.6 ¢ BFO-1.2. Ajustes usando o modelo fenomenologico de Langevin para as
amostras (b) BFO-0.0 e (b) BFO-1.2. A inser¢do (I) revela a imagem obtida por microscopia eletronica de
transmissdo de uma particula individual da amostra BFO-1.2. (¢) Magnetizacdo maxima (M;s) e densidade de
discordancia (p) em fungdo do micro-strain ¢ (¢) campo coercitivo (Hc) em funcdo da densidade de
discordancia (p).

A Figura 2(a) ilustra as histereses magnéticas para todo o conjunto de amostras analisadas, enquanto
a insercao (I) revela detalhes do campo coercitivo (Ec) e magnetizagdo remanente (MRr) para as
amostras BFO-0.0, BFO-0.6 ¢ BFO-1.2, respectivamente. Observa-se um aumento da maxima
magnetizacdo a um campo magnético aplicado de 15 kOe (M15) em fun¢do do micro-strain. As
Figuras 2(a) e 2(b) apresentam os ajustes usando a equagao de Langevin para as amostras BFO-0.0 e
BFO-1.2. Para a amostra BFO-0.0, observa-se claramente a existéncia de uma componente puramente
linear para a magnetizacdio em funcdo de H, sugerindo um comportamento puramente
antiferromagnético. J4 para a amostra BFO-1.2, observa-se uma significativa contribui¢do ndo linear
para a magnetizagdo, tipica de materiais ferromagnéticos (ou superparamagnéticos) até um campo
aplicado de 6 kOe. As Figuras 2(c) e 2(d), apresentam os valores de Mis e da densidade de
discordancias (p) em funcao dos valores de micro-strain € o comportamento de Hc em funcdo da
densidade de discordancias. Na Figura 2 (c) € notdvel uma correlacdo entre os comportamentos de
Mis e p em fung¢do do micro-strain sugerindo que a densidade de discordancias tem um papel
relevante na resposta magnética em nanoparticulas de BiFeOs.
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Figura 3 — (a) Topografia e (b) microscopia de for¢a magnética em nanoparticulas individuais para as amostras
BFO-1.2. (c) Perfil de linha da topografia e fase magnética extraida de uma particula destacada apresentada
em (d) a partir da linha tracejada em verde.

A Figura 3(a) ilustra a topografia de diversas nanoparticulas individuais pertencentes a amostra BFO-
1.2, na qual observam-se varias nanoparticulas com tamanho lateral entre 20 e 45 nm e altura maxima
de 23 nm, aproximadamente. O resultado da MFM, realizado na mesma regido, ¢ apresentado na
Figura 3(b), na qual observa-se a diferenca de fase magnética em diversas nanoparticulas,
apresentando caracteristicas de monodominios magnéticos como o contraste claro-escuro (destacadas
pelos circulos pretos). Esse tipo de resposta € muito similar aquelas reportadas por diversos autores
para nanoparticulas com resposta ferromagnética e/ou superparamagnética. Os perfis de linha
extraidos das imagens de topografia e da fase magnética (particula destacada em 3(d)) sdo
apresentados na figura 3(c). O perfil da diferenca de fase magnética apresenta uma inversao de fase
que varia de -0,17 (°) a 0,20 (°). Essa inversdao de fase ¢ caracteristica de monodominios em
nanoparticulas ferromagnéticas ou superparamagnéticas, na qual apresentam dipolos magnéticos
(seta azul e vermelha na Figura 3.23 (d)) induzidos pela aplicagdo de um campo magnético vertical.

CONCLUSOES

A andlise estrutural revelou que a introducdo de discordancias de borda afeta significativamente a
estrutura do BiFeQOs, levando a reducdo do angulo de supertroca, reducdo do volume da cela unitéria
e distor¢des do octaedro FeOs. Analises magnéticas demonstraram que a reducdo do tamanho de
cristalito combinada com o aumento da densidade de discordincias resultou no aumento da
magnetizacdo, com claro viés de correlacdo. Mudangas nas curvas de MxH foram observadas,
mudangas essas atribuidas ao surgimento de comportamento ferromagnético fraco e
superparamagnético.
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INTRODUCAO

Compositos de fibras poliméricas, destacando-se o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), tem se
mostrado promissores para aplicacdes biomédicas devido as propriedades unicas do PVDF, incluindo
resisténcia quimica e propriedades piezoelétricas da fase-f. Neste sentido, a eletrofiagdo ¢ uma
técnica eficaz para produzir fibras com controle preciso de tamanho e morfologia. A incorporacao de
compositos de fosfato de célcio bifasico (BCP) em fibras de PVDF ¢é uma estratégia promissora para
melhorar as propriedades biomédicas, como osteocondutividade e regeneragdo 6ssea. Neste estudo,
investigamos a incorporacdo de BCP em fibras de PVDF por eletrofiacdo, avaliando diferentes
concentragdes de BCP e seu impacto nas propriedades fisico-quimicas e mecanicas, bem como na
bioatividade das fibras resultantes. Os resultados indicam que essa combinagdo resulta em fibras
compositas aprimoradas, adequadas para aplicagdes biomédicas, com €énfase na engenharia de tecido
0sseo.

MATERIAIS E METODOS

O presente estudo descreve a sintese de compositos de PVDF-BCP para a producdo de fibras
eletrofiadas. O PVDF foi dissolvido em DMF e acetona, com concentracao de 14% p/v e proporcdes
de solventes 60/40 v/v. Diferentes concentragdes de BCP (15% e 20% p/p) foram incorporadas. A
eletrofiagdo foi realizada com voltagem de 25 kV, distincia da seringa ao coletor de 15 cm e taxa de
fluxo de 0,40 mL/h. A caracterizagdo incluiu difragdao de raios-X para identificar fases, microscopia
eletronica de varredura para analise morfolégica e composi¢cdo, bem como testes mecanicos para
avaliacdo das propriedades mecanicas das fibras. Além disso, foi realizado o teste de bioatividade in
vitro em fluido corporal simulado (SBF) para verificar a formag¢dao de uma camada de apatita na
superficie das fibras apds imersao, simulando condi¢des dentro do corpo humano.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os difratogramas do PVDF e BCP (pos), E-PVDF, 15BCP e 20BCP (fibras
compositas eletrofiadas). O difratograma do p6 de BCP (Fig. 1a) exibiu um padrao bem definido e
sobreposto, com a presenca das fases cristalinas HAp e B-TCP confirmadas pelos picos caracteristicos
nos valores de 20 de 25.6°, 31.5°, 31.7°, 32.6°, e 31°, correspondentes aos planos (002), (211), (112),
(300), e (0210), respectivamente. No difratograma do p6 de PVDF (Fig. 1b) apresenta um padrao
amorfo tipico com trés padrdes cristalinos associados as fases polimorficas: apolar (o), polar (B) e
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polar (y). Os picos intensos em 20 = 18.5 © e 26.5 ° corresponde ao plano (110) e apresenta o pico
caracteristico da fase . No entanto, 20 = 26.5 ° exibiu fases sobrepostas correspondentes aos planos
(021) e (022), indicativas das fases a e y. No caso das amostras E-PVDF (Fig Ic), 15BCP (Fig 1d) e
20BCP (Fig le), foram observados picos relacionados ao BCP e PVDF, confirmando a presenca de
BCP nas fibras compositas e a presenca da fase f no PVDF. Os picos intensos em 20 = 25.6°, 31.5°,
31.7°, 32.6°, e 31° correspondentes aos planos (002), (211), (112), (300), e (210), respectivamente,
sdo atribuidos a presenga de BCP nas fibras compositas. Além disso, a intensidade desses picos
aumenta com o aumento da concentragao de BCP nas composigdes.
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Figura 1 — Padr3es de difracdo de Raios-X (XRD) para BCP (a) e PVDF (b) (p6), PVDF (c), 15BCP (d), e 20
BCP (e) (fibras eletrofiadas). Apresentados juntamente com os padroes de difragdo de referéncia ICSD 00-
072-1243 ¢ ICSD 00-070-2065 das fases HAp e B-TCP, e os padrdes de difragdo de referéncia ICSD 00-042-
1650, ICSD 00-042-1649, e ICSD 00-038-1638 das fases a, B e y presentes no PVDF, respectivamente

AFig. 2 apresenta as microscopias das amostras de E-PVDF, 15BCP E 2BCP obtidas por eletrofiagao.
Os resultados revelaram que a amostra de E-PVDF apresentou fibras continuas sem a formagao de
“beads”, com um diametro médio de 625 £ 5 nm. Ja as amostras 15BCP ¢ 20BCP mostraram a
incorpora¢do bem-sucedida de BCP nas fibras, resultando em um aumento no didmetro médio das
fibras em comparacdo com as fibras puras de PVDF, variando de 693 £+ 37 nm a 665 + 37 nm,
respectivamente. Esses resultados corroboram com estudos anteriores e sdo atribuidos a mudangas na
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viscosidade da solucdo devido ao carregamento de particulas e alteragdo na taxa de evaporagdo do
solvente.
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Figura 2 — Imagens de MEV das fibras eletrofiadas: (a) E-PVDE, (b) 15BCP ¢ (¢) 20BCP. Juntamente, o
diametro médio para cada amostra (a) E-PVDF, (b) 15BCP ¢ (c¢) 20BCP.

