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Resumo

Neste trabalho apresentamos uma extensdo do mddefhen-Pedreira para a
técnica de espectroscopia de lente térmica aplinadastudo da dindmica de processos
reacao fotoquimica. O objetivo deste trabalho étraogjue a espectroscopia de lente
térmica pode ser usado para a andlise qualitatigareacdes fotoquimicas. Além disso,
mostramos que a utilizacdo de dois diferentes comeotos de onda para o laser de
excitacdo € uma possivel ferramenta adicional patarminar a presenca da reacdo
fotoquimica. NOs aplicamos esta abordagem usanalasiéntes "on-off' com dois
comprimento de onda para identificar e quantificacomportamento fotoquimico da
solucdo de [Fe (TPT#)® em funcdo do pH. Verificamos que a adicdo de décid
cloridrico (HCI) na solucdo reduziu a barreira dwagdo seguindo a correlacdo de
Arrhenius. Nossos resultados sugerem que o espegpia de lente térmica utilizando
diferentes comprimentos de ondas para excitacde poutribuir para a compreenséo da

din&mica foto-induzidas em reac¢des complexas.



Abstract

In this work we presented an extension to Shenddas model for thermal lens
spectroscopy technique to study the dynamical gs®&sof photochemical reaction. The
aim of this work is show that the thermal lens $mscopy could be used for the
qualitative analysis of the photochemical reactidonsaddition, we showed that the use of
two different wavelengths for the excitation ladgera possible additional tool for
determinate the presence of the photochemicaliosad/e applied this dual-wavelength
on/off excitation thermal lens approach to identdgd quantify the photochemical
behavior of the [Fe(TPTZ)"? solution as a function the pH. We verify that #ugition
of chloride acid (HCI) in the solution reduced thetivation barrier followed the
Arrhenius correlation. Our results suggest thatdhal-wavelength on-off Thermal lens
technique may be contributed to the understandirdyomamics photo induced processes

in complexes reaction.
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1. Introducao

1.1.Fotoquimica - Histérico e importancia

A fotoquimica € parte integrante de muitas areascilacia como: quimica,
biologia, medicina, ciéncia dos materiais, biofisictransmissdo de sinais e
telecomunicacdes. Em nosso cotidiano estamos rodedd produtos confeccionados
através da fotoquimica, ou que exploram processtog|dimicos e fotofisicos para sua
fabricagcdo. Dentre os exemplos, incluem-se a tegmlde informac&o (chips de
computadores, transmissao de dados, displays eitos); nanotecnologia, tecnologias
sustentaveis (geracdo e armazenamento de eneggéanéntos de residuos industriais),
cosmeética e farmacologia (produtos para pele @iterfatodinamica) e geracdo de luz
(LEDs e OLEDs) [1].

Os primeiros estudos sobre fotoquimica foram radbz por Luigi Ciamician
(1857-1922), que tentava relacionar a reacdo fatgiga de um composto com sua
estrutura molecular. Em 1876, Witt introduziu amercromdéforo (grupo molecular que
apresentam coloracdo caracteristica). Dilthey ezijer propuseram a primeira teoria
semi-empirica para descrever a formacéo de costsdeompostos [2].

Teorias que explicassem a formacdo das cores pelopostos com satisfacéo
surgiram somente vinte anos depois da teoria qu#néixplicando com satisfacdo os
processos dos estados excitados, estrutura e ag@oelcom processos fotoquimicos.
Técnicas espectroscopicas juntamente com métodaogputacionais comecaram a
apresentar caracteristicas adequadas da formagiestlados excitados e da estrutura
eletrbnica. O rapido desenvolvimento de lasersugpamentos eletrénicos possibilitou o
estudo resolvido no tempo e a identificacdo deytaxdintermediarios nas reagoes [1][2].

A pesquisa em fotoquimica moderna para fins denghte de energia em larga
escala tem sua origem no final dos anos oitentandm as guerras entre os paises
produtores de petroleo e também a guerra fria derargem para preocupac¢des mundiais
guanto a possibilidade de escassez do petréleo, égumssa principal fonte de
combustivel. Tais fatos resultaram em incentivos governos e de grandes empresas,
com a finalidade de se estabelecer novas fontes gi@iencédo de energia elétrica e de
combustiveis. Dentre as saidas encontradas, ai@isetgr € uma das possiveis fontes de

energia, que pode ser convertida em energia quieli&aica ou calor.



Uma das consideracdes a serem feitas quando sedwaenergia solar, ndo é
apenas a geracao de energia, mas também seu aamereo. Uma alternativa é produzir

energia elétrica e armazenar em forma de misturd fgasoso e O,(gasoso, que pode

ser obtida fotoquimicamente com agua ou também gbetrdlise. Como a agua é
transparente na regido do visivel, esta reacaaddzima utilizando um sensibilizador
fotoquimico, como, por exemplo, o complexo de riat&H)-tri-pibiridil, [Ru bpy.]* . A
absorcéo de luz pelo fotossensibilizador leva-meaeatado excitado que reduz a 4gua em
hidrogénio molecular. O sensibilizador é regenerpéta dgua produzindo oxigénio
molecular[1] [2].

O exemplo anterior ilustra a importancia econérei@anbiental que a pesquisa em
fotossensibilizadores detém. Dentre eles destaca-sestudo de compostos de
coordenacdo que sao utilizados como fotossensibdies devido ao fato de

apresentarem absorcéo na regido visivel do espsetromagnético.



1.2.0 composto [Fe (TPTZ)]*?

Em 1959, Colins e colaboradores [4] propuseram wtodo colorimétrico para
determinacao de ferro utilizando como regente 4, B-tripiridil-s-triazina (TPTZ). Duas
moléculas de TPTZ reagem com um fori?Fermando o complexo [Fe(TPTZ) ou
também o composto [Fe(TPTY) quando as moléculas de TPTZ reagem com um fon de
Fe™. O primeiro é também chamado de ferrosotripiridiraapresenta uma intensa
coloracdo violeta com uma larga banda de absorgéegido do visivel e um pico de
absorcdo em torno de 596 nm [3][4]. Desde ent@rastodo vem sendo empregado para
determinar e quantificar ions de ferro em calc&iligatos, aguas naturais, minérios de
ferro e produtos relacionados com estes minérinbpg entre outros [3]-[6].

O composto [Fe(TPTZ)"? é também um produto gerado pela reducéo dopeea
Fe" por fendis no composto [Fe(TPTEY [7]. Este processo é a base de uma técnica
chamada FRAP, que € uma sigla em ingles para Podiexidante de Reducédo de Ferro
(Ferric Reducing Antioxidant Power) [8]. Esta t@ané usada para medir indiretamente a
capacidade antioxidante de substancias presentesueos de fruta, chas e plasma
sanguineo [8]-[10].

Do ponto de vista estrutural, o [Fe(TPJZ3 é definido como um composto de
coordenacdo que apresenta dois ligantes tridentadssis atomos doadores, sendo o

atomo central um fon de Be

[3]

Figura 1 — Representacdo da estrutura moleculaoaiposto [Fe(TPTZ)".

Seu processo de formagéo pode ser descrito pelac&g) (1.1.1).

kit

Fe?+TPTZ] Fé TPTY?

g (1.1.1)

ka
Fe(TPT2” + TPTZ  Fe TPTZ?
k

2d



Na equacéo (1.1.1) acimk,, e k,, séo as taxas de formacéo da etapa 1 e da etapa
2,k,, e k,4sdo as taxas de dissociagéo na etapa 1 e 2 respastite. A taxk,, é cerca
de cem vezes maior do glke, , e K,, pode apresentar uma dependéncia com o pH do

meio [11].
Segundo Gordon et al [11], a formac&o e dissocidgdoomplexo [Fe(TPTZ)"

pode ser representado esquematicamente de aconda Emura 2.

i
Ki N= k
7 N\ FeTPTZf — e | N N Fe(TPTZf ——>
_ , - —nN N Y, , L
N ’ S k’)
K. N 2
7\
\_ \_(/
N= k,[H* N—
®—<\ N Fe(TPTZ)* —-—4[ ] 2 N N Fe(TPTZ)™
=N N -~ \— | p
k ’
N 4 \ N
7\ H 7\
— = [11]

Figura 2 — Representacdo da formac&o e dissocizéomplexo [Fe(TPTZ)*.

Nosso interesse pelo composto [Fe(TRTZ)surgiu apds a andlise dos resultados
obtidos em um experimento no qual se utilizar aita de lente térmica (LT) para
deteccdo de ions de ferro em agua. Neste trabatiigetivo especifico foi comparar a
sensibilidade da LT na deteccdo de ferro dissolddo agua e comparando-a com a
técnica de espectrofotometria, que é a técnica at@ente utilizada para esta analise.

O método espectrofotométrico para detec¢cdo de snetaiagua caracteriza-se pelo
uso de um reagente colorimétrico que, ao se ligar @ metal, neste caso o ferro, forma
um cromoforo, ou seja, um composto que apresentbsiercdo Optica na regido visivel
do espectro eletromagnético. O proximo passo é rmedvalor da absorbancia do
cromoforo com auxilio de um espectrofotdmetro e garar este valor com os valores de
uma curva de calibragéo, que fornece a relagae absorbancia e concentragdo do metal
que se queira analisar. Esta relacdo € obtida edofeando-se amostras com diferentes
concentracbes do metal que se queira analisar e qu@ntidades fixas do reagente
colorimétrico. Feito isso, mede-se o valor da difocia de cada uma das amostras,

criando a relag&o entre os valores da absorbarec@acentracdo do metal.



Medidas de espectroscopia de lente térmica (LTaerastras de ferro dissolvido
em agua ultrapura utilizando um regente comeraah mleteccdo de ferro, cujo agente
complexante € o TPTZ, revelaram que a técnica podssr utilizada como uma
ferramenta para detecgédo de ferro em baixas caagéets. Conforme pode ser visto na

Figura 3.
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Figura 3 - Gréfico da razdo entre o parameteoo valor da poténcia do laser de excitagdo natmano

Primeiro ponto refere-se ao valor obtido para uredida utilizando agua ultrapura.

Ao se comparar 0s valores para a menor concentdderro que as técnicas de
LT e a espectrofotometria conseguiram diferenctéauha amostra contendo apenas agua
ultrapura, foi possivel concluir que a LT se mastoinco vezes mais sensivel que a
técnica de espectrofotometria.

Ajustando os dados experimentais das medidas deatd tempo curto (< 200
ms), com o modelo comumente utilizado [16], foi geel obter os valores para
difusividade térmica para cada diferente conceétrate ferro nas amostras. A analise da
relacdo entre os valores obtidos para a difusie@dadmica em funcdo da concentracao
de ferro nas amostras mostraram um comportamertaligergiu do esperado. Uma vez
que as concentracdes de ferro e TPTZ eram muitoepesg (ppb) a difusividade térmica
das amostras nao deveria depender da concentrasies ccompostos, o que nao foi

observado e pode ser visto na Figura 4.
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Figura 4 - Difusividade térmica para diferentesamnracfes de ferro com TPTZ em agua ultrapura.
Valores obtidos com ajuste dos dados de LT parderupto utilizando modelo de Shen.

Com o intuito de verificar se outros efeitos poaleri estar ocorrendo, foi
observado o sinal de LT para um intervalo de tedgaté cinco segundos, ou seja, um
transiente de LT para tempo longo, conforme podegis® na Figura 5.
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Figura 5 - Sinal de LT Normalizado em func&o dogerpara uma amostra com 14 ppb de ferro em
agua ultrapura.



A forma deste transiente difere de um transienteTdeonvencional que apresenta
apenas efeito térmico. Uma analise comparandosadtagdos obtidos com resultados de
trabalhos anteriores [12], indicava que o cromoftoonado pela ligacdo do agente
complexante do reagente colorimétrico, o TPTZ, amrion de ferro poderiam reagir
fotoquimicamente devido a incidéncia do lasera#dio na técnica de lente térmica.

Desse modo, um dos objetivos deste trabalho étigaese o efeito adicional que
surge durante as medidas de LT para amostras EF[F&),]"* é devido a uma reacéo

fotoquimica do mesmo devido a interagdo com o ldsexcitacao.



