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RESUMO

Este trabalho discute o uso de modelos fotoactusticos com aplicacoes em materiais vitreos
e técnicas fotoactsticas para o estudo de materiais poliméricos. E proposto um modelo
que considera contribuicoes simultaneas da expansao e da difusao térmica para solucao da
equacao diferencial acoplada para a obtencao da temperatura no material. Esse modelo é
simulado para amostras transparentes proximas a regiao termicamente grossa e aplicado a
vidros LSC'AS dopados com Eu e co-dopados com V', que permitem medir o tempo de re-
laxagao do fon dopante. Quatro bandas de absor¢ao (280 nm, 350 nm, 420 nm, e 600 nm)
que apresentaram dependéncia a partir de =1 até f=152 foram analisadas. O tempo de
relaxagao nao-radioativo foi encontrado entre 33 < 7 < 39 ms enquanto que o tempo de
difusao caracteristico foi de 73 ~ 70 ms para fon de Eu e 340 < 754 < 710 ms para o fon de
V. Os coeficientes de absorcao foram determinados a partir de 73 no intervalo de 15 < 8 <
51 em ™! e obtiveram boa concordancia com os resultados obtidos com o espectrofotometro
para os mesmos fons. No estudo de biopolimeros, amostras de um conjunto de disposi-
tivos intravaginais compostos por uma blenda de policaprolactona e polihidroxibutirato
com progesterona (P4) foram analisadas por Espectroscopia Fotoacustica (PAS) e Célula
Fotoacustica Aberta (OPC). Foi possivel associar uma cinética de liberagao de P4 in vivo
com a area de absorcao da blenda. O tempo caracteristico de liberacao de P4 encontrado
foi de T, ~ 53 h (2,2 dias). As variagoes de difusividade térmica foram relacionadas com
a biodegradacao da blenda in vivo. O tempo caracteristico de biodegradacao encontrado

foi de Top ~ 30 h (1,3 dias).



ABSTRACT

This work discusses the use of photoacustic models with applications to glassy materials
and photoacoustic technique for the study of polymeric materials. It is proposed a model
which considers simultaneous contributions of thermal diffusion and expansion to solve
the differential equation coupled to obtain the temperature in the material. This model
is simulated for transparent samples near of the thermally thick region and applied to
LSCAS glasses doped with Eu and co-doped with V', which allow measure the relaxation
time of dopant ion. Four absorption bands (280 nm, 350 nm, 420 nm, and 600 nm)
which showed dependence from f~1% to f~12 have been analyzed. The non-radioactive
relaxation time found was between 33 < 7 < 39 ms while the characteristic diffusion time
was 73 ~ 70 ms for Fu ion and 340 < 73 < 710 ms for V ion. The absorption coefficients

1 and achieved good agreement

were obtained from 73 in the interval 15 < 8 < 5lem™
with the results obtained with the spectrophotometer for the same ions. In the study of
biopolymers, a set of samples of intravaginal devices composed of a blend of polycaprolac-
tone and polyhydroxybutyrate with progesterone (P4) were analyzed by Photoacoustic
Spectroscopy (PAS) and Open Photoacoustic Cell (OPC). Was possible to associate a
release kinetics of P4 in vivo with the absorption area of the blend. The characteristic
time of release of P4 found was Ty ~ 53 h (2.2 days). The variations of thermal diffu-

sivity were related to the biodegradation of the blend in vivo. The characteristic time of

biodegradation found was Top =~ 30 h (1.3 days).
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Introducao

Na area de fendomenos fototérmicos exitem diversas técnicas para detectar a onda
térmica, cada uma delas com vantagens ou desvantagens, de acordo com determinada
situacao. Atualmente, as técnicas fototérmicas que fornecem imagens sao as que mais se
destacam. Uma avaliacao sobre a evolucao do campo da imagem de onda térmica e a
caracterizacdo de materiais, foi realizada por R.L. Thomas [1]|, desde as suas origens no
primeiro Seminério Internacional sobre Fotoacustica e Fenomenos Fototérmicos (Interna-
tional Conference on Photoacoustic and Photothermal Phenomena - ICPPP) em 1979 até
o 11° ICPPP em 2000. Apoés duas décadas da primeira conferéncia, é possivel afirmar
que imagens formadas por ondas térmicas, ainda possuem grande destaque na area de
fenomenos fototérmicos, como foi constatado na 16° ICPPP de dezembro de 2011.