As propriedades mecanicas das fibras eletrofiadas foram avaliadas e estdo apresentadas na Tabela 1.
Os resultados indicam que a amostra 15BCP se destaca com a maior tensdo maxima de tracdo (3,26
Mpa) e maior deformacao (169%), evidenciando sua capacidade de resistir a deformagdo. Embora a
20BCP tenha um modulo de Young ligeiramente mais alto, a 15BCP exibe um equilibrio superior
entre tensdo maxima e flexibilidade, tornando-a promissora para implantes e scaffolds na regeneracao
de tecidos. A incorporagdo de BCP melhorou significativamente as propriedades mecanicas das fibras
em compara¢ao com a E-PVDF, destacando o potencial da 15BCP nesse contexto.

Tabela 1 — Valores das propriedades mecanicas para as fibras eletrofiadas E-PVDEF, 15BCP e 20BCP.

Propriedades Mecanicas PVDF 15BCP 20BCP
Tensdo maxima (MPa) 218 326 273
Deformagio (%) 67 169 133

Modulo de Young (MPa) 6601 6.5+0.1 70+£0.1

Testes de bioatividade foram conduzidos para avaliar a formagao de apatita em fibras eletrofiadas. Os
resultados revelaram que as fibras de E-PVDF apresentaram nucleagdo de apatita apds imersao,
devido a falta de propriedades bioativas inerentes desse material. Por outro lado, as fibras contendo
15% de BCP demonstraram nucleacdo de apatita apos 7 dias de imersdo, com uma relagdo Ca/P
compativel com a apatita. Para as fibras com 20% de BCP, observou-se um padrdao semelhante de
nuclea¢do de apatita apds 7 dias de imersdo. Esses resultados indicam o potencial das fibras
eletrofiadas com BCP para aplicagdes biomédicas, devido a sua capacidade de promover a formacao
de apatita in vitro. A Fig. 3 apresenta as micrografias e espectros de EDS da amostra 20BCP.
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Figura 2 — Micrografias e espectros de EDS para a amostra 20BCP (a) e (d), antes de imersdao em meio SBF,
20BCP_7D (b) e (e) apdés 7 dias e 20BCP_14D (c) e (f) apés 14 dias em imersdo em meio SBF,
respectivamente. Os espectros mostram os elementos fluor (F), calcio (Ca) e fosforo (P).

CONCLUSOES

Neste estudo, foram desenvolvidos compositos de fibras de PVDF e BCP por eletrofiagao, destinados
a aplicacdes biomédicas, especificamente na engenharia de tecidos 6sseos. A analise de difragdo de
raios-X confirmou a incorporagdo bem sucedida do BCP nas fibras de PVDF, resultando em uma
transformagdo da fase o para fase . As andlises de MEV e EDS demonstraram a dispersdo
homogénea de particulas de BCP nas amostras. A amostra 15BCP exibiu propriedades mecanicas
aprimoradas. Testes de bioatividade evidenciaram a capacidade das fibras 15SBCP e 20BCP de
promover a formacao de apatita, alinhando-se com a composi¢do natural do osso. Em resumo, as
fibras compésitas de PVDF-BCP demonstraram um potencial promissor para aplicagdes na
engenharia de tecidos 0sseos, devido as suas propriedades mecanicas melhoradas e caracteristicas
bioativas.
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We investigate various aspects of the association between productivity and journal prestige by
analyzing the careers of 6,028 scientists from the Brazilian scientific community’s elite from 14
different academic disciplines [1]. We calculate the yearly productivity and the respective average
value of the journal-impact metrics — Journal Impact Factor (JIF) and Scimago Journal Rank (SJR) —
for these academics. Even though the use of journal-level metrics for assessing scholarly performance
of researchers is questionable [2], this practice remains widely used in the academic context [3]. In
particular, journal prestige metrics (and derivative indicators) are largely employed in Brazil during
assessment tasks such as grading resumes of graduate students, selecting tenure-track faculty
positions, and applying for grants. Recent works found that journal-level metrics are correlated with
citations and that these metrics carry information about academic performance [4], such that up to a
certain degree, journal impact metrics and citations can be considered as partly substitutes. Apart from
the debate regarding the fitness of journal-level metrics (or even citations) in research evaluation
tasks, these metrics remain important for the scientific community and deserve further investigation.

Our research investigates patterns of the association between productivity and journal-impact metrics
considering researchers’ careers across different disciplines. In contrast with prior studies, our
approach employs standard-score measures to address the impact of discipline and inflationlike
effects and correct size-dependent biases on the average journal prestige (Figure 1). We identify
outlier individuals in productivity and journal impact, which either outperform in productivity or
journal prestige over their careers, but seldom in both categories. We also find that scholars are not
inclined to simultaneously change their productivity and journal prestige levels, and mostly sustain
these levels in consecutive years of their academic careers. Considering only non-outlier individuals,
our study reveals a mainly negative correlation between productivity and journal prestige among
researchers across various disciplines. For aggregated data, we observe that career patterns of
productivity and journal impact are discipline-specific, but show a similar increasing trend of
productivity over time for all disciplines. By elucidating the career-age and discipline-specific aspects
of productivity and journal prestige, our research aims to contribute to a more comprehensive and fair
research evaluation process.
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Figure 1 — Relation between average journal impact factor (JIF) and productivity in standard score units (the
inset shows the full range of the plane). Data points represent career years of researchers from the 14 disciplines
in our study. This plane is divided into seven sectors. Three sectors represent career years with overly high
performance in journal impact (I++), productivity (P++), or both quantities (IP++). Four non-outlier sectors
represent career years with productivity and journal impact above (I+P +) or below (I-P —) the average, journal
impact below and productivity above the average (I-P +), and journal impact above and productivity below
the average (I+P —).).
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Nearly a century after Richardson’s seminal paper on atmospheric diffusion in 1926, the concept of
a state-dependent diffusion coefficient continues to be one of the key paradigms for understanding
anomalous diffusion in heterogeneous media. In its turn, the more recently introduced comb model
offers a simplified representation of diffusion on fractals and is widely recognized as a paradigmatic
model for subdiffusion resulting from the state-independent (quenched) trapping mechanism. Here
we present a hybrid model that combines Richardson’s position-dependent diffusion coefficient with
branch structures emerging from the comb model that effectively trap particles along the backbone
of the comb [1]. We consider a power-law relationship between the diffusion coefficient and the
position along the backbone, expressed as D_x (x) = D|x|™", and obtain exact solutions for the joint
and marginal position distributions, as well as for the mean squared displacement over the branches
and along the backbone. Additionally, we explore the connection between the diffusion equation of
our model and Langevin equations within the isothermal interpretation, which in turn allows us to
simulate the hybrid comb model and validate our exact findings.

Our hybrid comb model thus simultaneously incorporates the influence of the medium’s
heterogeneity and trapping mechanisms on diffusion along the backbone, allowing for the distinction
between these two mechanisms and the study of their interplay on the diffusive process. Despite its
simplicity, our model displays various diffusive regimes (Figure 1), and precisely because of its
simplicity, these patterns can all be comprehended in terms of the combined effects of trapping and
heterogeneity mechanisms. We observe that trappings along the backbone attenuate the impact of the
position-dependent diffusion coefficient. As a result, superdiffusion can only occur when the diffusion
coefficient increases superlinearly with the x-position, whereas in the absence of trappings, this
diffusive regime emerges whenever the diffusion coefficient increases with the x -position. Our model
exhibits anomalous yet Brownian diffusion when the diffusion coefficient is proportional to the
position along the backbone. This special case, where the mean squared displacement increases
linearly with time but the position distribution is not Gaussian, is often modeled by introducing
temporal dynamics to the diffusion coefficient, an approach known as diffusing diffusivity.
Additionally, our hybrid comb model presents non-Brownian yet Gaussian diffusion, characterized
by a sublinear behavior of the mean squared displacement with time accompanied by a Gaussian
position distribution. This type of diffusive behavior is often associated with memory or other
temporal processes, but in our case, it represents another consequence of the medium’s heterogeneity
and trapping mechanisms.

These findings emphasize the need for cautious interpretation of experimental measurements and
highlight the limitations of relying solely on mean squared displacements or position distributions to
characterize the diffusive regime of a system.
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Figure 1 — Diffusive regimes in the hybrid comb model. The central panel depicts the relationship between the
diffusive exponent a, and the diffusion coefficient exponent 1. The black dashed curve represents the exact

result [(x(t)) < t%, with a, = in]. The circles represent simulated results, with the gray shaded band

2+
indicating the standard error of the estimate for a,. The horizontal solid line marks the boundary between
superdiffusion (blue background) and subdiffusion (red background), while the dashed line indicates the
subdiffusive regime of the usual comb model. The insets surrounding the central panel exhibit the time
evolution mean squared displacement obtained from the simulations for five distinct values of n € (=3/2, —1,
-1/2,-1/4,0, 1/2, 1, 3/2). In these loglog plots, circles represent results obtained from our in silico experiments,
solid lines display the adjusted power-law relationships, and dashed lines indicate the behavior of the usual
comb model.
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In line with the mantra of complex systems, which emphasizes that “the whole is more than the sum
of its parts,” one can also argue that the success of criminal organizations relies not only on the
individual skills of criminals but rather more significantly on their capacity to collaborate and
establish resilient organizational structures that effectively safeguard and conceal their illicit
activities. These features demand much more than simple statistics to understand organized crime
activities and make complexity science, particularly complex networks, an ideal framework for
investigating economic, organized, and corruption crimes. Networks are indeed a suitable paradigm
to describe criminal interactions through a wide array of tools and methods developed over the past
decades. However, empirical investigations of criminal networks face limitations due to the
unavailability of reliable data, especially time-resolved data, which is often classified and restricted
to law enforcement agencies. Consequently, there is a need to identify universal properties and
dynamic aspects of criminal networks, as well as develop simple models capable of describing these
features and providing insights into the functioning of organized crime.