2. Espectroscopia de lente térmica

2.1.Aspectos historicos

A lente térmica (LT) foi observada pela primeira wm 1964 por S. P. S. Porto e
colaboradores durante um experimento de especpi@sd®aman [13], no qual se
pretendia submeter amostras a poténcias mais mitasindo-as dentro de uma cavidade
de um laser de He-Ne. Notou-se o0 surgimento deransiente com uma constante de
tempo da ordem de milisegundos na intensidade sk k& uma divergéncia no raio do
feixe ap0Os a insercdo da amostra. O mesmo efeitmfado para inser¢cdo de amostras de
liquidos organicos puros e de sélidos. A teorigopsta foi de que um feixe de laser, ao
atravessar uma amostra com absorcdo Optica foeta, calor na mesma aumentando a
temperatura, e ocasionando, assim, uma mudangadite ide refracdo, que por sua vez
altera a propagacéao do feixe.

Na Figura 6, vé-se a representacdo esquematicarimieiro espectrébmetro de

lente térmica que originalmente foi desenvolvidpaedidas de espectroscopia Ramam.

10 e

—— T
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N

Figura 6 — Representagdo esquemética do primgieceémetro de lente térmica. 1 - Medidor de
poténcia. 2 — Espelhos da cavidade. 3 — Tubo @o.las— Amostra. 5 — Iris. 6 — Shutter. 7 — Espela

cavidade do laser. 8 — Espelho parcialmente refletdl0 — Fotomultiplicadora.

Vérias configuracdes foram utilizadas ao longo dows. Em 1972, um
espectrometro de lente térmica com dois feixe fitizado por Grabiner e colaboradores
[14] para medir propriedades dos gases cloretouerdto de metila. Em 1973, a
configuracdo experimental com um Unico feixe, ma @ amostra fora da cavidade,

apresentou maior flexibilidade resultando em meslia coeficientes de absorcdo mais

8



sensiveis. A utilizacdo de dois feixes e com astraofora da cavidade do laser,
possibilitou 0 aumento da sensibilidade e da fikddde da técnica . Para a configuracéo
com dois feixes foram desenvolvidos dois processasos respectivos modelos tedricos.
A configuracdo ou modo chamado casado e seu respectodelo teorico

apresentado por Sheldon e colaboradores [15], &ctesizada por possuir dois feixes
colineares e com diametros iguais na amostra quesye vez € colocada na posi¢ao
confocal do laser. O modo descasado com modeldcte@presentado por Shen e
colaboradores [16] € caracterizado por possuir ix® colineares mas com diametros
diferentes na amostra, que por sua vez € colocagmsicdo onde o feixe de excitacédo
possui a menor secdo transversal (cintura do fekEg)erimentalmente os feixes podem
estar levemente inclinados entre si na amostragrads). Isto facilita o alinhamento do
espectrdmetro, reduzindo significativamente a ddade de elementos Opticos. Esta
configuracdo é atualmente a mais usada para espempia de lente térmica, e é também
a configuracéo que foi utilizada neste trabalho.



2.2.Efeito de lente térmica

O efeito de lente térmica pode ser descrito conpoooesso no qual um feixe de
laser atravessa uma amostra absorvedora gerandvasiagdo local de temperatura com
dependéncia espacial similar & distribuicdo de ggmedo feixe de laser. Esta variacdo
local de temperatura gera um gradiente de indiceefilagcdo na regido iluminada com
dependéncia espacial similar a distribuicdo deraadoamostra. Um segundo feixe que
nao é absorvido ou fracamente absorvido pela ampsissa pela regido iluminada pelo
primeiro feixe e interage com o gradiente de indieerefracdo gerado, podendo entéo,
ocorrer a divergéncia ou a convergéncia deste ,falreacordo com as propriedades
térmicas e Opticas da amostra em estudo. O gradwmtindice de refragcdo atua no
segundo feixe como uma lente. Uma vez que estée"lsnrge devido & geracao de calor
na amostra ela é dita uma lente térmica.

O primeiro feixe de laser descrito no paragrafe@ot e que gera a variacdo de
temperatura € chamado de laser de excitagcdo. hadgpor sua vez, que passa pela
regido iluminada pelo primeiro e sente a lente dpra chamado laser de prova.
Idealmente, o laser de prova ndo deve ser absopeldoamostra, caso contrario este feixe
produziria uma segunda lente térmica devido a sbaorgdo pela amostra.
Experimentalmente seleciona-se o comprimento de au$ feixes de excitagcdo e de
prova, de modo que a poténcia absorvida pela amdstrido ao feixe de excitacdo seja
muito maior do que a poténcia absorvida pela amalgvido ao feixe de prova.

A técnica de lente térmica caracteriza-se prinongate por ser uma técnica
remota e de alta sensibilidade, permitindo que &na®g&om coeficiente de absorcao tdo
baixo quanto 18 cm' possam ser estudadas [14]. Além destas duas paisci
caracteristicas, destaca-se o fato de que a vardgdemperatura na amostra suficiente
para gerar a lente térmica € muito pequena, hatild esta técnica para que medidas em
funcdo da temperatura em pequenos intervalos deetamira possam ser empreendidas
[14].

O Grupo de Estudos de Fenbmenos Fototérmicos (GHERFY, pertencente ao
Departamento de Fisica da Universidade EstadualMdeinga, (DFI/UEM), tem
empregado a técnica de lente térmica para estuddivéesos materiais, como, por
exemplo, biopolimeros e PVA em funcéo da tempesata qual esta técnica forneceu a
temperatura de transicdo de fase dos mesmos [lifija @plicacdo desta técnica neste

grupo foi o estudo de desnaturacéo de proteingamgue, onde a técnica de lente térmica
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mostrou a ocorréncia de transicdes que sdo coad@edificeis de serem detectadas por
métodos calorimétricos convencionais [18]. Apliees;da técnica em estudos de biodiesel
em funcdo da temperatura foram capazes de avastahilidade oxidativa deste material
[19].

Devido ao fato desta técnica possibilitar uma med&mota e possuir uma alta
sensibilidade, a técnica de lente térmica podeusizada principalmente para analises
qualitativas de amostras, variando-se parametr&snms ou internos a amostra, como,

por exemplo, temperatura, pressao, dopagem, ptdntaonde particula entre outros.
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3. Modelo tedrico para espectroscopia de lente térmica

Na sec¢ao anterior introduziu-se uma discusséo ackdenomenologia do efeito
de lente térmica. Para que resultados quantitatpossam ser obtidos a partir desta
técnica, um modelo matematico deve ser utilizad@ pkescrever o efeito e fornecer
parametros, que através do ajuste dos dados exgreais, forneca propriedades do
material estudado, inclusive em funcdo das varm¢iscas e/ou quimicas a que este
material pode ser submetido.

O modelo tedrico abordado neste trabalho, assinroacmmmodelo de Shen [16] é
obtido através das seguintes etapas:

1. Determinar a variacao local de temperatura na amosa.

A geracdo de calor na amostra se da pela absoggémlpdo feixe de excitacéo
pela amostra, ou seja, a equacéao diferencial dedtifde calor deve ser resolvida para as
condicdes de contorno do sistema com a finalidadebder a distribuicdo de temperatura
na amostra.

2. Determinar a variacdo do indice de refracéo.

A variacdo local de temperatura deve ser reesenitaima distribuicdo do indice
de refracdo e que dependa explicitamente do tempo.

3. Determinar a intensidade do feixe de prova no fotagtector.

A alteracdo da propagacédo do feixe de prova, dewidgua interacdo com o
gradiente de indice de refracdo, deve ser utilizadea predizer a distribuicdo de
intensidade no feixe ap6s o0 mesmo atravessar ar@nos

Além das etapas acima, o modelo tedrico exige asdgeguintes condi¢cdes:

1. A espessura da amostra deve ser tal que ao longixa@ptico do sistema
e dentro da amostra pode-se, por aproximacao, dayasi que a secao
transversal dos feixes seja constante.

2. A dimenséo radial da amostra deve ser muito maieragraio dos feixes.

3. A variacdo do indice de refracdo da amostra coemngéeratura deve ser
constante ao longo da amostra (amostra homogénea).

4. A poténcia absorvida pela amostra devido ao fexeextitacdo deve ser
muito maior do que a poténcia absorvida pela amasvido ao feixe de
prova.

5. Assumir-se-a que a amostra ndo troca calor comi@ ecireundante.

12



6. Do ponto de vista Optico, a amostra deve ser respeeiei de Beer.

Com a finalidade de comparar as diferencas entmeodelo de Shen para lente
térmica em relacdo ao que foi utilizado neste thahadescrever-se-a sucintamente o
modelo de Shen. Em seguida o modelo para lentec@ranamado PCR-LT, e uma

aproximacéo a este modelo, chamado modelo SheriRedr

13



3.1.Modelo de Shen para o modo descasado em lente técmi

A equacdo diferencial de difusdo de calor cujacgmwdescreve a variagao local de

temperatura devido a absorcao parcial do feixexdigag&o pode ser escrita como:

%T(r,z,t)— DO*T(r,z )= Q(r, z 1) (3.1.1)

No qual D = kpc € o coeficiente de difusdo térmica da amostraqus k € a

condutividade térmica do material, € a densidade e é o calor especifica(r,z,t) € 0
termo que representa a fonte de calor na amosérdado por:

_272
Q(r,z,t)=Qe "* Q 3 (3.1.2)
Q= 2PeAe2 (3.1.3)
TICPU,

P, é a poténcia do feixe de excitacdo na amogireé o coeficiente de absorgéo
Optica da amostra para o comprimento de onda #e tk excitagdog,. € o raio do feixe
de excitagdo na amostrageé um parametro que mede a fragdo de energiavidsague

€ convertida em calor.
Considerando que a amostra seja fracamente absoayegode-se assumir

Q(9=1
Dessa forma, a equacgao de difusdo pode ser reesenio:

_2r?

%T(r,t)—DDZT(r,t):QOe @’ (3.1.4)

As condi¢cdes de contorno podem ser dadas assumielo
Antes da incidéncia do laser de excitacdo, nenhuan@cdo de temperatura &

induzida na amostra, ou seja:

T(r,0)=0 (3.1.5)
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A dimenséao radial da amostra € muito maior quegeoeiluminada pelo feixe de
excitacao, de tal modo que assumir-se-a que ac@aride temperatura € nula num ponto
r “distante” da regiéo iluminada pelo feixe de ¢éxgio.

T(r - o,t)=0

Resolvendo a equacéo diferenti@.1.4), obtém-se:

2r? /a2
T(r,z —-——¢ |dt 3.16
(r.2)= Q’J.1+ 2/t p[ 1+ 2/t, (3.1.6)
Em quet, = /D , com a).sendo o raio do feixe de excitagdo na amostra.