Embora o Grupo de Estudos dos Fenomenos Fototérmicos (GEFF) da Universi-
dade Estadual de Maringd (UEM) tenha iniciado um trabalho no desenvolvimento de
técnicas de formacao de imagens [2], a alta demanda do uso da técnica pioneira dos feno-
menos fototérmicos, chama a atencao. A espectroscopia fotoactstica é uma técnica que
apresenta grande potencial para o estudo de materiais. A versatilidade da espectroscopia
fotoactstica no estudo de propriedades Opticas e térmicas de materiais em geral, aliada ao
fato de sua utilizacao ser de carater nao destrutivo, confere a técnica, vasta aplicabilidade
de ambito multidisciplinar.

Dentre os diversos tipos de materiais analisados por espectroscopia fotoacustica,
os resultados de dois diferentes solidos amorfos dopados foram destacados nesta tese.
Material amorfo é uma substancia classificada no estado desordenado da matéria, sem
uma estrutura atomica definida. Por isso, possui duas caracteristicas importantes: (i) é
um solido; (i) a difracao de raio X, sensivel a estrutura atomica, nao detecta a presenga

de cristais.



Etimologicamente a palavra amorfo significa "sem forma", portanto, a denomi-
nagao mais logica para um material amorfo é a de sélido nao-cristalino [3], enquanto que
dopagem, consiste no ato de introduzir alguma substancia estranha num meio ou sistema,
com propositos bem determinados.

Desta maneira, o presente trabalho é um estudo sobre solidos nao-cristalinos dopa-
dos. Em particular, é o estudo de um vidro de aluminosilicato de calcio com baixa
concentragao de silica (LSCAS - low silica calcium aluminosilicate) dopado com eur6pio
(Eu)e vanadio (V'), e o estudo de uma blenda biopolimérica composta de policoprolactona
e polihidroxibutirato impregnada com progesterona. Esses materiais foram estudados sob
o ponto de vista de teorias fototérmicas existentes e por meio de outras técnicas que com-
plementaram os resultados obtidos por técnicas fotoactsticas. As técnicas e equipamentos
utilizados para complementar as andlises foram: espectrofotometro UV-VIS para o estudo
de vidros; espectroscopia de transmissao no infra-vermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e a microscopia eletronica de varredura (MEV) para o estudo de biopolimeros.

Vidros LSC'AS dopados com Eu podem ser usados numa variedade de aplicagoes,
tais como sensores de imagens de raios-X, dispositivos de memoria, emissao fosforescente
azul, mostradores, etc. Além disso, a dopagem divalente de eurépio em materiais pode ser
usada como fonte luminescente no UV para o azul-verde e os trivalentes tem aplicacao na
regiao do vermelho-alaranjado. A vantagem de usar vidros dopados em relacao a cristais
dopados esta na homogeneidade e facilidade de fabricacao de varias formas.

Para diversas aplicagoes, o conhecimento do tempo de vida nao radioativo e do
tempo caracteristico de difusao é muito importante na caracterizacao dos ions no vidro
hospedeiro. Medidas de tempo de relaxacao sao importantes quando se requer o tempo
de vida do estado excitado.

A utilizacao da fase do sinal fotoacustico para medidas de tempo de relaxacao tem
sido objeto de varios estudos, entre os quais a determinacao da influéncia do sistema de
deteccao na mudanca de fase do sinal e o estudo de faixas de frequéncias de modulacao
apropriadas [4, 5|. Além disso, a fase do sinal é utilizado na fotoacustica resolvida no
tempo com aplicagao em estudos de relaxacao de estados vibracionais altamente excitados
[6], e de processo nao radiativo de transi¢ao ionica em cristais [7], ou por exemplo, no

processamento nao-radiativo de nanoparticulas de ouro em solugbes de protoporfirina |8|.
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Outra aplicacao é o estudo no dominio do tempo da resposta fotoactstica [9],
medidas da fase no dominio da frequéncia que inclui o tempo de relaxagao para processos
de desexcitacdo nao radiativos em estudos espectroscopicos [10| e também medidas com
resolugao na fase de sistemas como vidros soda-lime dopados com Mn e Co [11], vidros
de aluminato de calcio dopado com Cr [12]| e aplicagao da resolu¢ao de fase em vidros
dopados com fon metalico, como Co-Cr e Co-Cu [13].