This work aims to bridge this gap through a comprehensive investigation of the static and dynamic
aspects of corruption networks associated with corruption scandals in Brazil and Spain [1]. Our hand-
curated datasets offer unprecedented information about corruption activities spanning decades of
history in each country. Our findings indicate that corruption scandals typically involve no more than
ten individuals, and that corruption networks exhibit universal properties, including exponential
degree distributions, high clustering coefticients, small-worldness, homophily, modular structures,
and a consistent association between the number of network modules and the total number of political
scandals. We further address the temporal dimension of these networks by constructing evolving
network representations, which in turn reveal remarkable similarities in the dynamics of political
corruption networks of both countries. These networks evolve through a series of abrupt changes in
the giant component caused by the coalescence network components, the number of network modules
increases linearly with the number of scandals, and the number of recidivist agents is also linearly
associated with the number of people in the network.

The identification of these universal characteristics allows us to propose a simple model (Figure 1)
with the recidivism rate as the main parameter. Our model not only simulates corruption networks
with features closely resembling those observed in empirical data but also indicates that corruption
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networks operate near a critical recidivism rate. Below this threshold, the network fragments entirely,
while above it, the network becomes excessively interconnected.
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Figure 1 — Our model starts with an empty network that grows by including complete graphs representing political
scandals at each iteration. A fraction a of agents added to the network at each iteration is considered recidivist criminals.
The curve in the main panel shows the average fraction of the giant component of simulated networks (f) as a function of
the recidivism rate («), while the inset depicts the derivative of f'concerning a. Vertical dashed lines indicate the model’s
critical recidivism rate ac = 0.065. This value is reasonably close to the recidivism rates observed in the Spanish (a =
0.09) and Brazilian (a = 0.14) networks. The three network visualizations represent typical model outcomes a =0, a =
oc,and o = 1.
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Recent research has shown that criminal networks have complex organizational structures, but
whether this can be used to predict static and dynamic properties of criminal networks remains little
explored. Here, by combining graph representation learning and machine learning methods, we
show that structural properties of political corruption, police intelligence, and money laundering
networks can be used to recover missing criminal partnerships, distinguish among different types of
criminal and legal associations, as well as predict the total amount of money exchanged among
criminal agents, all with outstanding accuracy. We also show that our approach can anticipate future
criminal associations during the dynamic growth of corruption networks with significant accuracy.

Our research [1] has been carried out using criminal networks associated with political corruption [2,
3], police intelligence, and financial transactions and machine learning techniques. Machine learning
methods can take vector representations of suspected agents and estimate probabilities for the
existence of connections among them and whether they are likely to be criminal or not. It is also
worth remarking that we are witnessing a recent surge in research on graph representation learning
which in turn yields a large number of techniques for generating effective vector representations for
nodes, edges, and entire graphs. These methods can be roughly classified into two categories:
traditional graph embedding methods and graph neural networks. The methods we have used are
included in the first category, where the vector representations are obtained by optimizing some
notion of proximity among nodes of the graph. In particular, we have shown that simple logistic
classifiers trained with embedded representations obtained from node2vec are capable of predicting
criminal partnerships with excellent precision in static scenarios where a fraction of network edges is
removed and then recovered. Beyond predicting whether a link exists or not, we have also shown that
knearest neighbor classifiers trained with vector representations obtained from node2vec correctly
distinguish between criminal, mixed, and non-criminal relationships in approximately three out of
four connections in a police intelligence network. Furthermore, the same embedding approach
combined with k-nearest neighbor regressors predicts the total amount of money exchanged among
agents of a criminal financial network with very good accuracy. Finally, we have shown that structural
properties encoded by node2vec and learned by simple logistic models can predict future criminal
partnerships during the growth process of corruption networks.
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Figure 1 — Predicting partnerships in criminal networks. Visualizations of the criminal networks related to (A) Spanish
corruption cases, (B) Brazilian corruption cases, and (C) Brazilian criminal intelligence network. In corruption networks,
nodes represent people involved in corruption scandals, and connections indicate co-participation in corruption cases.
Nodes in the criminal intelligence network represent people investigated by the Brazilian Federal Police, and an edge
indicates some co-participation uncovered by police investigations. (D) Accuracy of logistic classifiers trained for
predicting missing links with node2vec representations of nodes and different binary operators. The bars stand for the
average accuracy estimated from test sets over ten realizations of the embedding and training processes (error bars
represent one standard deviation). The test sets are generated by randomly removing 10% of network edges and sampling
the same number of false connections. The horizontal dashed lines represent the baseline accuracy (0.5). (E) Accuracy of
logistic classifiers as a function of the fraction of nodes in the training set for each criminal network. The markers represent
the average accuracy estimated from test sets over ten realizations of the embedding and training processes with the
Hadamard operator.
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O principal objetivo deste trabalho ¢ utilizar a técnica fototérmica de Espelho Térmico para
investigar propriedades termo-6pticas de vidros especiais. Os vidros sao formados pela matriz
aluminossilicato de célcio com diferentes concentragdes de Silica, dopados com 2.5% de
Eurépio trivalente (Eu*"), produzidos por meio de fusio em um forno a véacuo. Os resultados
obtidos utilizando as técnicas fototérmicas sdo analisados teoricamente e usados para obter
valores para a difusividade térmica das amostras.

INTRODUCAO

Os Fendmenos Fototérmicos sdo a base fundamental para um conjunto de técnicas de elevadas
sensibilidades, ampla aplicabilidade e, ainda algumas, de carater remoto. Essas técnicas sdo capazes
de determinar caracteristicas Opticas, térmicas, € mecanicas de materiais distintos [1], sendo duas
delas, as técnicas de Lente Térmica (LT) e Espelho Térmico (ET). Estas técnicas sdo conhecidas como
pump-probe, baseadas no conceito de excitar um material com um feixe de luz, e detectar alguma
possivel resposta do material com um segundo feixe de luz. No caso de tais técnicas, a resposta do
material € a variagdo do caminho Optico percorrido pelo feixe de prova devido ao aquecimento
causado pelo feixe de excitagdo, sendo esta variagdo do caminho Optico correspondente a uma
deformac¢do ou a uma variacao do indice de refracao do material. O intuito deste trabalho foi estudar
e investigar propriedades termo-Opticas de materiais vitreos especiais, dopados com o elemento
Europio, utilizando a técnica de ET. Para tanto, foi fundamental a sintese de tais vidros em um
processo a vacuo, seguido da realizagdo dos experimentos nas amostras para obter o valor de
difusividade térmica e propriedades termo-Opticas a medida que alteramos a concentragao de Si0».

MATERIAIS E METODOS

As amostras foram preparadas em um forno a vacuo automatizado, cuja resisténcia e sistema de
1solamento térmico sdo de grafite, para maior eficacia no processo de fusdo dos vidros. Em sua
estrutura, o forno possui um compartimento no qual os reagentes das amostras sdo colocados. Nele ¢
conectado uma bomba de vacuo, um medidor de pressdo, e outro de temperatura, para observar a
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variagdo dessas duas grandezas na medida em que chegamos as condi¢des ideais para a fusdo. O
método utilizado possibilitou a producao de um material resistente, o qual pode ser cortado e polido
para a realizagdo das analises.

O efeito de ET surge quando um feixe laser incide sobre um material, sendo totalmente ou
parcialmente absorvido e essa energia provoca um aquecimento local. Este aquecimento pode induzir
um perfil de variagdo no indice de refragdo do material, ou um perfil de deformacao superficial, ou
induzir stresses Opticos nessa regido aquecida. Essas variagdes agem como se fossem um elemento
optico inserido no caminho de um segundo feixe (feixe de prova), ou seja, uma lente concava ou
convexa, no caso em que o feixe de prova passa pelo material, ou um espelho concavo ou convexo,
no caso em que o feixe seja refletivo pela superficie do material.