O efeito de lente térmica induz um atraso de fdsgamal no feixe de prova. Este
atraso de fase é dado pelo produto entre a diferéog caminhos opticos percorridos e o

namero de onda, ou seja:

(D(r,z,t):zTﬂj(n(r,z, t)- n(0, z t) d: (3.1.7)

0

Como se assumiu que ndo ha variacdo longitudinatedgeratura, pode-se

escrever:

d(rt) :27”L[n(r t)-n(0t)] (3.1.8)

Na qual L é a espessura da amostra ao longo do eixo 6ptiafr,e) € uma

expressdo para o indice de refracdo que dependicitexpente da variacdo de
temperatura devido a absorcgéo parcial do lasexdtedo e pode ser aproximada por:
dn
n(r,t)=n, +—T(r,t 3.19
(r,t)=n, T (r.t) (3.1.9)

Substituindo a expressao (3.1.6) em (3.1.9), e, g&tAa sua vez, na expressao
(3.1.8), obtém-se:

o 1 |, 2r’/ o,
E'([l Z/t{ F{ 1+ 2/t ﬂ (3110

! A equacdo diferencial de difusdo de calor poderssolvida pelos métodos das transformadas

integrais de Fourier, Laplace e Hankel, ou pelcosh@idas fungbes de Green.
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0=- Pe'%l‘qﬁ(@) (3.1.11)
kA, daT/,

O modulo do campo elétrico de um feixe de lasessjand pode ser escrito como

E(r,t)= \/g p( j ex;{—l —( 2+r_R2D (3.1.12)

No qualR € o raio de curvatura do feixe na posicédo z. Asgnmdo, o0 modulo do

[14]:

campo elétrico do feixe de prova que emerge datampsde ser escrito como:

E.(r,z,t)= /z—le’a{iexp{—; j exp{—l—( 21+E+§0 ( 1‘3] (3.1.13)

No qual R € o raio de curvatura do feixe na posigigposicao da amostra).
O mddulo do campo elétrico do feixe de prova a wat distanciaz + z da

origem das coordenadas em um tempo t pode senmieéelo utilizando a teoria de

difracéo de Fresnel-Kirchhoff.

mz
E-(r,z,+ z, t)-—exp[—l— zz] E (2, t)ex;E— J 2Zrrdr (3.1.14)
Az I A2
Fazendo a seguinte mudanca de variavel:

r.2

g :Ep
Obtém-se:
E.(r,z+z,9)= C]iexp{— O { [(I;lfp afz J gto(r, t)ﬂ c (3.1.15)
Na qual:

2 Ver apéndice seccéo 8.1 feixes gaussianos.
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24
R, =2 . z (3.1.16)
_ g,
%77

Vale destacar aqui quey, € o raio do feixe de prova na posi¢Zo ou seja, na

amostra, z & a distancia confocal para o laser de prayg, € o raio da menor se¢ao

transversal do feixe de prova, ou seja, sua cintura

A expressao para o campo elétrico pode ser regsleriseguinte forma:

E.(r,z+2,0)= CT{ exp[— (&+ iV)d expt o ( )})dg (3.1.17)

2
v=4+Z& 1+(iJ (3.1.18)
Z, &% Z

Assumindo queexp(ig)= 1-ig, a integracao (3.1.17) pode ser realizada obtendo
uma expressdo analitica para o modulo do campaiceléha posicdoz +z. A

intensidade Optica nesta posicdo medida apenasntmalo feixe é dada por

_ e 2mvV i
() =1 (O){l > arctarE[(1+ my +V2](L/2t) 1 ome VZH (3.1.19)
Na qual:
m:% (3.1.20)

Lembrando que os parametr@se t.dependem de propriedades térmicas e oOpticas

do material em estudo.

(3.1.21)
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3.2.Modelo para lente térmica considerando efeito fotagimico

A condicdo necesséria para que o efeito de lent@da seja estabelecido € que a
amostra absorva parte da energia do feixe de e#oitaNeste processo, 0s elétrons nas
moléculas ou atomos que constituem a amostra absoenergia dos fotons realizando
uma transicdo para um nivel orbital mais energétisies elétrons podem retornar ao
nivel orbital que estavam emitindo fétons, processte que € chamado radiativo, ou
também retornarem ao nivel em que estavam trandéegnergia para o meio através de
processos nao radiativos. A absorcdo de energa grabstra devido a incidéncia de
radiacdo visivel pode também induzir reacbes quaisnidais reacfes sao chamadas
reacOes fotoquimicas ou fotorreacdes.

Uma reacao fotoquimica pode formar produtos qusysos propriedades opticas
diferentes das propriedades dos reagentes, ocadmng@or exemplo, mudancas na
absorcéo optica e no indice de refracdo da amestualada. Na técnica de lente térmica,
uma reacdo fotoquimica pode gerar uma diminuicdahbsarcdo de energia do feixe de
excitacdo pela amostra, consequentemente diminargiadiente de indice de refracdo e
alterando a propagacédo do feixe de prova, dimimuiadamplitude do sinal de lente
térmica.

Como foi visto, 0 modelo de Shen para lente térmaéa contempla efeitos dessa
natureza. Pedreira e colaboradores [12] desenwstveima aproximacao para o modelo
de Shen de modo a incluir um coeficiente de absogre depende explicitamente do

tempo (A.(t)), para estudar amostras de cromo hexavalente émageoso e sua reacao

fotoquimica. Astrath e colaboradores [20] mostratpre o0 modelo de Shen-Pedreira so
poderia ser aplicado para o estudo de fotorreagdestaxa de reacdo fosse maior que
cinglenta vezes o tempo caracteristico de difusamid¢a, desenvolvendo entdo um
modelo mais completo, que contornava esta dificdda

As correcdes propostas por Astrath e colaboradwesodelo de Shen-Pedreira
constituem-se de né&o utilizar as aproximacgoes aestielo, resultando em uma expressao
para o transiente de lente térmica ndo analitidascrever-se-a neste trabalho o modelo
de Shen-Pedreira e as consideracdes propostaspath?e colaboradores quando se fizer
necessario.

O modelo de lente térmica para efeito fotoquimieaaminado aqui de PCR-LT

utiliza as mesmas etapas do modelo de Shen. Aedifardeste, como o modelo de Shen,

18



€ assumir que a reacdo fotoquimica resulta em w@mac@o temporal do coeficiente de
absorcdo da amostra na regiao iluminada pelo tXaser.
Assumindo que a amostra seja fracamente absoryegl@quacao diferencial de

difusdo de calor na amostra pode ser escrita como:

%T(r,t)— DOT (r,t) = Q(r,t) (3.2.1)

Assumindo uma absorcdo meédia uniforme ao longo eddics transversal da

amostra, podemos reescrever o termo de fonte dansedorma:

Q(r) = QA N (3.2.2)

O coeficiente de absorcdo por sua vez pode satoesemo:

A(t) = £C(1) (3.2.3)

Na qual € é chamada absortividade molar em unidade dé'.nole C(t)é a
concentracdo em unidades de mat. Bubstituindo (3.2.3) em (3.2.2), e esta em (3.2.1
obtém-se a equacdo diferencial de difusdo de cadon a concentracdo do meio

absorvedor dependendo do tempo.

%T(r,t)— DUT () =Q,C0e " % 3.2.4)
2P
Q,= € _ (3.2.5)
TG,

Para que a equacao (3.2.4) possa ser resolgidpdeve ser conhecida, ou seja, a

cinética da reacao fotoquimica deve ser conhe8dpondo que uma espécie A, ou um
conjunto de espécies absorvedoras, ao absorveagi@er feixe de laser sofra uma reacao

fotoquimica formando uma segunda espécie B no wkstudado, ou seja:

A+hv - B (3.2.6)

Supondo também que a reacdo fotoquimica seja deeipai ordem, pode-se

determinar a cinética de reacao através da se@qot;ao:
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d -
S(A=1EA 327)

Na qual os simbologA] e [B] representam a concentracdo da espécie A (regentes)

e da espécie B (produtos). Da equacdo acima semileéea dependéncia temporal da
concentracdo dos regentes que sdo responsaveislsEecdo de energia do feixe de

excitacdo, ou seja, a dependéncia temporal da otvacéo da espécie A.

[A=[A] € (3.2.8)

A constante K tem unidades déesrepresenta a taxa de reacao.

Em resumo, na medida em que os produtos que posseedfiniente de absorcéo
menor do que dos reagentes sdo formados a absmtgdddos regentes e produtos)
diminui, e consequentemente induz um decréscim@nacao de temperatura na amostra
em funcao do tempo.

Em meio liquido, as espécies estao livres paraestochr no volume. Uma das
condicdes de contorno assumidas no modelo de $heseste, € o fato de que o volume
total da amostra é muito maior do que o volumendddi pela trajetoria do feixe de
excitacdo na amostra. Devido ao processo de difos@eniana, os produtos formados
pela fotorreacdo podem ser deslocados do volunmeinhdo, dando lugar a regentes.
Estes, por sua vez, sofrem fotorreagdo, e o celeedosicdo € novamente iniciado. Caso
esta difusdo de produtos e reagentes ndo ocormess®l de lente térmica seria nulo no
estado estacionario (t>rt

Para incluir a condigcdo acima, assumir-se-a queinstante inicial {=0) a

concentragéo dos reagentes ggjaDepois de decorrido tempo suficientemente talajue

difusdo dos produtos e reagentes atinja o estadoi@sario, na regido iluminada pelo
feixe de excitagdo, tem-se uma concentracdo déilmtuientre reagentes e produt€s,.

Matematicamente isto pode ser representado por:

Ct)=(C,-C)e“'+ C (3.2.9)

Na expresséo acimé; representa a soma da taxa de formagéo dos prodisos,

taxa de difusdo dos produtos e reagentes e dadaxiissociacdo. Esta ultima pode ser

interpretada como a taxa da reacddde A caso a reacdd — Bseja reversivel.
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Substituindo a equacédo (3.2.9) em (3.2.4), obtéma-squacéo diferencial de

conducéao de calor dada por:

21 (1)~ DOT (1) = QG- Qe+ Gl 6 (3.2.10

Considerando o0 processo de variagdo da temperatramostra durante a
incidéncia do feixe e o processo de relaxacado t&rapos a interrupcdo da incidéncia do
feixe de excitacdo, a equacao de difusdo de calbe per reescrita inserindo uma funcéo
gue matematicamente separe o processo em duas.elpaprimeira etapa o laser de
excitagdo esta incidindo na amostra. Matematicaandnimos a equacgéo (3.2.10). Na
segunda etapa, a incidéncia do laser de excitagatertompida e ao calor gerado na
etapa anterior continua difundindo-se na amostra, seja, tem-se uma equagao
homogénea. A equacao diferencial que separa ogso@m duas etapas pode ser escrita

como.
%T(”)‘DDZT(r,t):Qoe%e[(c;— Q) e+ Q-8 & (211

Em que a funcad(t - §) é chamada funcdo de Heaviside, que é caractenzada
apresentar valor nulo quando seu argumento € megatié 1 quando seu argumento é
positivo. Neste caso, pata ¢ a funcdo de Heaviside retorna valor nulo e o teeéonte
sera mantido, e quando>¢é a funcdo de Heaviside retorna valor um, retiraddo
equacdao o termo de fonte.

Nelson et al [20], aplicando o método das transémi®s integrais de Laplace e

Hankel, resolveram a equacao (3.2.11) obtendo wrgegesultado:

t . —2r2w02
T(r,t)=Q,C, ex e | |dr +
[,
t -2r?
+QO(CO—Ce)e"‘TtJ 1 exp 2;‘56 e’ | d (3.2.12)
o (1+%) 1+ t,

Na qual:
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t>¢=1,=0

3.2.13
t<&=t,=t-¢ 3.213)

Uma vez obtida a expressao para a variagao de tatupge a interacéo do feixe de
prova com este perfil de temperatura pode serd@atamo um atraso de fase adicional.
Neste ponto o modelo PCR-LT nédo difere do modeloSHen, podendo ser usada a

expressado para o atraso de fase dada por (3.139).8):

or, t)——L[n(r 1)-n(0,t)] (3.2.14)

A fase entdo pode ser escrita como:

9] 1 —2r2/%2
Art)=— — [ e +
t, r bl 1+2 1+ 20 1+ Z
/ / / (3.2.15)
1 qu
+(1-C, )eth —L e | & | of
Na qual:
0:—M¢(@j (3.2.16)
kA, daT/,
C - (3.2.17)
Co

2
g= (LJ (3.2.18)
W,
2
m= (&j (3.2.19)

A fase pode ser reescrita como:
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9 -2mg
ry)=— dr;+

(3.2.20)

-2mg
+— (1 C e ex e |a
tJ; 1+ 2 1+ 27 1+ 2%
Tomandok; =0na expresséo (3.2.15)tg=0, obtém-se e expressdo para o atraso

de fase obtida pelo modelo de Shen.

67 1 ~ 2r2/ o,
qp(r,t)—tCJ;—l+ 2 {1 ex;{ rat, H (3.2.21)

A segunda integral na expressao para fase em @3.28 pode ser resolvida
analiticamente. Eis a primeira diferenca entre osletos PCR-LT e o chamado modelo
de Shen-Pedreira. Neste ultimo, uma aproximac&ita ara que a integral acima possa

ser resolvida analiticamente. Esta aproximacaoistenem tomark, muito pequeno, de

modo que:

el =1 (3.2.22)

Desse modo a fase pode ser escrita como:

1

(p(rt)——(C+(l C)eth)J 2/ +2/ 1;2'2?
tc

ar (3.2.23)

Analogamente ao modelo de Shen, utilizar-se-4 aatele difracdo de Fresnel-
Kirchhoff, para obter uma expressdo para o camgwi@ do feixe de prova em uma
dada posi¢céo apos atravessar a amostra. Em reausmpressao para o campo elétrico é

dada pela solugéo da integral abaixo:

H 2
E.(r,z + zz,t):ﬁexp[—ij—lz ZZJJ. E (2, t)ex;E— :przj 2Zrrdr  (3.2.24)

p

Novamente aquiz € a distancia entra as cinturas dos feixes ddagé&d e de

prova, z, € a distancia entre a amostra (ou cintura do f##xexcitacéo) até o fotodetector

que medird a intensidade do feixe de prova em tudgdempo.
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O campo elétrico do feixe imediatamente ao atraresamostra é dado por:

E.(r,z,t)= /Z—IF:’a{iexp{—;f—zJ ex{—if{ 21+ré+¢ ( 1‘3] (3.2.25)

Na qual B, € a poténcia do laser de prova na amostfa,e o raio do feixe de
prova na amostray(r,t) € dada pela expresséo (3.2.23). Substituinda2&.2m (3.2.24)
, Obtém-se:

E.(r,2+32, 0= G expl(1+ iV)glexpF i (r,t)ldg (3.2.26)

Na expressdo acima o parametro V e a variavel wgracdo g sdo dados por
(3.1.18) e (3.2.18). Substituindo a expressdo pafase dada por (3.2.23), assumindo

t, =0tomando seu modulo ao quadrado, obtém-se a efiprgmga a intensidade do

campo elétrico no fotodetector.