Assim, parte deste trabalho reporta um modelo alternativo para o estudo de
LSCAS dopados com dois ions diferentes FusOs3 e V205, Foram realizados experimentos
com a espectroscopia fotoactuistica convencional para avaliacao do tempo de relaxacao nao
radiativo e do tempo de difusao térmica caracteristico, com medidas complementares para
obter o coeficiente de absorcao optica. O modelo proposto é comparado aos modelos de
expansao e difusao térmica a fim de considerar ambos, mas a expansao térmica com uma
contribuicao menor.

Além do estudo de vidros dopados, outra aplicacao da espectroscopia fotoacustica
(PAS) foi o estudo da liberacao de progesterona e biodegradagao de blenda biopolimérica
in vitro de um dispositivo usado em Inseminacao Artificial (AI). A AT é essencial na
pecuédria moderna por ser uma biotecnia que proporciona a melhoria genética de um
rebanho. Nos protocolos de Al é fundamental o uso de dispositivos intravaginais para a
liberacao de progesterona P4 [14].

A maioria dos sistemas de distribuicao de medicamentos veterinarios é de silicone,
poliuretano vinilacetato ou etileno, devido ao baixo custo e por serem biocompativeis
[15, 16]. Porém, podem causar um estresse ao animal e nao sao ecologicamente amigaveis,
j& que nao sao biodegradaveis. Com o crescente progresso em pesquisa e producao de
produtos biodegradaveis [16], novos dispositivos intravaginais tem sido desenvolvidos [17].
Em geral, esses materiais sao biopolimeros produzidos a partir de amido, celulose, acido
latico e que degradam por hidrolise ou pela a¢ao de microorganismos vivos [18, 19, 20].

Os produtos biodegradaveis tém diversas aplicacoes e contribuem com avancos
significativos na biomedicina, como implantes e sistema de liberacao de farmacos. A
liberagao de medicamentos a partir de polimeros desempenha um importante papel na
industria farmacéutica [21]. Para os cuidados da satide animal, por exemplo, muitas vezes

a duracao da liberacdo de medicamento deve ser prolongada [15].



11

Em circunstancia de Al, resultados positivos ja foram obtidos com a incorporacao
de farmacos em biopolimeros para controlar o tempo de liberacao de medicamentos a
partir da degradacao do material [22, 23, 24|. Na tentativa de reduzir custos de produgao
e impactos ambientais, Pimentel et al. [14| desenvolveram dispositivos intravaginais para
liberacao sustentada de progesterona. A progesterona é o mais atrativo entre os esteroides
para regular a fertilidade e tratar a infertilidade [17]. O dispositivo utilizado para o
controle farmacolégico do ciclo estral bovino foi uma blenda biopolimérica composta por
polihidroxibutirato (PH B) e policaprolactona (PCL) [17]. Em estudos anteriores com
esse novo dispositivo com 46% de PHB, 46% de PC e 8% de P4, foi estimado uma
liberacao de P4 semelhante aos dispositivos comercialmente disponiveis a base de silicone
[14] .

Existem varios modelos teoricos conhecidos que tratam de liberagao de farmaco [25,
26, 27|. O caso da degradacao com liberac¢ao de medicamentos foi estudado recentemente
em um dispositivo fabricado com seda, para administragao oral [23]. Entretanto, com a
dificuldade na determinacao exata de uma cinética de liberacao de P4 in vivo devido a
existéncia de diversas variaveis, surgiu, entao, a necessidade de relacionar essa cinética
com os resultados in vitro por técnicas alternativas.

A fotoacustica é uma das técnicas fototérmicas que tem sido amplamente utilizado
para estudar as propriedades termo-Opticas de materiais. As aplicacoes de medidas de
difusividade térmica de polimeros e andlise de perfil de profundidade tém sido relatados
por diversos trabalhos A difusividade térmica pode refletir efeitos indiretos na estrutura
solida que estao relacionados com alteracoes estruturais, como cristalinidade, efeitos de
dopagem e condiges de processamento [28].