O experimento de ET consiste em um laser de excitagao de alta poténcia (Coherent, INNOVA 90) no
comprimento de onda 514nm, que ¢ direcionado por espelhos até passar por uma lente, a qual focaliza
o feixe sobre a amostra. O efeito de ET ¢ detectado por um feixe de prova de baixa poténcia (Melles
Griot, 25-LHR-151-249) no comprimento de onda de 632,8nm, que também ¢ direcionado por
espelhos até passar por uma lente, a qual focaliza o feixe em uma posi¢ao a uma distancia z1 da
amostra, mostrado na Figura 1 assim como outros parametros geométricos do arranjo. O feixe de
prova refletido pela amostra ¢ direcionado para um sensor posicionado ha uma grande distancia da
amostra. Por fim, os sensores sdo conectados a um osciloscopio, que faz a leitura de sinal observado
pelo sensor, e o tempo de incidéncia do feixe excitagao sobre a amostra € controlado por um obturador
mecanico, mostrado na Figura 2
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Figura 1 — Arranjo geométrico dos feixes utilizados no Espelho Térmico. Feixe verde representa o feixe de
excitacdo e o vermelho o feixe de prova.
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Figura 2 — Arranjo experimental do método de Espelho Térmico. Onde M;, L;, e P;, representam espelhos,
lentes e fotodetectores, respectivamente.
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SINAL DE ESPELHO TERMICO

A variagdo de sinal de ET observado experimentalmente ¢ dada por,

1) = I [;° expl—(1 + iV)g — idry (g, D] dg| . (1)

em que [, ¢ a intensidade monitorada do feixe de prova, V ¢ um parametro geométrico da montagem,
e @1y (g,t) éavariagio de fase induzida no feixe de prova, sendo,

¢mm0=§m%maa—wmam, )

em que 4, € o comprimento de onda do feixe de prova, € u, ¢ a deformagdo superficial, fornecida
pela solugdo da equacdo termoelastica, dada por

o0 2ar(1+v)a?9(a,t) Jo(ar)
1+212a%2—-Cosh(2la) da, ©)

u,(r,0,t) = f

com

I(a,t) = T(a A0 {[2la + Sinh(2la)] — [21 Sinh(la)]A Sin(IA) — 2[la Cosh(la) + Sinh(la)] Cos(I1)}dA .
(az + /12)

Aqui consideramos amostras pouco absorvedoras, obtendo a variagdao de temperatura da amostra,

2

2 wla
T(a, A t) = \/an—; SN =e = [ e P dr, ()
em que ¢, p, D sdo o calor especifico, densidade e difusividade térmica do material, respectivamente,
e w ¢ o raio do feixe de excitacao.
RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 3 e 4 mostram os transientes ajustados e fotos das amostras CAS dopadas com 2,5% de
Eurdpio com 10 e 30% de Silica, respectivamente.

T T
10F @
. il 10%Si02-ET 1
o9 ol
(V]
o
e -
g _ 400 |
Nos 0
[ =)
g :
2 -600 |- .
[
S 07
@ -800 |- "
0.6 |- ’ ) -1000 |- _ 3 ]
]O%SVZ,SO/OEq U g — ()/Ip = _202?5 m 1mw1 ‘ ‘ 7
0.0 0.2 0.4 0.6 0 100 200 300 400 500
Tempo (ms) Poténcia (mW)

Figura 3 — Sinal de ET da amostra CAS com 10% de silica dopada com 2,5% de Eurdpio, sob diferentes
poténcias de excitacdo. Valor obtido para 0 pelo ajuste para diferentes potencias de excitacao.
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Figura 4 — Sinal de ET da amostra CAS com 30% de silica dopada com 2,5% de Europio, sob diferentes
poténcias de excitagdo. Valor obtido para 6 pelo ajuste para diferentes potencias de excitacao.

O ajuste nos forneceu uma difusividade térmica de (4,1£0,2) x107 m? /s, estando condizente com
valores encontrados na literatura. Além disso os ajustes fornecem os parametros 87, /P (apresentados
nas Figuras 3 e 4), que nos fornece as propriedades termo-opticas do material. Com tais parametros
em mios, ¢ possivel calcular a eficiéncia quantica de emissdo do Eu®" nos vidros com diferentes
concentragdes de silica (que sera apenas apresentado no artigo) utilizando a relagao

e

(Aem)

¢p=1-n1
®)

CONCLUSOES

Apresentamos o0 modelo de amostra finita para a técnica de Espelho Térmico resolvido no tempo. A
equagdo termoeléstica para a deformacado superficial e a variagdo da intensidade do feixe de prova
foram derivadas. Experimentos de Espelho Térmico foram realizados nas amostras de
aluminossilicato de calcio dopados com eurdpio com diferentes concentracdes de silica. Com tais
resultados poderemos obter a dependéncia da eficiéncia quantica de emissdo das amostras com a
concentracao de silica.
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INTRODUCAO

As propriedades acustico-Opticas dos liquidos s3o de fundamental importancia para diversas
aplicagdes, como no projeto e implementagao de diversos dispositivos Opticos e fotonicos, oferecendo
controle preciso e modulacdo da luz em resposta a estimulos mecanicos externos. Particularmente
interessantes, os coeficientes piezo-6pticos e elasto-Opticos desempenham um papel critico no projeto
e otimizacdo de muitos dispositivos Opticos e sao fundamentais para a compreensao das ondas
acusticas geradas pela interagdo entre luz e matéria. Esses coeficientes descrevem a mudanca no
indice de refragdo de um material em resposta ao estresse ou deformagao mecanica.

M¢étodos Opticos sdo promissores para geracdo € detecgdo de ondas aclsticas em sistemas
optoacusticos. Por exemplo, métodos pulsados de laser de curta duragdo podem gerar uma série de
efeitos fisicos em liquidos quando sondados em diferentes escalas de tempo.

MATERIAIS E METODOS

O método consiste em dois lasers usados para bombear e provar os efeitos. O laser de luz pulsado
(TEMOO Gaussiana em e = 1064 nm) incide na amostra e gera os efeitos. Seu raio € constante ao
longo da espessura da amostra. Depois de passar pela amostra, o feixe de prova (laser HeNe
Gaussiano TEMgo de onda continua em Lambda-p = 632,8 nm) ¢ monitorado por um detector optico
no campo distante. Um conjunto de filtro pinhole ¢ posicionado na frente do sensor de modo que
apenas a parte central do feixe da sonda seja registrada por um osciloscopio digital (largura de banda
de 1 GHz). Os parametros experimentais estdo descritos na legenda da Figura 1. A amostra foi
colocada em uma cubeta de quartzo de espessura L = 5 mm, mantendo a temperatura em 25°C por
meio de uma unidade de aquecimento acoplada a um controlador de temperatura.

101


mailto:eduardobergmann1@hotmail.com

o POS-GRADUACAO

PFI/UEM - 25 ANOS DE CONTRIBUICAO PARA A CIENCIA (\FIS|C
Maringa — PR, 07 a 10 de novembro de 2023 NOS

Universidade Estadual de Maringa

___________ —_ —_ = —-—

I

I

I

| = Pinhole + filter

| T_: o7om | I BB (@632.8nm)

|| Pump laser N I

I 1064nm

| : Mz PIL

| Sample

| i P Signal | |
|| Probe laser Heatlng T

i @ 632.8nm v, unit

! L2 _

I f=0.30m r _ Oscilloscope |
: ’ PD (Trigger)

L _ B B L ) —

Figura 1 — Esquema da configuragdo do PIL dependente do tempo. PD: fotodetector, M: espelhos, L: lentes, BB: filtro
de feixe de excitagdo. Os parametros geométricos de configuragdo medidos sdo wo. = 98um, w, = 317um, V = 6,82.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra os sinais transitorios do PIL para regimes de tempo curtos, (a) — (¢) e longos, (d) —
(e). Os sinais experimentais obtidos tém uma média de mais de 500 transientes. A variagdo do indice
de refracdo devido a mudanga de temperatura e pressdo ¢ observada simultaneamente no inicio do
transiente. As oscilagdes em curto espaco de tempo sdo devidas as ondas acusticas langadas pelo
pulso. Essas oscilagdes desaparecem em torno de 500 ns, correspondendo ao tempo necessario para
as ondas acusticas viajarem para fora da éarea sondada pelo feixe laser continuo. Apds o
desaparecimento das oscilagdes, o efeito térmico domina os transientes € o relaxamento térmico €
observado. Isto ¢ visto em transientes de longo tempo, & medida que a difusdo de calor assume os
efeitos de pressdo, atingindo um sinal de estado estacionario apos 200 ms.
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Figura 2 — Sinal PIL em diferentes escalas de tempo sob excitacdo pulsada a 1064 nm. Os célculos numéricos
(linhas continuas) sdo realizados utilizando S(t)/S(0), com nivel de confianca de 95%. Os dados experimentais
(simbolos abertos) apresentam incerteza menor que 1%.
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Uma vez que a onda acustica tenha se dissipado completamente, o relaxamento do sinal da lente
fotoinduzida ¢ governado principalmente por efeitos térmicos.

A Figura 3 apresenta a distribui¢ao da pressao radial da acetona em diferentes momentos apds o pulso.
A pressao pode atingir até¢ 10 kPa em muito pouco tempo, diminuindo com o tempo. A distribui¢ao
de pressao negativa ¢ observada a medida que a pressao positiva se espalha radialmente pela amostra.
A principal regido de pressdo que contribui para o sinal PIL ¢ aquela com raio menor que 0,5 mm,
que ¢ aproximadamente o tamanho do didmetro do feixe da sonda.