_ _Q _ ket 2mV
| =| (O){l 5 C,+(@-C ¥ )ArCtarii[(1+2m)2+V2](t%t)+1+2m+ VZH (3.2.27)

Por outro lado, a expresséo para a intensidadeixi® de prova no fotodetector em

funcéo do tempo para o modelo PCR-LT € dada pglairde expressao:

2

1¢) =|G[

[ expl-@+iV g lexpEig¢ 1 )Hg

(3.2.28)

Na qual ¢(r,t)é dada pela expressdo (3.2.20). Uma vez que agrdigena

expressdo anterior devem ser resolvidas numeridamemodelo PCR-LT néo fornece
uma expressao analitica para a intensidade dodeixeova medido pelo fotodetector.
Nas expressfes para a intensidade obtidas pelolandeeShen-Pedreira ou pelo

modelo PCR-LT tem-se que:

0=- PELA%(EJ (3.2.29)
kA, dT/,
2
m:(ﬂj (3.2.30)
a)Oe
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2
v=44+5 1+£ij (3.2.31)
Z 4 Z
t = e (3.2.32)
4D

7z

Nas quaisP, é a poténcia do feixe de excitacdo na amostraAl.,k séo a
espessura, o coeficiente de absorcéo para o coeminrmde onda do feixe de excitacédo e a

condutividade térmica da amosti@, e @,.sdo os raios dos feixes de prova e excitagdo

na posicédo onde se encontra a amostra. Os pardnzgtrpe z. representam a distancia

entre as cinturas dos feixes de excitacao e de f#@xprova, a distancia entre a amostra e
o fotodiodo que mede a intensidade do feixe degm®a distancia confocal do feixe de
prova respectivament® é a difusividade térmica da amostra.

A rotina passo-a-passo para a obtencdo da exprpasdvariacdo de temperatura
na amostra, a fase, o campo elétrico de um feixssigno, a integral de difracdo de
Fresnel-Kirchhoff e a intensidade do feixe de preg#io descritas no apéndice deste
trabalho.
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4. Objetivos

4.1.0Dbjetivo geral

 Demonstrar que a espectroscopia de lente térmida gper empregada para
o estudo quantitativo de algumas reacdes fotogasnajustando os dados

experimentais com o modelo tedrico PCR-LT.

4.2.0Dbjetivos especificos

« Investigar o comportamento da amostra de [Fe(TR'FZ)om a técnica de
LT, excitando a amostra no visivel e no infraveimel

« Estudar o comportamento fotoquimico do compost6TIF€Z),] "> em meio

aquoso com diferentes concentracdes de acido ctmrjdu seja, diferentes

valores de pH.
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5. Detalhes experimentais

5.1.Preparagdo de amostras

Os principais compostos ou reagentes utilizadoa papreparacdo de amostras
foram:

Acido cloridrico (HCI) em grau de pureza analifitarnecido pelo Departamento
de Quimica da Universidade Estadual de Maringa.

Sulfato de ferro heptahidratado (FeS,0) com massa molar de 278,05 g/mol
em grau de pureza analitico fornecido pelo Depatéonde Quimica.

Reagente 2, 4, 6 — Tripiridil-s-triazina (TPTZ) comassa molar de 312,33 g/mol e
com 98.0% de pureza, adquirido através da empigesSAldrich.

Agua ultrapura com resistividade de 18M cm e concentragdo de carbono
organico total menor que cinco partes por bithabtida pelo sistema Millipore, fornecida
pela central de biologia molecular, estruturalecional da COMCAP — UEM (complexo
de centrais de apoio a pesquisa da Universidadeliadtde Maringa.). Os procedimentos
de preparo de amostras e limpezas de vidrariaikeargm de agua com este mesmo
padrao de qualidade.

Utilizou-se, ainda, micropipetas nonocanal de v@wariavel, modelo Finnpipette
da empresa Thermo-Scientific, com as seguinteadaie trabalho: 1-10l (= 2,5%), 10-
100pl (= 3,0%) e 100-100Ql (+ 1,0%).

Apos serem preparadas, as amostras foram acoratieierem frascos de vidro
ambar com batoque e tampa, com um volume de 50 ml.

Para pesar amostras de sulfato de ferro heptadulired as amostras de TPTZ
utilizou-se uma balanca analitica modelo GH-20fhdaca AND.

Para a obtengcao das amostras foram preparadaguaisties solucdes:

Solugdo padrédo de ferro Il dissolveu-se 20,8 gsarda sulfato de ferro
heptahidratdo em 25 ml de agua ultrapura, aconthcido em um frasco de vidro ambar
com batoque e tampa.

% Dados fornecidos pelo fabricante do sistema déigagao (Millipore — Milli-Q Corporation)
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Solucéo padréao trabalho de ferro II: Diluiu-se @,28 da solu¢do padréao de ferro
Il em 50 ml de &gua ultrapura, obtendo uma solwgéio 1grama de ferro Il por litro de
agua (1 g/l). Esta solucao foi acondicionada enfrasto de vidro ambar com batoque e
tampa.

Solucdo padrdo de HCI: Diluiu-se 0,074 ml de HC%37em 25 ml de agua
ultrapura, obtendo-se uma solucéo cuja concentrded4Cl foi de aproximadamente 35
mg/ml.

Solucédo padrao de TPTZ: Diluiu-se 30,5 mg de TPMZ2eml da solugcéo padréo
de HCI. Apoés a diluicdo total do TPTZ, o volumetdemistura foi completado a 50 ml
com agua ultrapura, fornecendo uma solucéo cujeerracao obtida foi de 610 mg/I.

Para limpeza das vidrarias utilizou-se uma solw@&diCl 1:1, agua destilada e
agua ultrapura, secando em estufa com temperaioteolada de 100C.

As amostra utilizadas nas medidas de espectrosamitente térmica foram
preparadas misturando-se em um baldo volumétrigbd@a solucdo padrdo de TPTZ, 2
ml da solucao trabalho de ferro, completando omeleom agua ultrapura para 10,0 ml.
Em seguida foram colocados 2,0 ml desta misturauem cubeta. As medidas se
constituiram de sucessivas adicdes de determimpdatidades da solugcédo padrao de HCI
dentro da cubeta.

Segue na Tabela 1 as concentragbes nominais dopostw® nas amostras
utilizadas nas medidas de ELT.

Tabela 1 — Concentragdo dos componentes nas amdstfee (TPT2] "

TPTZ Fe (1) HCI
o/l o/l Hg/l(ppb)
6,0 200 1
5,0 190 168
4,0 185 260
3,0 180 347
2,0 175 430
1,5 170 509
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5.2.Configuracédo do espectrometro de lente térmica

A Figura 7 representa esquematicamente o espec¢tdeslente térmica utilizado
neste trabalho.

E1 _ (:E;I‘> —-----I\z
L E2 g
P I\ o /
52 2
3--
AER
1} | 3=
8
8 7
8 8
16
10[ S B
9 %

Figura 7 — Representagao gréafica do espectrometlente térmica utilizada neste trabalho. A linha
tracejada em cor alaranjada representa a montagéth T quando o laser de Ti:safira era usado coser lde

excitacdo.

Na Figura 4, E1 representa um laser de ion arg@madelo INNOVA 90C da
Coherent) utilizado como laser de excitagcdo em>bar. Este laser também foi utilizado
como laser de bombeio no modo multilinhas paraasarlde Ti:safira (modelo 3900S da
Spectra-Physics) (E2), o qual foi utilizado comselade excitacdo com comprimento de
onda em 875,0 nm. Como laser de prova (P) foizatllo um laser de He-Ne com
comprimento de onda de 632,8 nm (Melles Griot mu2leiLHR-151-249) com poténcia
nominal de 15 mW e poténcia utilizada de 0,5 mWaFRoutilizados também espelhos
dielétricos (1 e 5) altamente refletores parasaas$ de emissdo do laser de argdnio e
espelhos dielétricos refletores para o infravermglioximo (2 e 5). Para interromper o
feixe de excitacao foi utilizado um obturador tips (4) da marca Melles Griot. A fim de
focalizar o feixe na posicao em que o feixe detagép era interrompido, utilizou-se duas
lentes de quartzo (3) com distancia focal de 10 Para medida das intensidades dos
feixes de prova e de excitacdo, foram usados fodiodi (10) (11) (Thorlabs modelos:

DET 100A e DET 10A), este ultimo com pinhole erdilinterferométrico para 623,8 nm.
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Para focalizar os feixes de excitacdo e de provaifada uma lente de quartzo com
distancia focal de 35,0 cm (6) e uma lente de BR7cbm distancia focal de 20,0 cm
respectivamente. Ainda foram utilizados espelhosugerficie metalica (8) para propagar
o feixe de prova. Como dispositivo de aquisicaodddos utilizou-se um osciloscépio
(Tektronix modelo TDS 1001B). Os dados foram cagatas deste osciloscépio por um
software especialmente desenvolvido para a ELT BBRAUEM.

Um dos problemas encontrados nos experimentosspectoscopia de lente
térmica em liquidos reside na necessidade deartitizbetas para acondicionar a amostra,
de modo que a mesma ndo pode absorver energieenes de laser utilizados. Esta
dificuldade é contornada utilizando cubetas detgqoaBurge entdo um segundo problema
a ser resolvido: cubetas de quartzo utilizadas i Bossuem um alto grau de
paralelismo, podendo promover padroes de interd@éninduzindo mudancas na
intensidade do sinal de lente térmica durante @mxento. Para evitar esse efeito, uma
cubeta foi confeccionada com menor grau de pasatelie um suporte mais rigido, para
gue a mesma pudesse ser fixada na mesa opticaudhicd ruidos advindos de vibragdes

e mantendo o alinhamento constante mesmo quanuostra era trocada.

Figura 8 — Fotografia da cubeta e suportes cordaados para medida de lente térmica. Dimensées

Uteis da cubeta foram de (16,5 x 7,5 x 7,6) mm.

A cubeta mostrada na Figura 8 é constituida porcorpo de acrilico e faces de
quartzo, dois anéis de vedacao (O-rings) de ummmilto de espessura utilizados para
vedar a mesma. O motivo pelo qual esta cubetaoftstouida de acrilico se deve ao fato
de que a amostra em estudo poderia reagir quimimdancem metais.

Aléem de diminuir os efeitos de interferéncia nooftdtector, esta cubeta foi
essencial para manter o alinhamento do sistemaafrosa de amostras. O alinhamento

do sistema apos insercdo de uma amostra no ELErengu intervalo consideravel de

30



tempo, durante o qual o laser de excitagdo permaneindo na amostra. Para o estudo
de materiais fotossensiveis, este intervalo de datepe ser minimizado.

As medidas em ELT foram realizadas em duas etdpasarimeira utilizou-se
como feixe de excitagcdo um laser de ion argonio comprimento de onda em 514,5 nm.
Na segunda outra onde foi utilizado um laser deairde titanio-safira com comprimento
de onda sintonizado em 875 nm.