Em ciéncia, ex vivo refere-se & experimentacao realizada com um tecido animal em
um ambiente artificial fora do organismo com alteragoes minimas das condi¢oes naturais.
Condicoes ex vivo devem permitir a experimentacao sob condig¢oes mais controladas do que
em experimentos in vivo, em detrimento de alterar o ambiente natural. Em biologia celu-
lar, por exemplo, muitas vezes os procedimentos para experimentacao exr vivo envolvem
células vivas ou tecidos obtidos a partir de um organismo e cultivados em laboratorio,
geralmente sob condicoes estéreis e sem alteracoes no periodo de 24 horas. Experimentos

com tecidos ou com células vivas que duram mais tempo do que 24h sao tipicamente
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considerados in vitro [18].

Mesmo que a biodegradacgao da blenda e a liberacao de progesterona tenham ocor-
rido in wvivo, todas as andlises foram realizadas in vitro. Desse modo, neste trabalho, o
termo in wvitro foi considerado o mais adequado para ser usado como uma aproximagao
do que ocorreu in vivo.

O interesse em estudar esse biopolimero foi de encontrar uma relagao entre a
cinética de liberacao de progesterona in vitro com os resultados de PAS e uma relacao
entre a biodegradagao da blenda in wvitro com os resultados de difusividade térmica. Por
isso, amostras de dispositivos usados foram analisadas por Espectroscopia Fototoacustica
(PAS) e Célula Fotoacustica Aberta (OPC).

Esta tese esta dividida em seis capitulos. No Capitulo 1 consta a revisao sobre o
efeito fototérmico, seus aspectos historicos, parametros e propriedades opticas e térmicas
e as vantagens da espectroscopia fotoacustica. O modelo tradicional RG para a difusao,
o modelo da expansdo térmica, e o modelo para a célula fotoacustica aberta (OPC) sdo
revisados no Capitulo 2. O Capitulo 3 é uma revisao sobre materiais vitreos e os 6xidos
dopantes usados na preparagao das amostras de LSC'AS: o Eurdpio (Eu) e o Vanadio (V).
O Capitulo 4 é uma revisao sobre materiais poliméricos e os componentes que constituem
as amostras de uma blenda biopolimérica para liberacao parenteral de progesterona, o
PHB eo PCL. No Capitulo 6 sao discutidos os resultados obtidos para o material vitreo
(Segao 6.1) e para o material polimérico (Se¢do 6.2), a partir das técnicas experimentais
e equipamentos descritos no Capitulo 5. Por fim, sao apresentados os apéndices. Os
Apéndices A e B auxiliam a compreensao do Capitulo 2 e da Secao 6.1.1. O Apéndice
A esta dividido em duas partes, na primeira parte apresenta-se a descricao do modelo de
Rosencwaig-Gersho (RG) para difusdo térmica, desde a determinacao do sinal fotoacustico
até a andlise dos casos limites. Ja na segunda parte, apresenta-se a descricao da algebra
desenvolvida na determinacao de uma expressao para a fase do sinal fotoactustico que
considera uma amostra transparente e termicamente grossa. No Apéndice B apresenta-
se a descricao matematica do modelo RG de expansao térmica, a determinacao do sinal
fotoacustico e de uma expressao da fase para uma amostra transparente e termicamente
grossa. A producao cientifica gerada durante a realizacao deste trabalho é apresentada

no Apéndice C.



Objetivos

Aplicar a espectroscopia fotoacustica para o estudo de materiais nao-cristalinos

dopados: Vidros e Polimeros.

Vidros

e Elaborar um modelo que considera contribuicoes simultaneas da expansao térmica
e da difusao térmica durante o efeito fototérmico e encontrar uma solucao para
equacao diferencial acoplada que fornece a temperatura do material e realizar simu-

lagoes para amostras transparentes proximas a regiao termicamente grossa.

e Aplicar o modelo elaborado & vidros dopados com Eu e co-dopados com V: (1)
Determinar o tempo de relaxacao nao-radiativo, 7, de cada ion dopante na matriz
vitrea; e (2) Determinar o tempo caracteristico de difusao térmica, 75, para cada

ion dopante na matriz vitrea;
Polimeros

e Determinar o tempo caracteristico de liberacao de P4 in vitro, Try, a partir dos

resultados do espectro de absorcao fotoactstico.

e Determinar o tempo caracteristico de biodegradacao in wvitro, Top, a partir dos

resultados de difusividade térmica das blendas.
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Capitulo 1

Efeito Fototérmico

Esse capitulo apresenta os aspectos historicos, a definicao do fenémeno fototérmico,
a célula fotoactstica e os parametros fototérmicos, as propriedades épticas e térmicas, os

mecanismos de geracao de sinal fotoactistico e as vantagens da espectroscopia fotoacustica.