—20 ns .
—50 ns
—— 70 ns i
— 90 ns

—120ns
— 200 ns
—— 400 ns
—— 600 ns

pir.t) (10° Pa)

/_ﬁ\__ﬁ_}/\

r{mm)

Figura 3 — Distribui¢@o de pressdo na acetona calculada para diferentes tempos apds a excitagdo com energia
Eo=450pJ. Os parametros experimentais sdo apresentados na legenda da Figura.

Os parametros medidos e ajustados listados nas Tabelas 1 e 2.

TABLE 1. Thermo-optical properties of the liquids measured at 25°C.

Liguid el £ Bup n kap by —in/aT Ae (1/m)
kg/m* JikgK ][]""mi,f' s WimK 10— {;'H' at 1064 nm
Water 006.9 4180 0537 1.435 0.508 1.33267  1.10 14.43
Ethanol T™03.2 2570 0.673 0828 0.169 1.35062 4.41 12.00
Acetone TES.O 2140 0.596 1.072 0.180 1.35552 L.EE 1.47
Toluene B62.5 1700 0788 0.014 0.134 1.49331 6.30 2.10
Chloroform 1478.0 1050 0555  0.838 0.130 1.44222  G6.70 1.84
Ethylene Glycol 1109.4 2360 0815  0.996 0.261 1.43782  3.06 19.23
Dimethylformamide (DMF) 9464 1998 0.570  0.926 0.175 1.42782 4093 3.20
Dichloromethane {IDCM) 12098 1188 0.660 0.833 0.136 1.42024 592 1.046
Tetrahydrofuran (THF) BR2.O 1718 0532 0992 0.150 1.40414  5.73 5.50
Dimethyl sulfoxide (DMS0) 10027 1878 0.546  (0.800 0.184 1.47000 408 3.21
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TABLE II. Acousto-optic properties of the hquds at 25°C.

Laquad Ca g i G i/ tp ponfip  ponjdp
m/s 10-4/K 10-10/Pa 10-10/Pa
Measured Measured Measured Eq. 10 Measured Fq. 11

Water 1482 IR 1.40 1.67 0,306 0366
Ethanol 1144 10.89 3.95 3.86 0.406 0.400
Acetone 1170 14.11 178 3.67 0.407 0.305
Toluene 1306 10.82 3.83 3.95 0.563 0.581
Chloroform 054 12.65 3.71 3.56 0.526 0.500
Ethylene Glycol 1660 5.08 1.79 1.G0 0.541 0.490
Dimethylformamide (DMFE) 1457 .48 2.61 2.44 0525 0.450
Dichloromethane (DCM) 1071 14.79 3.12 3.22 0475 0.479
Tetrahydrofuran (THF) 1284 12.54 3.16 3.15 0.460 0.458
Dimethy] sulfoxide (DMS0) 1485 8.T8 2.4 2.33 0.585 0560
CONCLUSOES

Para resumir, parametros importantes, como os coeficientes térmico, piezo e elasto-Optico, foram
derivados quantitativamente para dez liquidos diferentes. Por exemplo, os coeficientes piezodpticos
e termoopticos sdo de suma importancia no campo da Optica e fotdnica devido ao seu impacto
significativo no comportamento de materiais e dispositivos opticos, influenciando diretamente a
propagacao da luz através de componentes Opticos, tais como lentes, guias de onda, moduladores e
interruptores.
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O presente trabalho foi aplicado com o objetivo de estudar e comparar os diferentes modelos
existentes da Espectroscopia de Lente Térmica, bem como realizar simulagdes numéricas para
abordar aspectos desses modelos. Além da revisdo da literatura pertinente ao assunto, para as
simulagdes, foi empregado o programa "Wolfram Mathematica", muito usado em estudos de
modelos teodricos no geral. Como resultado, foram obtidas simula¢des que satisfatoriamente
casam com as condicdes descritas pelas equagdes diferenciais do modelo de Shen, apontando
a precisdo deste em descrever o efeito térmico quando comparado aos demais.

INTRODUCAO

Proposto inicialmente por Gordon [1] e colaboradores, em 1965, a ELT busca explicar a mudanga no
indice de refragdo de um material (dn/dT), quando este ¢ submetido a um feixe de laser de alta
intensidade. Devido a sua absor¢do Optica finita, o material absorve a energia luminosa do feixe, que
gera uma difusdo de calor pela sua extensdo. O gradiente de temperatura da amostra causa uma
dilatacdo irregular na mesma, que passa a ter uma variacao no seu indice de refracdo, alterando o
caminho 6Optico do feixe, similar a uma lente convencional.

Com o decorrer do tempo, varios pesquisadores vieram a aperfeicoar o modelo proposto por Gordon
et al., Hu e Whinnery [1] aprimoraram a montagem do experimento, promovendo um ganho na
sensibilidade. M. E. Long e colaboradores [1], pouco tempo depois, propuseram um modelo da ELT
com feixe duplo. A utilizacdo de um feixe de excitagdo e outro de prova permitiu uma sensibilidade
ainda maior nas medidas, visto que os detectores podiam ser ajustados exclusivamente para o
comprimento de onda do segundo. J& Sheldon et al [2] abordaram o efeito pela teoria da difragdo de
Fresnel, levando em conta sua natureza aberrante, considerando a absor¢do de energia por toda a
amostra, e alterando a descrig¢do do efeito, que até entdo era abordado sob uma descri¢do parabolica.
No entanto, o modelo proposto s6 abarcava uma montagem de feixe Unico, ou com feixe duplo
casado. Esta ultima viria a ser alvo do modelo de Fang e Swofford [2].

Mais adiante, em 1992, J. Shen e colaboradores [3] apresentaram o modelo aberrante de duplo-feixe
descasado para a LT. Nessa montagem, como se pode ver pela Figura 1, os feixes se dispdem sobre a
amostra com raios diferentes, com um feixe usado para excitacdo da amostra, e outro para comprovar
o efeito térmico. Isso possibilita o processamento dos sinais de LT com uma sensibilidade
demasiadamente maior quando comparado aos modelos anteriores.
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Figura 1 — Montagem da ELT no modelo de Shen. O angulo y corresponde a uma pequena inclinagdo entre os
feixes. Note que esta montagem faz uso de dois feixes laser.

Para o estudo desse modelo, se faz necessario a resolugao da equagao da difusao de calor para o perfil
de temperatura do laser de excitagdo (T(r,zt)). A solucdo, na forma estacionaria e em coordenadas
cilindricas, provoca a variagdo da fase do feixe de prova, que tem o seu campo elétrico afetado. A
variagdo do campo elétrico do feixe de prova causa um transiente de intensidade, que configura o
sinal da LT medido no osciloscopio.

Esse modelo se apresenta, quando comparado aos demais, como o caso geral e mais preciso da ELT.
O modelo aberrante de Sheldon, apesar de quantitativamente correto, abrange somente um caso
particular, e os modelos anteriores, de perfil parabdlico, ndo geram o transiente de intensidade
essencial para o sinal do efeito

RESULTADOS E DISCUSSAO

Simula¢do - Perfil de Temperatura do Laser de Excitacdo

Para o perfil de temperatura do laser de excitagcdo, que interage termicamente com a amostra, foram
realizadas simulacdes com os seguintes parametros f = 504m—1; ® = 1.85; P = 0.02mW; k =
1.7Js'em™K ™ 0 =7, 6 x 107%cm; D = 6 x 10 7cm?s™!. A Figura 2.a mostra como temperatura se
concentra na porcao central por onde o feixe passa, e se dissipa conforme a distdncia aumenta. A
natureza desse comportamento se da devido a distribuicdo gaussiana do laser. Esse perfil de
temperatura se mantém constante até depois da amostra (Z >0 e X =0).
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Figura 2 — Simulagdo das distribui¢des de temperatura devido a passagem de um feixe de laser, (a) para um
material com baixa absorc¢do, (b) para um material absorvedor.

Em uma segunda simulagio, o aumento do coeficiente de absor¢io dptica (P), de 504m™! para
1200m™!, enquanto os demais pardmetros se mantiveram constantes, fez com que a distribuicdo de
temperatura ficasse concentrada nas regides iniciais de z. Mostrando que o aumento excessivo desse
parametro reproduz a amostra absorvendo boa parte da energia térmica ao interagir com o laser de
excitagdo. Por consequéncia, isso faz com que pouca energia térmica pode alterar o perfil de
temperatura apOs a amostra, como pode ser visto a partir de Z =—0.004m e X = 0 na Figura 2.b.

Simulacio - Transiente do Sinal de Lente Térmica

J4 para a simulac3o do sinal da LT, os parametros escolhidos foram: tc = 10~%s; m = 25; V ="7; 1(0) =
103Wm™?2,e0=0.1:

L]

BMs=01

02 0.4 o8

Tempols
ns o pors)

Figura 3 — Grafico simulado do transiente da LT. A queda na intensidade indica a variagdo da fase causada
pelo efeito térmico.
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Conforme a Figura 3, a queda na intensidade configura o efeito térmico do perfil de temperatura do
laser de excitag@o sobre o indice de refracdo dentro da amostra. Esse efeito varia a fase do feixe de
prova, que tém o seu campo elétrico alterado no caminho Optico até detector. Essa queda de
intensidade configura o sinal da LT, e pode ser medida laboratorialmente em um osciloscopio.