Um dos passos mais importantes que precedem a anedidlente térmica é a
obtencdo dos parametros geomeétricos da ELT. Esgs@mptros sdo necessarios para a
comparacao entre o modelo tedrico adotado e ossdageerimentais. Na Figura 9 tem-se
uma representagéo dos principais parametros aemiear. A linha vermelha representa

a propagacao do feixe de prova ao passar pelaltmaiizada emL , e a linha em verde

representa a propagacao do feixe de excitacdosasamgela lente localizada dr.
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Figura 9 — Representagéo gréafica da propagacés podizdes das cinturas e dos raios dos feixes de

prova e excitagdo e alguns parametros geométramasqELT.

Ainda na Figura 9z, é a distancia entre a posi¢éao da lente do feiexdéacgdo e
a posicao da cintura deste feixg, € a distancia entre a lente do feixe de prova gfos
de sua cinturaz € a distancia entre as posi¢cdes das cinturas daesfde excitagdo e
prova, z,é a distancia entre a posicdo da amostra e o fmtodjue medira a intensidade

do feixe de prova,a,, € o raio do feixe de prova em sua cinthray, € o raio do feixe

* Neste caso, assumiu-se que a expressao "cintuedxes, representa a regido em que o feixe passui

menor area da secao transversal.
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de excitacdo em sua cintura, € o raio do feixe de prova na posi¢ao da cinturéetke

de excitacdo, ou seja, na posicao onde esta aramost

Para obter os valores para os raios dos feixdizoutise um analisador de feixe
(Thorlabs modelo 109 VIS). Este equipamento forreeoeedida dos didmetros nos eixos
horizontal e vertical e a razdo entre estes valarkamado elipticidade do feixe. A
determinacao do raio do feixe em funcao da po®gdceu eixo de propagacéo, definida
como eixo z, € realizada posicionando a face queéoo a abertura para medida do
diametro do feixe do analisador de perfil perpenditnente ao eixo z. Feito isto, é
medido o raio/diametro do feixe e a posicdo emajtace se encontra em relagcéo a lente
que focaliza o feixe em estudo. Ajustando o comjutie dados obtidos (raio em funcdo da
posicdo) com auxilio da equacao (3.2.33), que desop raio de um feixe gaussiano em
funcdo da posicdo, pode-se obter o valor do raicicira do feixe e sua respectiva
posicao.

w(z) = %\/m){H (%H (3.2.33)

Na equacdo acimam,eé um fator que quanto mais proximo da unidade, mais
gaussiana é a distribuicdo de energia do feixeader,|z, e @ sao respectivamente a

posicao da cintura e o raio do feixe na cinturad o comprimento de onda do feixe.
Os principais parametros do ELT usados neste trapaksim como os valores de

m e V, calculados por meio das equacoes (3.2.88pe1), foram:

Parametros 514,5 nm 875 nm
Woe (80£1um (151£1)um
Zoe (39,1+£0,1) cm (54,4+0,1) cm
Wop (83£1)um (83£1)um
Zop (22,4+0,1) cm (22,4£0,1) cm
Zep (3,2+0,1) cm (3,2+0,1) cm
Gap (534+1)pm (906+1)um
Z; (22,2+0,1) cm (30,6+0,1) cm
Z (400£1) cm (400£1) cm
m 45+1 36+1

Y 6,7+0,2 11,9+0,3
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6. Resultados

6.1.Medidas de espectrofotometria

O espectro de absorcdo do composto [Fe(TRFZfoi obtido por um
espectrofotometro (PG Instruments T90+), entreel900 nm (Figura 10). Nesta medida
o coeficiente de absorcéo é determinado por corpparantre a solucdo em estudo e uma
amostra base, neste caso, agua ultra pura. Ambasieionadas em cubetas de quartzo
com 10 mm de espessura. E importante lembrar quenaentracdo do composto
[Fe(TPTZ)]** na amostra utilizada para a realizacéo desta méegpbectrofotometria) foi

muito maior que a concentracdo deste mesmo comp@st amostras utilizadas para
medidas de LT.
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Figura 10 — Grafico do coeficiente de absor¢cdowmdo do comprimento de onda para o composto

[Fe(TPTZ)]** em meio aquoso. Concentracéo de [Fe(THTZnuito maior do que as concentragdes presentes
nas amostras utilizadas para medidas de LT.

A andlise do espectro de absor¢cdo mostra doisijpaiscpicos caracteristicos em

torno de 596 nm e em 290 nm. Estes picos de alwseé&gireportados na literatura como
sendo referentes a o composto [Fe(TR[I'FB].
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6.2.Medidas de espectroscopia de lente térmica

As medidas de lente térmica foram realizadas exaitaem dois comprimentos de
onda diferentes (514,5 nm e 875 nm). A Figura 8traass transientes de LT para ambas
excitacdes. Excitando em 514,5 nm - na regido geat® que o composto [Fe(TPTE¥
apresenta uma banda de absorcéo, o transient@iaaresn comportamento com o tempo
bastante diferente que quando excitando em 875 regidao do espectro onde apenas
moléculas de agua absorvem a luz.

A Figura 08 claramente mostra o efeito da reactmomica sobre o transiente de
LT com excitacdo em 514,5 nm em uma amostra conp@b@e HCI . Quando exposta a
radiacdo continua (cw). A partir de 0,25s o tramsiede LT muda de forma,
diferenciando-se de uma transiente tipico de lémtmica que apresenta apenas efeito
térmico. Este comportamento pode ser devido a &dun@ absorcdo das espécies que
interagem com o laser de excitacdo na amostraeDesdo, o efeito fotoquimico (PCR)
suprime a LT gerada, reduzindo a intensidade de f&¢ prova no detector.

Na Figura 8, os pontos representam os dados ex@#am e a curva solida
representa o ajuste do transiente em 875 nm,antdiz a equacéo (3.1.19). Os parametros

0 e tc obtidos pelo ajuste foram de (0,12+0,85)Y40,7+0,9) ms, respectivamente

2
Utilizando este valor de tc e usando a equa@é&’%c, obteve-se uma difusividade

térmica para a amostra em estudo de D = (1,40 3%10’ n? s*. Esse valor apresenta
excelente concordancia com o valor obtido na kitesa 1,44 x10 m?s™ [14].
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Figura 11 — Transientes tipicos de lente térmica pgsma amostra ([Fe(TPTEEF com 260 ppb de
HCI), excitando em 514,5 nm (azul) e 875 (pretinhh em vermelho representa o ajuste dos dadoscom
equacao (3.1.19).

Usando a equacgao (3.1.21), o valor do raio dcefeix excitacdo na amostra de
(80+1) um com comprimento de onda em 514,5 nm e o vala patifusividade térmica
obtido pelas medidas com laser de excitacdo conpeomanto de onda de 875 nm,
obtém-se o valor para tc de (11,4 = 0,4) ms. Unraquee medidas de ELT em 875 nm,
para todas as amostras revelaram um mesmo valarapdifusividade térmica (valores
muito préximos ao relatado no paragrafo anterigilizou-se entdo o valor de tc de (11,4
+ 0,4) ms como parametro fixo nos ajustes dos degpsrimentais quando se utilizou o
laser de excitagdo com comprimento de onda de %i¥.5

Seguindo o método proposto por Astrath e colaboesdf21], foram obtidos
transientes para os intervalos de tempos com o desexcitacdo incidindo (laser-On) e
nado incidindo (laser-Off) na amostra. Este métoddepfornecer informagdes sobre os
processos que ocorrem durante um experimento dee [Brmica. A analise do

comportamento do transiente de lente térmica ceerd@ff pode demonstrar a presenca
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de efeitos adicionais ao térmico, como, por exemgleito fotoquimico (PCR) e efeito
Soret.

O efeito do laser-On/Off nos transientes de LT pgetedemonstrado na Figura 12,
Ref. [21]. Neste trabalho, Ref. [21], os efeitasreé® e PCR em solugdes aquosas e
micelares foram investigados com a técnica de Las Ngs. 9 (a) e (b) o comportamento
do laser-off para as amostras que apresentam elertet sdo bastante diferentes da
tendéncia apresentada por amostras com apenas oR@Rdo o laser é desligado, o
sinal retorna suavemente para o valor inicial JI(f)ando o efeito dominante € o PCR
(linha pontilhada). Por outro lado, quando o ef&twret domina, o sinal apresenta um
variagdo maior antes de atingir o valor iniciahlflas tracejada). Entretanto, ambos os
efeitos podem contribuir para o comportamento dmsiente com laser-off, como
mostrado na Fig. (b) (linha continua).

A Figura 10, mostra um transiente de LT com lasei@@f em 514,5 nm para a
amostra em estudo. O comportamento do laser offracteristico do observado em
amostras com PCR, como mostrado na Fig. 9 (a). Aliéso, ficard demonstrado que o
ajuste tedrico (mostrado na discusséo dos resgadosiderando apenas PCR representa
satisfatoriamente os dados experimentais. E impiertaalientar que todas as amostras
gue apresentaram PCR mostram transientes on/oitases ao apresentado na Fig. 10.
Assim, podemos concluir que o efeito observado & rgacéo fotoquimica do composto
[Fe(TPTZ)] ™.

® O efeito de termodifusdo ou efeito Soret é o fiemdo que ocorre quando a presenca de um gradiente
de temperatura induz um gradiente de concentragama amostra em meio aquoso, com no minimo duas
espécies diferentes. Os primeiros estudos foratosfg@ior C. Ludwig em 1856 e posteriormente por €har
Soret. A primeira teoria que explicava o efeitogamem 1887 com Van't Hoff [22]. Um aspecto intes@mste do
efeito Soret é o fato de que o gradiente de teryrer@ode gerar tanto um gradiente de concentragsitivo

guanto negativo.
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Normalized TL signal - 1(t)/1(0)

Figura 12 — Transientes de lente térmica evidedoias efeitos que podem estar presentes durante a

On-transient fit using Eq. (6) - PCR only

1,10 - — = On-transient fit using Eq. (7) - Soret only
| I, \ On/off-transient fit using Egs. (6) and (7) - PCR and Soret 411
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formacao da lente térmica e que podem ser detedwsrgpds interromper a incidéncia do laser deagpdit na
amostra. Grafico obtido na referéncia [21].
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Figura 13 — Gréafico do sinal de lente térmica para amostra de [Fe(TPTE)?.

Com o intuito de verificar a dependéncia da possigacdo fotoquimica da

amostra em relacdo a quantidade de HCI do meionfoealizados experimentos com a
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técnica de lente térmica, variando-se a quantidd&leHC| nas amostras e com 0
comprimento de onda laser de excitacdo em 514,5 nm.
As figuras 11, 12 e 13 apresentam transientes rie érmica em relagdo para
diferentes quantidades de HCI adicionado, confarmastrado na Tabela 1 da se¢éo 5.1.
Comparando estas figuras pode-se observar quepcammento da concentragao

de HCI, a forma do transiente varia de um transide um convencional como visto na

Figura 14, até um transiente que claramente apresent® éfetquimico, como
pode ser visto na Figura 16b. Pode-se observata ajue apos a interrup¢do da incidéncia
do feixe de excitagdo na amostra (aproximadamepés a500 ms), o formato do
transiente é similar ao mostrado na Figura 12a.

Para cada amostra foram realizadas medidas enpdténcias diferentes para o
feixe de excitacdo e adquiridos trés transientekemie térmica para cada poténcia. Os
transientes obtidos foram ajustados com a equa;a@®8), que contempla a presenca de

reacao fotoquimica, podendo, entéo, observar ag&widos parametros deste modélo (

k; e C ) em relacdo a adicio de HCI.
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Figura 14 — Gréfico para o transiente de lente iggrmormalizado. (a) Amostra de [Fe(TP3)Z) com 1 ppb de
HCI e poténcia do laser de excitacdo na amostrE3BmW. (b) Amostra de [Fe(TPTYY com 168 ppb de

HCI e poténcia do laser de excitacao na amosté8@&EmWwW.
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Figura 15 — Gréfico para o transiente de lenteit&rmormalizado. (a) Amostra de [Fe(TP7Z) com
260 ppb de HCI e poténcia do laser de excitag@mustra de 26,3 mW. (b) Amostra de [Fe(TRJ'Z)xom
347 ppb de HCI e poténcia do laser de excitacémstra de 61,0 mW.
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Figura 16 — Gréfico para o transiente de lentei&rmormalizado. (a) Amostra de [Fe(TP3]Z) com
430 ppb de HCI e poténcia do laser de excitagdmmstra de 170,4 mW. (b) Amostra de [Fe(TR'’Zxom
509 ppb de HCI e poténcia do laser de excitacd@mastra de 324,6 mW.
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Para cada amostra com mesma concentracao de @i fealizadas trés medidas
variando-se a poténcia do laser de excitacéo, aesde foi confeccionado um grafico do
parametro® em funcdo desta poténcia, revelando uma deperad@mear entre os
mesmos. O coeficiente angular da reta que melhajuséou a esta relacdo € mostrado no

gréafico da Figura 17 (circulos), em funcao da catregdo de HCI na amostra.

6,5 — V¥ ¥—+—7+—+—7——7—— 65
6,0 - 6,0
5,54 % -4 55
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4,5 445 o

] { &

4,0 1 140 4
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1,5—_ @ ] 15 o
1,0 5 a % -4 1.0
0,5 e 5 405
0,0 e e e e 0,0
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[HCI] (ppb)

Figura 17 — Gréfico da razédo do paramétpela respectiva poténcia do laser de excitacaonestaa

em funcao da concentracdo de HCI ([HCI]) e codfittiele absorcdo para 514,5 nm.

Lembrando que o parametBoé dado pela equacdo (3.2.16), assumitdal®,

pode-se supor que a adicao de HCI diminui do ceefie de absorcdo da amostra em
estudo, uma vez que segundo a diminuicdo do pH poakgonar uma dissociacdo de uma
das moléculas de TPTZ que se ligam ao ion Fe(l) [1

Os valores para o coeficiente de absorcdo mostradoFigura 17 (quadrados)
foram obtidos isolando coeficiente de absorcaoquagio (3.2.29). Conforme a equacéo
abaixo:

® Uma vez que nenhuma luminescéncia visivel foi olasta e também devido ao fato de que a
literatura sobre o composto em estudo nao relgt@senca de luminescéncia quando incidi-se radicisel

com o comprimento de onda em 514,5 nm [11].
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Os valores para a difusividade térmica das amostradas nas medidas de lente
térmica utilizando o laser de excitacdo com o camgmto de onda em 875 nm, mostram
gue os valores das propriedades térmicas como teiddwdle térmica (k) e dn/dT podem
ser aproximadas aos valores para a agua purae Nasb entdo, utilizou-se para
determinar o coeficiente de absor¢cdo mostrado gar&il7 os valores de: k = 0,605
W/mK e dn/dT =-0,95 x TOK™.

O parametrok; esta ligado diretamente a constante de reacdcamsiante de
difusdo de massa, uma vez que a constante de aifi@&avaria com a adicdo de HCI no
meio, pois a quantidade € muito pequena, a varidgdoonstante, deve estar ligada a

variagdo da constante de reacdo com a adi¢cédo de HCI

14 -
12 % -

10+ =

3 -1
k (10"

o+ 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550

[HCI] (ppb)

Figura 18 — Gréfico do parémeth em funcéo da concentracdo de HCI.

Em outras palavras, o aumento Kena Figura 18 sugere que um aumento na

ocorréncia de uma reacao fotoquimica. Por analogia a teoria de energia de ativacéo
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de Svante August Arrhenius (1859-1927), pode-saci@mbar esta energia com a
concentracdo de HCI.
Segundo a teoria da energia de ativacdo, a relegfie a taxa de reacdo e a

energia necessaria para que esta reacao ocorda @ela seguinte expressao:
K=K, hr (6.2.1)

Na qual E, é a energia necessaria para que a reacao quictoa,k, é a taxa de
reacao no limite da temperatura tendendo a zeré @ Bonstante de Boltzmann. Fazendo

uma analogia com essa teoria, pode-se escrevguitgeequacao.

-b
ke =k, g/ tHeilRT (6.2.2)

Em que, neste caso:

L: Ea
[HCI]

E, é a energia de ativacé@okg, € a constante de reacdo tal que a quantidade de
HCI seria suficiente para quebrar a barreira denmial que impede a reagdo de ocorrer
espontaneamente e b € uma constante e propord&deli Considerando os valores
obtidos para o parametiq em funcdo do inverso da concentracdo de HCI, pedsster
a curva apresentada na Figura 19, na qual a lifdagepresenta o ajuste dos valores de
k., utilizando a equacéo (6.2.2). O valor determinpara a constante,, pelo ajuste foi

de (13+3)16 s*. Assim pode-se calcular o valor para a constamterdporcionalidade b,
obtendo-se o comportamento da energia de ativagammegdo da concentracdo de HCI,

conforme mostrado na Figura 20.
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Figura 19 — Gréfico dos valores obtidos para orpaté kT em funcao do inverso do valor da

concentracdo de HCI com respectiva barra de erro.

0,11 T -

0,10 _

0,09 _

0,08 _

a

E_(eV)

0,07 _

0,06 _

0,05 _
T T T T T T T T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500 550

[HCI] (ppb)

Figura 20 — Gréfico da energia de ativacdo em fnigaconcentracdo de HCI nas amostras.
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Conforme mostrado na Figura 20, a diminuicdo nagemele ativacdo faz com que
a reacao fotoquimica seja favorecida. Pode-se esufior que a reacdo fotoquimica
induzida pelo laser de excitacdo nas amostras dwpasto [Fe(TPTz]*? em meio
aguoso apresenta uma dependéncia com a adicdoldewHseja, o pH do meio em que
este composto se encontra influencia a reacaouoticg.

Essa suposicéo é reforcada quando se observaasesrabtidos para o parametro

C. (uma vez que o mesmo indica a razdo entre a coacéntde produtos e reagentes

envolvidos na reacdo fotoquimica ap0s o transidetdente térmica atingir o estado

estacionario) em funcédo da quantidade de HCI, condmbservado na Figura 21.

1.0 ———F—————1——1——1——1—+—

0.9 -

0.8 -

0.7 =

Cr

0.6 =

0.5 -

0.4 (@) -

0.3 1T T " 1 T "~ T "+ T * 1
150 200 250 300 350 400 450 500 550

[HCI] (ppb)

Figura 21 — Gréfico do parametro Cr em funcéo decentracdo de HCI.

Uma possivel explicacdo para esta dependénciact, fagseado nas informagdes
obtidas na referéncia [11], de que a protonac@agiio de ions ¥ das moléculas de
TPTZ que se ligam ao fon £davorecem uma transferéncia eletrdnica do metal pa
ligante, ou do metal para o meio.

Considerando que a protonacéo altere a distribetgtodnica do composto e que
o fon Fé? é facilmente oxidado, pode-se supor uma posséadio de transferéncia de
carga do metal para o ligante, conhecida como MLl é também encontrada em

compostos de coordenacéo utilizados como fotodséradores [1][2].
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7. Conclusao

Neste trabalho foi possivel mostrar que a técmiode ser aplicada ao estudo de
fotorreacdes. Neste caso, detectar a fotossendsithdi do composto [Fe(TPTLEY em
relacdo ao comprimento de onda do feixe de exadtag@na vez que a sensibilidade
fotoquimica de um composto depende do comprimeatordla da radiagdo ao qual o
mesmo é submetido, medidas com dois diferentes rom@ptos de onda, em 875 nm e
depois em 514,4 nm, para o feixe de excitacdorgafo a tese de que o efeito observado
durante as medidas pode ser de origem fotoquimica.

Outro fator que reforga a suposi¢cao de que o commmrs estudo apresenta reacao
fotoquimica € de que o modelo tedrico utilizadotemdsabalho para ajuste dos dados
experimentais, que considera o surgimento de reafgiequimicas, permitiu que uma
analise do formato do transiente de lente térnpce a interrupcao da incidéncia do feixe
de excitacdo na amostra mostrasse que apenassefieitoatureza térmica estivessem
presentes durante este periodo, indicando queito efeservado durante a incidéncia do
feixe de excitagdo na amostra era de origem térenfotoquimica.

Além disso, a técnica de lente térmica, atravéarddise dos parametros obtidos
pelo ajuste dos dados experimentais com o refemddelo tedrico, para o laser de
excitagcdo com comprimento de onda em 514,5 nmiango-se a concentracéo de acido
cloridrico na amostra, mostrou que a o rendimeateeacao fotoquimica do composto era
aumentada. Desse modo, pode se concluir que acade@cido cloridrico diminuiu a
energia necessaria para que a reacdo quimica p@uraeja, a reacdo fotoquimica
apresenta uma dependéncia com o pH do meio em c®@OSto se encontra.

Devido ao tipo e estrutura quimica do compostodesta, uma possivel explicagdo
para o aumento no rendimento da reacdo fotoquioacao aumento na concentracdo de
HCI é de que a protonacdo das moléculas de TPTZeja a ligacdo entre ions H as
moléculas de TPTZ, causariam um deslocamento damrmeletronica para fora da regiao
em que o jon centrado (Eese encontra. Desse modo, uma transferéncia da paderia
surgir entre o ion centrado e a molécula/atommteyadevido a incidéncia do laser de
excitacdo, assim como uma transferéncia de carga erion centrado e os ions dé H
presentes no meio. Sendo a transferéncia de catga @ F& e o ligante, conhecida
como transicdo MLCT, comum em compostos de coog#Enaujo ion centrado é
facilmente oxidado, e o ligante, facilmente redazid
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8. Apéndices

8.1.Feixes gaussianos
O objetivo deste apéndice é apresentar 0s prisczaEsos para a obtencao de uma

expressdo para o feixe gaussiano e sua intensi®ada.isso considere um meio ndo

condutor, a equacgéo de propagacao e onda é dada por
Dzﬁ(nt)+ikfiiﬁ(nt)=o (8.1.1)
c? ot?

Na qualc é a velocidade de propagacdo da onda. Neste castpcdade da luz.
Considere que o campo elétrico posse ser escrite dé(r,t) = E(r)E(t)f . Tomando

apenas a componente escalar deste campo e sulosting expressao anterior.

1 d?

E()D°E() +— E() 5 E() =0 (8.1.2)
N O
%D E(r) = TEQ d E(t) (8.13)

A equacgéao anterior pode ser separada em duas:

O°E(r) = -k*E(r)

d (8.1.4)
—E(t) = K E(t
p” (0 =kEY

Para a primeira das duas equacgdes acima podersgersc
(O*+k>E(r)=0 (8.1.5)

Que é conhecida como equacao de Helmholtz. Sug&olonais conhecida é a

onda plana e a onda esférica, mas aqui apresentaasolucao tipo onda parabdlica.
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E(r) = BA(r)e™ (8.1.6)
Na qual g é uma constante de normalizagés(e) varia lentamente com z. Desse

modo, a expressdo anterior conduzird a onda paidbblno regime de Fresnel.

Substituindo entdo esta expressao na equacao)(&htém-se:

2 0 0°
Oz A(r) - 2|ka—A(r)+—A(r) 0 (8.1.7)

Na qual 02 é a componente transversal do laplaciano. Supontim eque A(r)

varie muito lentamente com z em uma distancia damrde comprimento de onda, pode-

se assumir que:

62

7 — A(r) << 6_ A(r) (8.1.8)

Desse modo a equacéo pode ser reescrita da sefgumge

DiA(r)—Zik%A(r):o (8.1.9)

Que em coordenadas cilindricas fica da seguintedor

19( 0 . 0

Sabe-se que 0 modulo ao quadrado da expressaeqesentara o campo elétrico
deve representar uma gaussiana. Para isso, asmHiigue a solu¢do da equacédo acima €

dada por:

s ko
A(r) =exp| |P(z)]exp{ I2q(z)} (8.1.11)

Na qual(z) e P(2 sao determinadas por substituicdo de (8.1.11) &Min1(Q).
Assim obtém-se:
a9 = z+ 3 (8.1.12)
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P(z):—Z+ 2

(8.1.13)

A principio ndo se tem nenhuma restricéo sobrenoiio de z,, mas uma analise
de q(2) revela que o mesmo deve ser reescrito cagmiz, pois, caso contrario, a
expressao final ndo resultaria em uma gaussianajuehz, € uma constante a ser

determinada. Assim sendo:

a2 = z+ iz (8.1.14)

P(Z):_z+izt

(8.1.15)

Substituindo (8.1.14) em (8.1.11):

A(r):exp[—iP(z)]exp{—ig( r ﬂ (8.1.16)

z+iz

A expressao acima pode ser reescrita da seguimbafo

B . L z iz,
A(r) =exp[ |P(z)]ex;{ |2r (zz+zf 74 Zﬂ (8.1.17)

Que emz=0 fornece.