Para fins de comparagao de multiplos transientes, o parametro 0 foi variado em uma simulagao
posterior, com os demais parametros constantes:
Iit)
[ B o=0.1
=02
B s=03

1.00

085 |

0.80¢

0.75]
o.70] ~

L —— _— === Tempo(s)
085 0.2 0.4 06 0.8 1.0

Figura 4 — Grafico simulado comparando 3 sinais diferentes de LT. O parametro 6 varia de 0,1 a 0,3.

Nesta tltima simulagao, foi possivel notar que a variagdo do parametro 0 altera a posi¢do geométrica
de cada sinal, configurando, consequentemente, a amplitude do sinal de LT no modelo de Shen.

CONCLUSOES

Diante o que foi exposto anteriormente, conclui-se que o projeto cumpriu com €xito o seu objetivo
de estudar os diferentes modelos da ELT, desde a medida inicial de Gordon, até o modelo de Shen,
bem como realizar simulagdes deste. Além disso, tais simulagdes apontaram que o modelo de Shen
explica de maneira satisfatoria o fendmeno da ELT, em consonincia com que foi apresentado na
literatura usada como base.
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Neste trabalho ¢ reportado o estudo espectroscopico da existéncia do processo de
downconversion (DC) via Fotoluminescéncia (FL) em vidros LSCAS (low-silica calcium
aluminosilicate) codopados com ions Pr**/Yb**. A dependéncia entre as emissdes na regido
do visivel e infravermelho proximo sdo avaliadas conforme a concentracdo em massa (wt.%)
destes ions. Ademais, os sinais fotoacusticos siao analisados conforme a variagdo da
concentracdo via Espectroscopia Fotoacustica (PAS) a fim fornecer maiores informagdes a
respeito da transferéncia de energia entre os ions. Os resultados indicam a ocorréncia do
processo de downconversion nas amostras examinadas, seguido de uma transferéncia inversa
(back-transfer).

INTRODUCAO

O processo DC, previsto por Dexter em 1950, consiste na conversao de fotons de alta energia em dois
ou mais fotons de menor energia através da transferéncia entre ions presentes no material [1]. A
atencdao se voltou a estes materiais com o crescente interesse na aplicagdo no melhoramento da
conversao espectral em células solares de silicio. A limitagdo atual se baseia no descasamento
espectral existente entre o espectro de emissao solar e o band-gap do silicio. Sendo assim, a maioria
da energia ¢ convertida em calor. Mais recentemente, estudos demonstram que o proximo avanco
nesta area pode vir do desenvolvimento de materiais conversores que possam ser utilizados em
combinagdo com a célula a fim de resgatar os fétons que poderiam ser perdidos e converté-los em
fotons que possam ser, por fim, absorvidos pela célula. Em especial, o uso do par Ln™* - Yb** tem
sido intensamente estudado para converter a energia do foton absorvido pelo Ln™" na regido UV-Vis
para um ou mais fotons de menor energia no infravermelho proximo. Estes fotons sdo compativeis
para serem absorvidos pelo Yb** e posteriormente emitidos em uma regido mais préoxima do bandgap
do silicio (1000nm) [2].

Neste trabalho, a FLL e a PAS foram utilizadas para identificar o crescimento ou decrescimento das
emissdes na regiio UV-Vis e NIR em amostras LSCAS: xPr*"/ yYb** como possiveis indicadores dos
mecanismos de transferéncia de energia entre os ions.

MATERIAIS E METODOS

Um conjunto de amostras foi preparado com composi¢do em peso segundo a Tabela 1.
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Tabela 1. Composicao das amostras LSCAS: xPr3+/ yYb3+.

wt.% CaO ALOs Si0; MgO Pr,0; Yb,0s
LSCAS1.0Pr0.0Yb 46.9 41.0 7.0 4.1 1.0 0.0
LSCAS1.0Pr1.0Yb 46.4 40.5 7.0 4.1 1.0 1.0
LSCAS1.0Pr2.0Yb 45.9 40.0 7.0 4.1 1.0 2.0
LSCAS1.0Pr4.0Yb 449 39.0 7.0 4.1 1.0 4.0
LSCAS1.0Pr8.0Yb 429 37.0 7.0 4.1 1.0 8.0

Os materiais foram fundidos a vacuo em temperatura e pressio de aproximadamente 1600°C e 10
torr, respectivamente, em cadinho de grafite durante cerca de 2h. Tais condi¢des favorecem a expulsao
de moléculas OH", fornecem alta transparéncia e contribuem para a resisténcia mecanica.

Para as medidas de fotoluminescéncia, as amostras foram cortadas e polidas sob qualidade optica a
fim de evitar possiveis perdas por espalhamento e reflexdo. Os espectros de emissdo foram obtidos
tanto no UV-Vis quanto NIR sob excitagdo de um laser He-Cd (Kimmon/IK5652R-G) em 442 nm. A
luminescéncia foi colhida e separada via grades de difragdo e detectada com um tubo
fotomultiplicador (Hamamatsu/R928) ou detector InGaAs. Os sinais de PL foram amplificados via
amplificador lock-in.

Para a espectroscopia fotoacustica, as amostras foram maceradas em po, com tamanho de grao
controlado. Como fonte, foi utilizada uma lampada de Arco Xendnio (model 68820; Oriel Corp.) de
1000W de poténcia, com incidéncia direta nas grades de difracio de um monocromador
(CornerstoneTM 130B 1/8m; Newport) com filtros acoplados (UFSW-100, Newport). Apos ser
modulado por um modulador mecanico controlado (MC2000B, THORLabs) o feixe ¢ direcionado
para o interior de uma célula fotoactstica onde reside a amostra. O sinal fotoacustico ¢ detectado via
microfone capacitivo (model 2639; Bruel & Kjaer) e amplificado por um amplificador lock-in. Todos
os espectros obtidos foram normalizados com respeito ao sinal de uma amostra padrao de carvao
ultrapuro. Um esquema da montagem esta explicitado na Figura 1.

Lampada de
Arco Xenbnio
Monocromador E spelho Plano

Trocador de Filtros

| Lenfe Focal

C élula
Fotoacu:,trca

Chopper
Microfone

=':Mi"="{|

amputador Lock —in

Figura 1 — Esquema experimental da Espectroscopia Fotoacustica (PAS).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta um diagrama de energia simplificado da intera¢do entre os ions Pr’* e Yb**
presentes na matriz. Neste diagrama, dois mecanismos de relaxa¢do cruzada (Pr’*: Py — !G4 e Pr*™:
D, — 3F4) levam a emissdo de um foton (Yb*': 2Fs;2 — 2F75). Um segundo mecanismo pode ocorrer
entre o nivel Yb>": 2Fs), para o Pr**: 'Ga, caracterizado como um back transfer, isto é, uma devolugio
da energia no sentido oposto ao usual.
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Figura 2 — Diagrama de Jablonski para os mecanismos eletronicos entre os ions Pr** e Yb*".

A Figura 3.a apresenta o espectro de emissao no visivel para os vidros codopados sob excitagdo em
442nm. Todas as emissdes observadas sdo referentes ao Pr** referentes aos niveis Py e 'D2. Com
adicdo de YbyO; as emissdes decrescem exponencialmente. Como a concentragio de Pr** é constante,
a adi¢do de Yb** induz uma competigio por energia, ou uma transferéncia cada vez mais eficaz do
Pr** para o Yb>'. A curva em preto (Fig. 3.b) expde trés bandas de emissdo do Pr**, que decaem com
a adicdo de Yb*" como observado na Fig. 3.a. J4 as bandas do Yb** seguem o padrio exposto no
detalhe, com um leve aumento com maximo em 2 wt.% deste ion. Com a continuag¢ao do aumento de
Yb**, a intensidade de emissdo decai exponencialmente. Este decaimento pode ser atribuido tanto ao
processo de back transfer explicitado anteriormente quanto ao quantum quenching da vizinhanga
(Yb* — Yb*"). A distin¢do dos dois possiveis fendmenos pode ser feita através da anélise do tempo
de vida, uma vez que a transferéncia de energia para o nivel !G4 do Pr** é menor do que para o nivel
2Fsy, do proprio Yb*" e, portanto, o primeiro mecanismo é mais provavel de ocorrer [3].
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Figura 3 — Espectroscopia de Fotoluminescéncia com excitagdo em 442 nm e detec¢do (a) na regido do visivel

(Pr**) e (b) no infravermelho proximo (Pr** e Yb*").
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Em complemento, a espectroscopia fotoacustica (Fig. 4.a) foi utilizada para analisar a absor¢ao e
posterior geragdo de calor, destacando as regides de absor¢do do Pr** (400 a 625 nm) e do Yb>* (800
a 1050 nm). Percebe-se que com o aumento da concentracdo de Yb>", a absor¢do do Pr** mantém-se
estavel até que a wt.% (Yb203) > 2% e, a partir disso, passa a crescer, indicando que a transferéncia
Yb*" — Pr** pode estar ocorrendo devido a um aumento das relaxagdes multifonon. Por outro lado,
a absorc¢do referente a0 Yb>" simplesmente cresce conforme a concentragio. Entretanto, quando a
intensidade de sinal fotoacustico em 970 nm das amostras codopadas sdao comparadas com a
intensidade do mesmo pico em amostras unicamente dopadas com Yb** (Fig. 4.b), percebe-se que as
intensidades evoluem mais rapidamente no primeiro caso do que no segundo, indicando de fato a
transferéncia de energia para o Yb>".
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Figura 4 — (a) Espectro PAS das amostras codopadas com Pr**/Yb*" e (b) comparagdo das intensidades de
sinal fotoacustico em 970 nm para as amostras codopadas (esfera preta) e unicamente dopadas com Yb** (esfera
azul) em diferentes concentragdes.

CONCLUSOES

Em conclusao, a espectroscopia fotoacustica foi ttil no estudo do aumento das relaxa¢des multifonon
com o aumento da concentra¢do de Yb3+, indicando tanto uma transferéncia cruzada (Pr3+ — Yb3+)
quanto uma transferéncia inversa (Yb3+ — Pr3+) nas matrizes LSCAS. Esses resultados confirmam
e complementam estudos previamente realizados com estes dopantes em conjunto. Estudos do tempo
de vida de luminescéncia ainda precisam ser analisados a fim de confirmar os fendmenos de
transferéncia e concluir a possivel aplicagdo como modificadores espectrais.
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Os cristais liquidos liotropicos sdo substancias formadas por micelas anisotropicas. Suas
unidades estruturais dependem fortemente da concentracao e da temperatura, como resultado,
a anisotropia optica muda de isotrdpico para uniaxial ou biaxial. A figura de indicatriz Optica
¢ essencial para entender as diferentes mesofases, que, por sua vez, estdo diretamente ligadas
a organizagdo micelar. Nesse sentido, no presente trabalho foi desenvolvido um algoritmo que
realiza uma composi¢ao de varias imagens em uma Unica imagem denominada de imagem
resultante. Tal algoritmo permite reconhecer as transi¢cdes de fases nematica discotica (Np) —
nematica biaxial (Ng) e Ng — nematica calamitica (Nc) quando aplicado na sequéncia de fase
Np — NB — Nc orientada via campo magnético. Em adicdo, a orientagdo da indicatriz foi
interpretada no presente ao longo da mencionada sequéncia de fase usando a placa-A, do
microscopio Optico de luz polarizada, para modificar as cores de interferéncia das texturas
exibidas pela amostra. As cores, as quais dependem da orientagdo da indicatriz, podem crescer
ou decrescer na carta de cores de Michel-Lévy quando a placa-A € inserida no caminho optico
do microscopio. Ainda no presente, foi adotado a mesma metodologia para realizar o estudo
de outra sequéncia de fase: colestérica discética (Chp) — colestérica biaxial (Chg) e Nc¢*
[colestérica calamitica (Chc) desenrolada pela presenga do campo magnético]. Para ambas as
sequéncias de fases o sinal de elongagdo e sinal Optico sdo apresentados do ponto de vista
microscopico € macroscopico.

INTRODUCAO

Os cristais liquidos liotropicos sdo formados a partir de uma concentragio denominada de
concentragdo micelar critica, e estes sdo provenientes da mistura de um surfactante constituido de
moléculas anfifilicas em um solvente, como a agua [1]. Acima da denominada concentracdo, as
moléculas anfifilicas se aglomeram e dao origem as micelas, que sdo os menores constituintes que
compdem o meio liotropico. Dependendo da temperatura e concentragdo relativa dos constituintes da
amostra as micelas podem apresentar uma simetria isotropica, uniaxial ou biaxial.

Nas fases nematicas uniaxiais calamitica (discoOtica) as micelas apresentam uma geometria com
prolata (oblata), e sob acdo do campo magnético (ﬁ ) os seus eixos de simetria tendem a se alinhar
em uma direcdo média paralela (perpendicularmente) a direcdo do campo aplicado. Desta forma, a
fase nematica calamitica (N¢) e nematica discotica (Np) sdo caracterizadas por apresentarem uma
anisotropia de susceptibilidade diamagnética (Ay) positiva e negativa, respectivamente. Em
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contrapartida, a fase nematica biaxial (Ng) ¢ caracterizada por ter trés eixos de simetria, uma
geometria ortorrdmbica e trés eixos principais de susceptibilidade diamagnética, x; > x, > X3, onde
o eixo principal da micela associado com x; alinha-se paralelo & H [2,3].

As fases nematicas Np, Nc e N podem dar origem as respectivas fases colestérica discotica (Chp),
colestérica calamitica (Chc) e colestérica biaxial (Chg) quando a amostra ¢ dopada com um agente
quiral a partir de uma determina concentragdo minima [4, 5]. As moléculas quirais t€ém a agdo de
torcer os planos nematicos em torno de um eixo de rotagdo. O referido eixo ¢ denominado de eixo
optico e também de eixo do colestérico. Em adicdo, o passo do colestérico ¢ definido como sendo a
distancia percorrida ao longo do eixo de tor¢do para o qual os planos nematicos observados sofram
uma rotagdo de 360° em relagdo ao ponto de partida [5].

Em relacao as propriedades Opticas, as fases nematicas uniaxiais se caracterizam por apresentar dois
indices de refracdo (n) distintos, enquanto a fase N_B apresenta trés indices de refracdo [6]. A partir
dos indices ¢ possivel representar as fases isotrOpica, uniaxiais e biaxiais a partir das figuras de
indicatrizes Optica [7] por meio da equacao,
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onde ny, n, e nz sdo os indices de refracdo associados aos eixos X, y ¢ z, respectivamente. O eixo
optico da fase uniaxial corresponde a direcdo normal a seccdo circular definida pela Equagao (1),
enquanto na fase biaxial sdo observadas duas secgdes circulares; portanto, dois eixos opticos. Na
referéncia [6] pode ser observada uma completa descri¢do da indicatriz ao longo da sequéncia de fase
Np-Ng-Nc.

Em geral, quando um meio anisotropico ¢ observado sob microscopia Optica de luz polarizada, este
apresenta uma textura com cores de interferéncia que dependem da birrefringéncia Optica (An)
associada a sec¢do da indicatriz paralela ao plano da platina do microscépio, e da espessura do
material (d). A carta de cores de Michel-Lévy ¢ quem relaciona as cores de interferéncia observada
com a retardacdo (R) induzida pelo meio anisotropico, a qual ¢ descrita pela equacdo R=An d [7].
Uma forma de alterar a retardagdo, ou a cores de interferéncia por um valor pré-determinado ¢ através
do uso do acessorio da placa-A presente no microscopio Optico de luz polarizada. Esse acessorio
permite determinar em algumas circunstincias o sinal de elongacao do cristal, o sinal Optico e quais
sdo os raios rapido e lento da seccdo da indicatriz paralela ao plano da platina [7].

Diante do supracitado, o presente trabalho tem por objetivo utilizar a placa-A do microscopio optico
de luz polarizada para caracterizar as propriedades Opticas das fases nematicas e colestéricas. Além
disso, o desenvolvimento de um algoritmo para identificar a transi¢ao de fase Ng—Nc a partir das
texturas microscopicas.

MATERIAIS E METODOS

A mistura liotropica nematica e liotropica colestérica proveniente da mistura de laurato de potassio
(KL), 1-decanol (DeOH), agua deuterada (D20O) e sulfato de brucina (BS) foram investigadas
preparando as amostras em duas linhas de dois diagramas de fases propostos por Saupe e
colaboradores [2, 4] — Figuras 1(a) e 1(b).
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Figura 1 — Diagrama de fases da mistura (a) KL, DeOH e DO e (b) KL, DeOH, D,O e BS. A linha em
vermelho foi adaptada [2, 4], ¢ a mesma indica a concentragdo em que as amostras foram preparadas.

Os constituintes que compde as amostras liotropicas foram pesados em balanga Mettler Toledo
modelo AT201, com precisao de 0,01 mg, em tubos de ensaios previamente limpos. Apods a pesagem,
os tubos foram selados com parafilm e as amostras foram homogeneizadas através de processos
repetitivos de agitagdo e centrifugacdo. Apods esse processo, a mesma foi deixada em repouso por
pelo menos um dia antes de ser analisada.

Microscopia optica de luz polarizada

Para identificar as sequéncias de fase apresentadas pelas amostras em funcao da temperatura, as
mesmas foram confinadas em capilares planos de 300 pm e selados com parafilm, na sequéncia, eles
foram introduzidos no hot-stage (cdmara de aquecimento/resfriamento) que estava acoplado sob a
platina do microscopio Optico de luz polarizada.

Para o estudo da sequéncia de fase nematica (Np — Np — Nc) e colestérica (Chp — Ch—s — Nc*) as
amostras foram orientadas em presenca de campo magnético (H) através de imas neodimio. O referido
estudo foi realizado em funcdo da temperatura e, a cada temperatura, obteve-se trés fotos nas
seguintes configuragdes experimentais:

i — H alinhado na direcdo NE-SO, sem a insercao da placa-A;
ii — H alinhado na dire¢dio NE-SO, com a inser¢io da placa-\;
iii — H alinhado na dire¢io NO-SE, com a inser¢do da placa-A.