A(r) =exp[-iP (0)] ex;{—i Er—z} (8.1.18)
27

Claramente tem-se o produto de uma gaussiana gierday2z./k por uma fase

P(0). Esta largura sugere um fator de escala paraoodifeixe. Desse modo, o0 menor

raio do feixe ou o raio da cintura do feixe é defincomo.

W’ = 2% (8.1.19)

Sabe-se que k é o nimero de onda definido mateanaginte pork =274, na

qgual A é o comprimento de onda do feixe. Substituindo &h 19):
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W’ _zA (8.1.20)

Isolandoz, na expresséo acima se obtém:

z, :% (8.1.21)

Que é chamado distancia confocal do feixe.

Voltando a expressao (8.1.17), tem-se:

_ = ko z _kof z
A(r) =exp[ |P(z)]exp{ |2r (zz+ H ex{ 2r (22+ ZH (8.1.22)

O termo que multiplica® pode ser visto como um fator de escala para mato

que define-se o raio do feixe em relacdo a z dailsesgforma:

W’ (2) = 2(sz;7°2) (8.1.23)

Utilizando expressbes anteriormente demonstradds2(g, (8.1.21), o raio do

feixe em funcéo da variavel z pode ser escrito como

2
W (2) = a§[1+z—2j (8.1.24)
z
Define-se também o fator de comprimento na faseocom

2

R(2=2 ; z (8.1.25)

A expressdo paraP(z) se relaciona comm(z) através da expressdo (8.1.15).

Substituindoq( z) e resolvendo, obtém-se papéz) a seguinte expressao:

S z|.1 1
P(2 = { mrctar[zcj 5 In@ 5 InZ+ 7) (8.1.26)

Substituindo esta expressao em (8.1.22):
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(e ot
et

(8.1.27)

Que ao se substituir os fatores de escala antesraamefinidos fica dado por:

A(r,z):%exp{iarctarﬁ%ﬂ ex[rig%} e{pwzr: J (8.1.28)

Substituindo a expressao acima em (8.1.6):

E(r,z):ﬁ%ex{—i[kz— arctarE%)H ex%— ig F:;J e{p— wzr: ;}(8.1.29)

Na qual:

2

o
(2

wW(z

explz—i (kz— arctarﬁijﬂ; fase longitudinal.
zZ

k r* | .
exp -i——— |; fase radial.
2R(2

2
W2) =@ /1+% (8.1.30)

R(2) = 2{1+ %} ] (8.1.31)

_
“=

B %) exp{ } ; fator de amplitude.

E também

(8.1.32)

A intensidade do feixe gaussiano é dada por:
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Substituindo na equacédo acima a expressao (8.1.29):

I(r,z) = |E(r,z)|2

€2)=F (wz( )J 25

Que apos normalizagéo fornece:

I(r,z)=——

Com g dado por:

ﬂbf() p{ wz(Z)}
poL [
o\ T

al

(8.1.33)

(8.1.34)

(8.1.35)

(8.1.36)
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8.2.Propagacao de feixes: Integral de difracéo

O objetivo deste apéndice é obter a integral deaghb de Fresnel-Kirchoff
utilizada neste trabalho para descrever o campiacel€lo feixe de prova no fotodetector.

Considere a componente escalar de um campo elé&iico) conhecido em um
volume V, do espago com uma superfic que delimita este volume. O objetivo é
determinar qual a expressao para o campo elétmcama superficiéS, que contém um
volumeV,, tal queV, >>V,. Supondo que a componente escalar do campo elgtgsua
uma dependéncia harmoénica do tig6  a equacdo diferencial de propagacdo de onda

para este campo elétrico fornece a equacéo difaetelecHelmholtz dada por:

(0 +Kk*) E(r)=0 (8.2.1)

Introduzindo a fungéo de Green para o problemawst§o:

(02 +K?) G(1, 1) =-5(r,-1,) (8.2.2)

Utilizando o teorema de Green:

j[E(r)DZG(r,r )=G(r.r IEF)PV =

\%

8.2.3
[[EMOG(r,r)=G(r 1 YCE )] idA (8:23)
Substituindo (8.2.1) e (8.2.2) em (8.2.3):

[[EM(=0tr=r)=G@rk*)-Ger KEC)HY =
v 8.2.4
j[E(r)DG(r,r‘)—G(r,r')DE(r)]ﬁdA (824

E(r)=

~[[E(MDOG(r,r) -G (r.r )E ()] AdA (8.2.5)

A solucéo de (8.2.2) é dada por:
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—ik|r-r |
G(r,r’) -1¢e

4”m (8.2.6)

Que substituindo em (8.2.5) fornece:

E(r) =
1 elk\r r 1 e"k\"f‘ (8.2.7)
i{lkE(r)D{‘m—h_r 1] L“’T - lJDE(r)} AdA

Lembrando que o operad@ratua na coordenada, tem-se que:

g i i\ (r=r) i .
E(r)=- E 1- +—[E NndA 8.2.8
(s N L
Impondo a condicdo de Neumann na expressao acinss)ja
OE(r).A=0 (8.2.9)
Obtém-se:
£y =L [| ke =) A= L[| B S (r-r) | AdA
r=- I r r-r' (ndA-— r r—r'") |ndA(8.2.10)
47T’£ | - |2 4IT‘£ | - |3

Sabe-se qualA cresce conr®. Desse modo, a integral cujo denominador varia
com r® deve ser desprezivel em relacédo a primeira ift@gra o caso em que >>r .

Desse modo, a expressao pode ser escrita como:

—ik|r=r|
E(r'):—ij KE(r)=—— (r =1 ') | AdA (8.2.11)
47T |r—r'|
Lembrando que K=277/A;
E(r)=- jE()e_'k”( )
rn=— r r-r"n 8.2.12
23" o
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Na qual o valor positivo foi obtido tomando-se dovenormal a superficie que
aponta para dentro do volume.

8.3.Equacao diferencial de difus&o de calor

A lei de Fourier diz que a razédo do fluxo de calor unidade de area em um corpo
isotrépico é proporcional ao gradiente de tempeaatu

FOOT (8.3.1)
F=-kOT (8.3.2)

O sinal negativo informa que o fluxo de calor seddaegido de maior para a de
menor temperatura. Seja S uma superficie que emvotv volume V do corpo @ um
vetor unitario e normal a superficie S, que appata fora do volume V. A razéo de fluxo
por area unitaria de S € dada por:

AF=-A(kJT) (8.3.3)
O fluxo através de toda a superficie S seré:
~[IA(kOT) ds (8.3.4)
S

Que atraves do teorema da divergéncia fornece:

A (k0T) ds=-[D( B T o\ (8.3.5)
S \

Supondo que haja geracdo de calor dentro do volankermo do lado direito da

expressao acima pode ser reescrito como:

—J'[Q+ O(kOT)] dv (8.3.6)

\

Sabendo quey é a densidade e € o calor especifico do elemento de voludyg,

a razdo de ganho de calor no voluvhé dada por:

54



0
,oc—T)dV (8.3.7)
fls

Que igual a expresséo (8.3.6), ou seja:

-j[Q+D(kDT)] dV:j(p c% Tj dv (8.3.8)

Reescrevendo como:

| [Q+D(kDT)—pc§ T} dv=0 (8.3.9)

\%

Como o volume V pode ser qualquer, a igualdadeaéisatisfeita quando:

Q+D(kDT)—pc% T=0 (8.3.10)
0
pcaT—D(kDT) =Q (8.3.11)

Se k for constante, a equacéo acima pode setaesemo:

0

chT— kK1°T=Q (8.3.12)
QT _L 0T :i Q (8.3.13)
ot Jolo pcC

Definindo o coeficiente de difusdo térmico como:

LS (8.3.14)
oo
A equacéo diferencial para difusao de calor ficdadaor:
iT - DO%T = 1 Q (8.3.15)
ot Jolo
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8.4.Termo de fonte na equacéo diferencial de difusdo dmlor

A absorcdo de energia do feixe de excitacdo pelasien é responsavel pela
geracdo de calor na amostra. A variacdo local dgpdeatura na amostra € obtida
resolvendo uma equacéo diferencial de difusdo e cam o termo de fonte € descrito
da seguinte forma:

Considere uma camada de espessuraito fina, atingida por um feixe de luz de
forma que a absorcéo de calor nesta camada sejtant A variacao de intensidade do

feixe apos atravessar esta camada € dada por:

Dly=1,-1,=1,(1e™) (8.4.1)

Na qual A é o coeficiente de absorcdo para o comprimentinda do feixe dado
emcm*’.

A quantidade de calor gerada nesta camada € dada po

I (1-e™™
QO:Alloz 0( | ) (8.4.2)

Comol é muito pequena, a expressao pode ser reescrit@ com

Q=1,A (8.4.3)

Para uma camada posterior:

Q = 1,Al-Al) (8.4.4)

Generalizando para camadas:

Q, = I,A(1- Al)" = IOA(1— Aﬁ} (8.4.5)

Na qual z/ n é o comprimentdde cada camada no limite de- . Neste limite,

a expressao acima pode ser escrita como:

Q=1,Ae ™ (8.4.6)
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O termol, é a intensidade Optica de um feixe gaussianaalbinteriormente no

apéndice A (8.1.35).

Q(r)—ﬂwzexp{ sz}e (8.4.7)

Na expressao acimayé o raio do feixe que atravessa a amostra. A es@oes
acima constitui o termo de fonte da equacédo dit@aéude difusdo de calor cuja solucao
fornece a variagdo local de temperatura. Para aasosfjue sejam fracamente

absorvedoras, ou sejaz<<1, o terno de fonte é dado por:

2PA r?
N=——exp —2— 8.4.8
Q(r) 2 p{ 2} (8.4.8)
Pode-se ainda reescrever a expressao acima sungktitu coeficiente de absorcéo

pelo produto da concentracéo pela absortividademslncluindo um fator proporcional

a energia que foi absorvida pela amostra e naoafiesformada em calor.

_2P¢ o
Q(r)—mfcé‘exp{ ZwZ} (8.4.9)
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8.5.Solucéo da equacéo diferencial de difusédo de calor

A variacao local de temperatura pode ser obtidalvendo a equacéo diferencial

de difusé@o de calor abaixo com as seguintes coesli¢é contorno.

0 g _ 2P¢ i r_2
atT(r,t) DOT (r,t) pcnwzcgexy{ sz} (8.5.1)
T(r,0)=0 (8.5.2)
T(r - »,t)=0 (8.5.3)

Assumindo que a concentracdo da espécie absoavedde no tempo a equacéo

diferencial acima pode ser escrita da seguintedorm

a - _ 2Peg .
atT(r,t) DOT (r,t) pcnwzC(t)exr{ sz} (8.5.4)

Uma amostra que possua sensibilidade fotoquimice pgerar uma variacdo de
concentracao no local onde o feixe a ilumina. Dewad fato da dimenséao radial ser muito
maior que o volume dessa regido iluminada, ocama teposicdo das espécies que ainda
ndo reagiram fotoquimicamente. Caso isto ndo ossereo sinal de lente térmica
retornaria ao valor inicial para um tempo sufickenénte grande, o que a experiéncia nao
demonstra. Ao contrario, ao realizar um experimetgdente térmica em uma amostra
fotoquimicamente sensivel, o sinal atinge um vaftacionario menor que o valor inicial,

0 que pode ser explicado assumindo que o sistangeaima concentracao de equilibrio
entre as espécies iniciais e as que reagiram fobdcpmente devido a difusdo browniana.

Matematicamente, a variacdo temporal da absorgd® ger escrita como:

C(t)=C,+(G -C)e"" (8.5.5)

Note que:
C(0)=G, (8.5.6)
C(t » ©)=C, (8.5.7)
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Substituindo a expressao anterior em (8.5.4):

0 2Psg i r’
—T(r,t)-DO°T(r,t)=—2-(C_.+(C,—C.)e"")exp —2— 8.5.8
T ()pcnwz(e@o e))xp{wz} (8.5.8)

A equacéao de difusdo acima pode ser escrita parterwvalo de tempo em que o

laser esta atravessando a amostra e para o iteanabue o laser estara desligado. Ou
seja:

0, _ 2Psp _cye ) exd - 2" | - |
5T DDZT(r’t)_pcmf(CeJr(Co C)e )ex;{ 2&)2} Laser ligado.

%T(r,t)— DO?T(r,t) =0 - Laser desligado.

Estas duas equacfes podem ser agrupadas adiciomaadfuncdo de Heaviside,
gue possui a seguinte propriedade:

0-t<
o(t-¢) :{1 » >§ (8.5.9)
Fornecendo:
%T(r,t)— DOT(r,t) =
2P 2 (8.5.10)
— skrt N, T _ —
pCﬂwZ (Ce + (CO Ce) € )exp|: 20)2j| (1 6 (t E ))

Uma vez estabelecida a equacao diferencial de,@loresma pode ser resolvida
utilizando o método das transformadas integraikaggace para a coordenada temporal e
Hankel para a coordenada radial, fornecendo arsegsblucao:

t -2r?
() =QC,[| ————ex Taﬁ dr +
t (1+22'th 1+ th
(8.5.11)
t -2r?
Q(C-C)e" - 4| g | o
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Na qual:

t,=0; set<¢

t,=t-¢&;set>¢

2Psg
- 8.5.12
T ( )
t = “ (8.5.13)
4D
.S (8.5.14)
ocC

Na expresséao (8.5.14) D é chamado coeficientefdeadi térmica ou difusividade

témica, k € a condutividade térmica expressa em unidaded.te K)™, pé densidade

especifica em unidades #@.nm™ e c é o calor especifico em unidadesgKg.K) outra

unidade mais usual &l.(g: C)™. Desse modo o coeficiente de difusdo térmica é dau

unidades den?.s*.

A segunda integral na expresséo (8.5.11) ndo pestigdo analitica. No modelo

7z

de Shen-Pedreira € assumido é obtido quando aacbast é tal que a seguinte

aproximacéao pode ser tomada.

O que reduz a expressao (8.5.11) para:

T(rt)=Q,(C,+(G-C) e‘kﬂ)j 1 @ || g

el =1 (8.5.15)

—-2r?

(8.5.16)
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8.6.0btencédo da expressao para o atraso de fase

A variacdo de temperatura causada pelo feixe dgage#o na amostra provoca

uma distribuicdo do indice de refracdo, que podes®&ito como:

dn

n(r,t)=n, +—
(n=n+ -

T(r,t) (8.6.1)

Na qual n,é o indice de refragdo inicial. Desse modo o lobtaiinado,

funcionando como um elemento Optico tanto paraxe fede excitacdo quanto para o feixe
de prova. A interacdo do feixe de prova com o efeméptico, lente térmica, é tratado
como uma pequena perturbacao na forma de um adisimnal de fase ds ondas que
emergem logo apos atravessarem este elementod&sdtecamento de fase é dado pela
diferenca de caminho Optico percorrido pelo feixdtiplicado pelo numero de onda, ou

seja:

27T § _
@r,z,t) :7IAn(r,z, t)-An(0, z, t) d: (8.6.2)
0

Uma vez que o sistema apresenta simetria longabdinutilizando a expressao

(8.6.1), a expresséao para fase pode ser escrita:com

a0 ) :ZTHL%(T (r.1)-T (O)) (8.6.3)

Nesta etapa da construcdo do modelo tedrico teenssmgunda distingdo entre o
modelo de Shen-Pedreira e 0 modelo PCR-LT. Paemglt do modelo PCR-LT utilizar-
se-a a equacao (8.5.11), enquanto que para obtdog&odelo de Shen-Pedreira usa-se a
equacdao (8.5.16). Vale ressaltar que ao inserjuagéio (8.5.11) na expresséo para fase,
fica impossivel obter uma expresséo analitica, wezaque a integral ndo possui este tipo
de solugcao. Desse modo a fase seria dada por:
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r
277L dn Cug

rt -1+ exg - dr +
ArD =" ar eto 1+ 2/ 1+%
(8.6.4)
. 2r?
L L -1+exp - ab g’ | a

Utilizando a expressédo (8.5.12) a expressao pémaeano modelo PCR-LT pode

ser reescrita como:

4L dn Pg f ag
or,t)= J. -1+exp - dr +
+2r 2r
A dTp v / 1+ %
(8.6.5)
LAL dn Pgp et ( 1 W& || s
(C— )eTI -1+exp - e’ |d
2t 2
) dT pa? 1+ % 1+ %
Das expressoes (8.5.13), (8.5.14) sabe-se que:
of = 4Dt (8.6.6)
of = 4;:; (8.6.7)
%:Lﬁ (8.6.8)

Que ao substituir em (8.6.5) fornece:
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PLeg dn 1 1- ex

W’t):_Wﬁg ;[ +2/ _1+27%

(8.6.9)
2r?
_PLeg dn1

t
FRFTER IO th{ 1+2y '1+%

e“’ | d

E equacéo acima ainda pode ser reescrita dividieadoultiplicando os termos do

lado direito da igualdade pela consta@te

2r
PLC0£¢ dn 1. t of
rt)= - dr
Art)= aTt ;[ +2/ 1+ 2%
(8.6.10)
PL d h 2
_ CO£¢ —nl(l_cr )e—thJ. 1 1_ ex _ C"‘g e—kTT d.
ki dTt ; 1+2tt 1+2%
Na qual.
C _S (8.6.11)
G
Definindo o parametr@ como sendo:
6=- PLGg¢ dn (8.6.12)
kA dT
E reescrevendo a expressao para fase contenduaedieetro:
o . 2r? ”
rt)=—C || ——| 1-exp - dr
ﬂ ) t r{[ 1+ 2% 1+ 2Tt
(8.6.13)
) t 2r?
+—(1-C )e"‘th L 1-exg- a e"’ o
t, o 1+ Ztt 1+ 2Tt
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Note que assumindo (8.5.15) e consideramgde0, a expressdo para fase se

resume em:

@Ar, t)-g(C +(1-C, )e™! j w§ o (8.6.14)

- e

Que é a expresséao para a fase no modelo de ShexirRed

Introduzindo as seguintes mudancas de variaveis:

r.2
9=— (8.6.15)
23
2
m= (&J (8.6.16)
W
E substituindo na expresséao (8.6.13):
6. ¢ 1 2mg
qa(r,t):—CJ' ———|1-exg - dr
' 2r 2r
t. e 1+%c 1+%C
(8.6.17)
6 efl 1 2mg || -
+—(1—C)ekT‘j 1-exg - e’ o
' 2t 2r
t. ol 1+ ¢ 1+%C
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8.7.Propagacéao do feixe de prova até o fotodetector

Anteriormente obteve-se a integral abaixo, queciefta expressdes para campos

elétricos em diferentes regides do espaco.

—ik|r=r|
E(r) = j [E(r)|e - (r—r')ﬁ}dA (8.7.1)

Zop Z

O esquema acima representa a posicao das cintgdsides de excitagcéo e prova,

assim como a posi¢do do fotodetector gm A origem do sistema de coordenadas é

tomada em relagdo a cintura do feixe de prova endmostra é colocada na posicéo
(cintura do feixe de excitacdo), ou ao tomar aesnglo sistema na posi¢cao da lente do
feixe de excitagdo com a amostra colocada nagmgig (cintura do feixe de excitagao).
Uma informacdo importante acerca da medida de |@raica é a de que a
intensidade do feixe de prova é medida apenas miwocdo feixe, facilitando assim a
medida de pequenas variacdes na intensidade aléfacdiégar os célculos teoricos.
Considerando a isso e assumindo que a origem @onsisle coordenadas esta localizada

na cintura do feixe de prova, a expresséao (8.7d¢g ger reescrita como:

-ik|r -z, (- )|

Zz(_ﬁ)|2

E.(r'z+z,9= T E(r, U) (r= é(—“r))fﬂ% rdi - (8.7.2)
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Assumindo que a distancia entre a amostra e odtdotbr seja muito maior que a

dimenséao radial da amostra, pode-se realizar argegxpansao:
r.2
r’+z2 = 22(1+2—] (8.7.3)

zZ (8.7.4)

Assim a equacéo (8.7.2) pode ser escrita como:

E.(r'\z+2z, t)=/:—T{ E (1 3, t)% ex;{— ik{ ;+%}Hn rdi (8.7.5)

p

Lembrando quek € o chamado namero de onda e definido como:
k=— (8.7.6)

2r rdr (8.7.7)

p p 0

E,(r'z+z, t):iexp{— ii—ﬂ ZZ}J‘{ E (r, g,t)% ex{— hﬂ%}

A expressace (r,z,t) € dada pelo campo elétrico de um feixe gaussiguia2Q)

apos atravessar a amostra e provar o efeito de témhica, ou seja, com um atraso de
fase adicional.

E(r,z,t)= ,Bwlip ex{—i(i—le— arcta{%])] ex%— I(/l_ﬂp R&) +¢J] ex%—rgj (8.7.8)

Na qual:

L=,— (8.7.9)

Substituindo (8.7.8) em (8.7.7):
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i1 2T 1 /14 z
E (r, == -i— — -|{— z- arct
(r'z+1z,1 ZApZQeXF{ |/1p zz}ﬁwlp ex{ (/lp zZ arca(nz—cjj]

(8.7.10)
o 2 2 2
I exp{—i {E ' +¢J] ex;{—r—} ex%—i Er—} Zrdr
0 Ap R(%) p Ap %
Pode ser reescrita como:
: _ nn |2P w, 2IT [ 2 A
E (r', = — D expg —i— - — z- arct
(r'z+2,9 2o\ 7 @, ex;{ |/]p 4 ex{ {/]p Z arca[nz—cn
(8.7.11)
r {(n re ]] F{ re %.nrz
I exp| —i| — +@p||exp——-| expd—— || @r
0 /]p R(%) p /1p é
Introduzindo a mudanca de variavel abaixo:
r.2
g=—- (8.7.12)
af,
2rdr = af dg (8.7.13)
. _ T /2P 21T [ 2
E,(rz+z,9= 2.2 7a)1p exp{— I/l_p 22} ex;{— I[/\_p Z- arcta[nzijﬂ
(8.7.14)
[| exp —9—i££ A, +ﬂ]g—i<ﬂ dg
0 A\ R(Z2) 3z
A expressdo acima pode ser escrita como:
E,(r\z+z,9= GJ' expf (1+ iV)glexpE @ (r,t)]dg (8.7.15)
0
Na qual:
2
R(2) = LS (8.7.16)
z
Y, :i+i(1+i] (8.7.17)
zz 3\ %
Assumindo que:
exp[-ig( t)]=1-iptt) (8.7.18)
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A expressao (8.7.15) fica dada por:
E,(rz+z,9)= GJ' expf (+ ivV)g](1- @(r,t))dg (8.7.19)
0
Na qual

= 2/:?22 /%qp expl:—ii—nzz} exp{—i(%zl— arctaﬁzi]ﬂ (8.7.20)

p C

Tomandot, =0 e substituindo (8.6.17) na expressao acima sembté

E,(r'z+2, 9= ¢ expl-(t+ iV)g]dg-

f expfF (I+ iV)] dg| d +
e
ex expk (#iV )] dg [dr

EARIEA

(8.7.21)

8
—|GE(Cr+(1—Cr)e )j

HG2(C, +(1-G)e*) j

Integrando primeiramente em g e depois emobtém-se a expressao para o

campo elétrico na posi¢an.

E.(r\z+ 3z, —1G {1—@%'("")_@\,'09;“)}

+V? 2
(8.7.22)

t

G 1 v-g, arctan(w) o, log(n)
1+V 2 4
Na qual:
2mvV

w= (8.7.23)

(1+2m) + vz)[%tj (14 2mF \VP)
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(2t+1,)°(@+ 2y +V?)

= 8.7.24
@+t +2mF + (2L PV &7
6, =6(C. +(1-C)e*") (8.7.25)
A intensidade é dada por seu modulo ao quadradsgjau
2 2 2 2
) = G 1-6, arctar(w) , G 6, log(n) (8.7.26)
1+V? 2 1+V? 4
A expressao final para a intensidade do feixe degé dada por:
2
7]
I (t)=1(0)| 1-— arcta 2mv (8.7.27)
2 ((1+ 2m) + vz)(tc th + (1+ 2m+ \2)
2
_ ket
[(t)=1(0)| 1- oC +A-G)eT) arcta 2mv (8.7.28)
2 (1+ 2m) +v2)(%t) + (1+ 2mt \2)
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