Sob as configuragdes acima, as secgoes elipticas das indicatrizes das mesofases nematica e colestérica
apresentam um de seus eixos principais alinhados paralelamente com o campo magnético e,
consequentemente, paralelo ao raio lento (s/ow) da placa-A do microscopio, conforme ilustra a Figura
2. Sob essa condicao, as cores de interferéncia crescem (decrescem) na carta de cores de Michel-Lévy
quando o raio lento (rapido) de vibra¢dao do meio esta paralelo com o raio lento de vibragdo da placa-
A [7]. Em resumo, lento + lento — cresce e rdpido + lento — decresce.
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Figura 2 — Configuracao do microscopio: P € o polarizador, A o analisador e H o campo magnético. A amostra
esta alinhada de modo que a se¢do eliptica da indicatriz (paralela ao plano da platina) tem um dos eixos
principais (Nfase OU Nslow, COM Npagt < Nglow) SEMpre paralelo ao raio lento do acessorio da placa-A.

Algoritmo de composi¢cdo de imagens

O processo de investigacdo e caracterizacdo de uma sequéncia de fase por microscopia Optica de luz
polarizada consiste em submeter a amostra a uma taxa de aquecimento ou resfriamento em funcdo do
tempo. Neste processo de varredura térmica, utilizamos uma camera digital acoplada ao microscopio
Optico para capturar uma série de imagens (texturas) para posterior analise. Em razdo da quantidade
de imagens, foi desenvolvido através do programa Wolfram Mathematica um algoritmo que recorta a
sequéncia de imagens obtida no processo de varredura em um tamanho especifico e, em uma posi¢ao
pré-definida pelo operador. Na sequéncia, uma imagem resultante ¢ obtida fazendo o “empilhamento”
lado a lado dos recortes das imagens seguindo a mesma ordem da sequéncia das imagens recortadas.
A Figura 3 exemplifica qualitativamente o funcionamento do algoritmo.

|:|] Regido selecionada

Imagem resultante

Figura 3 — Ilustracdo do processo de execugdo do algoritmo no recorte de imagens ¢ composi¢cdo da imagem
resultante com o numero de fotos N=5.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 4(a) mostra a imagem resultante da sequéncia de fase Np—Np—Nc, a qual foi obtida em
um ciclo de aquecimento a partir da fase Np previamente orientada por campo magnético. Esta
imagem ¢ uma composi¢ao de 1875 fotografias “empilhadas” da esquerda para a direita. Em adi¢do
a Figura 4(a), nota-se ainda duas “linhas” verticais bem definidas que reflete uma mudanca
significativa na birrefringéncia, ou de maneira andloga na retardacdo, nas transi¢des de fases. A
primeira linha refere-se a transicdo Np—Ng, enquanto a segunda a transicdo Ng—Nc. Essa mudanca
significativa observada nas cores de interferéncia esta de acordo com os resultados de birrefringéncia
oOptica reportado na literatura [8]. Na sequéncia foi realizada a mesma varredura com a inser¢ao da
placa-A no caminho 6ptico do microscopio, Figura 4(b). Note que nesta situagao ouve um decréscimo
na retardacdo. Na Figura 4(c), a varredura foi repetida, porém a amostra foi rotacionada em 90° em

116



PFI/UEM - 25 ANOS DE CONTRIBUICAO PARA A CIENCIA ‘|:|'§'|&A
Maringa — PR, 07 a 10 de novembro de 2023 NOS

Universidade Estadual de Maringa

relacdo a Figura 4(b). Nesta configuragdo, observa-se um acréscimo nas cores de interferéncia. As
mudancas nas cores de interferéncia observadas estdo sintetizadas na Figura 4(d) com trés flechas
sobre a carta de cores de Michel-Lévy. O inicio da flecha corresponde a fase Np e a ponta da flecha
simboliza a retarda¢do na fase N¢ logo acima da transicao de fase Ng—Nc.

8 9 10 11 12 13
Retardation (x 100 nm)

Figura 4 — Em (a)—(c) sdo mostradas trés imagens resultantes obtidas para a sequéncia de fase Np-Ng-N¢
orientada na presenga de campo magnético. A espessura da amostra utilizada foi de 300 um. Para (a), H esta
ao longo da dire¢do NE-SO, e sem a inser¢do da placa-A; em (b) e (c), a placa-A esta inserida, e H esta ao longo
da diregdo SO-NE e SE-NO, respectivamente. Em (d), a carta de Michel-Lévy esta apresentada incluindo trés
flechas onde cada uma mostra a mudanga em R em fungdo da temperatura, as quais partem da fase Np e termina
na fase Nc logo apo6s a transi¢do de fase Ng-Nc para (a), (b), € (c).

Partindo dos resultados acima e levando em conta as medidas de birrefringéncia dptica [8] e dos
indices de refracdo [9], conclui-se que ¢ impossivel determinar o sinal Optico das fases Np e Ng. Na
fase Np, a impossibilidade remete ao fato do eixo Optico estar normal a platina do microscopio, € na
fase N os dois eixos Opticos estdo contidos em um plano também normal a platina. Nesses casos,
ndo tem como determinar com placa-A se o eixo Optico esta associado ao raio lento ou rapido. Para
fase Nc, o eixo Optico esta paralelo ao campo H, desta forma, dentro do arranjo experimental conclui-
se que a direcdo do eixo Optico corresponde a direcao do raio rapido, menor indice de refracao, pois
conforme mostrado na Figura 4(b) houve um decréscimo com a inser¢ao da placa-A.

Apos a caracterizagdao da sequéncia de fase Np-N-Nc, deu-se inicio ao estudo da mesma sequéncia
de fase colesterizada pelo agente quiral sulfato de brucina (BS). A Figura 5 mostra a sequéncia de
fase Chp-Chg-N¢ obtida em func¢do do incremento da temperatura. O padrao das listras corresponde
as fases da mencionada sequéncia conforme ja foi reportado na literatura [5]. Na Figura 6(A) ¢
apresentada a mesma sequéncia de fase da Figura 5, porém com a inser¢do da placa-A. Note que ao
inserir a placa houve uma reducao nas cores de interferéncia ou de retardacdo para toda a sequéncia.
Girando agora a amostra em 90° e mantendo o placa-A inserida, verifica-se na Figura 6(B) um
aumento nas cores de interferéncia.
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Figura 5 — Textura das fases colestérica: (a) Chp (15.0°C); (b) Chg proximo da fase Chp (18.8°C); (c) Chg
(19.6°C); (d) Chg (20.6°C); (e) Chg proximo da fase N¢ ( 21.2°C) e (f) N¢ = Ch¢ desenrolado pela presenca do
campo magnético (21.6°C). A espessura da amostra é de 300um, ¢ o campo magnético esta ao longo da direcdo
SO-NE.

",

(A) Direcéo do campo magnético: SO-NE (B) Diregdo do campo magnético: SE-NO
' @M‘!EEi(m (©) “‘

7.

Figura 6 — A sequéncia de fase colestérica da Figura 5 é representada com a inser¢do da placa-A no caminho
optico do microscopio. O campo magnético aplicado esta ao longo das diregoes (A) SO-NE e (B) SE-NO.

Através da literatura [10], sabe-se que macroscopicamente a fase colestérica apresenta um unico eixo
optico na dire¢do do eixo de tor¢do, i.e., perpendicular as listras. Sob esse aspecto, e levando em conta
que a retardacdo diminuiu quando a placa-A foi inserida na Figura 5, conclui-se que na dire¢do do
eixo optico tem-se o raio rapido, menor indice de refracdo, e perpendicular a este o raio lento, maior
indice de refracdo. Desta forma, a sequéncia como um todo tem apenas um Unico sinal Optico
negativo. Este fato estd em desacordo com a literatura [11]. Em relacdo a orientacdo da indicatriz dos
planos nematicos da fase Chp e Chg, constata-se que a micela com geometria discética € torcida em
uma direcdo transversal ao eixo de simetria da micela, enquanto que a micela com geometria biaxial
¢ torcida em torno do seu eixo de maior susceptibilidade magnética.

CONCLUSOES

O algoritmo desenvolvido, que converte inimeras imagens em uma Unica imagem resultante,
mostrou-se ser uma técnica auxiliar na identifica¢do da transi¢ao de fase Ng—Nc através da técnica
de microscopia optica de luz polarizada.

Utilizando o acessorio da placa-A do microscopio concluimos que:
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1 — Aindicatriz Optica na fase N tem uma unica orienta¢do em todo o seu intervalo de temperatura.
Em adi¢do, dentro do arranjo experimental utilizado foi impossivel identificar e caracterizar a
transicao de sinal Optico — positivo <> negativo — que acontece na fase nematica biaxial.

11 — As orientacdes da indicatrizes ao longo dos planos nematicos torcidos, que definem as mesofases
colestéricas discotica e biaxial, foram caracterizadas.

iii— As fases Chp, Chg e N¢ t€ém um sinal Optico negativo e, consequentemente, ndo ha mudanga de
sinal Optico nas transi¢oes de fases Chp—Chg e Chg—N¢.
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