1.1 Aspectos histéricos

Os fendomenos fototérmicos surgem quando um feixe de luz modulado aquece algum
meio material absorvedor e ocorre um processo intermitente de difusao de calor para a
vizinhanca. Dentre as mais diversas formas de se observar este efeito, a primordial é aquela
em que se utiliza o acoplamento de uma coluna de gas entre os meios e um microfone.

Este tipo de observacao ficou conhecido como efeito fotoactstico. O efeito fotoacts-
tico foi verificado pela primeira vez em 1880 por Alexandre Graham Bell [29]. Enquanto
trabalhava em seu "fotofone", Bell percebeu que ao incidir luz solar modulada em um
solido, dentro de uma célula fechada, gerava no ar a sua volta um som audivel, que era
escutado por meio de um tubo ligado & célula.

Em 1881 Bell conclui: "a natureza dos raios que produzem efeitos sonoros em
substdancias diferentes depende da natureza das substincias expostas a radiagao, e que 08
sons sao, em cada caso, devido aos raios do espectro que sao absorvidos pelo corpo”.

Segundo sua deducao, a intensidade do sinal fotoactustico dependia da quantidade
de luz absorvida pelo material na célula.

Ainda em 1881, Lord Rayleigh [30]| afirmou:"o sinal fotoacistico, em discos finos

14
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e flexiveis, € devido a wvibragcao mecdnica do disco como consequéncia do aquecimento
desigual do mesmo, quando iluminado periodicamente", o que estava em total acordo com
a explicacao de Bell.

A explicacao que mais se aproxima da formulacao atualmente aceita foi dada por
Mercadier e Preece ao afirmar: "o sinal fotoacistico é causado pelo movimento vibratorio
do gds contido no tubo do fotofone devido ao aquecimento periédico da amostra, principal-
mente da coluna de ar que estd diretamente em contato com a superficie aquecida"[31, 32].

O sistema de detecgao nos experimentos de Graham Bell era o préprio ouvido,
o que tornava dificil a obtencao de dados quantitativos e o efeito fotoactustico passa a
ser mera curiosidade por vérias décadas. Com o desenvolvimento do microfone, o efeito
voltou a despertar grande interesse e ap0s cinqiienta anos essa experiéncia foi retomada
com a construcao do "espectrofone", desenvolvido para o estudo de gases.

Viengerov [33], em 1938, usou o efeito fotoacustico para estudar absor¢ao de luz
em gases e obteve estimativas quantitativas, da concentracao de misturas gasosas através
da magnitude de sinal. No periodo Pés-Guerra Mundial, o fotofone foi usado para a es-
pectroscopia no infravermelho e para estudos de processos de desexcitacao e transferéncia
de energia. Seu uso em espectroscopia perdeu interesse ante ao surgimento de técnicas
mais precisas na década de 50, mas foi reavivado com o surgimento de fontes lasers e a
evolucao dos equipamentos de deteccao e amplificagao de ondas sonoras.

Na década de 70 Parker |34| notou que a vibragdo mecanica da amostra é em
geral desprezivel face ao efeito térmico: o sinal gerado era entao um sinal fotoacistico
significante. A partir deste conceito, Rosencwaig e Gersho [35, 36| propuseram um modelo
padrao de célula fotoacustica usada para obter espectros de amostras solidas e liquidas
fortemente absorvedoras. Toda a teoria que descreve o fenomeno foi desenvolvida e através
dos experimentos demonstraram que o mecanismo basico responsavel pelo surgimento do
sinal fotoactstico é o fluxo periddico de calor entre a superficie da amostra e o gas contido
na célula fotoactustica.

Através de um método espectroscopico (PAS - Espectroscopia Fotoactstica), o
efeito passou a ser estudado sistematicamente em todo tipo de amostras a partir do modelo
RG, a fim de se obter informacoes sobre propriedades térmicas e 6pticas de materiais.

A Ciéncia Fototérmica engloba um extenso conjunto de técnicas e fendmenos uti-
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lizados para a determinacgao das propriedades Opticas e térmicas de materiais. O principio
béasico destas técnicas é a conversao da energia luminosa em calor.

Embora existam véarias técnicas fototérmicas, cada uma delas apresenta uma ca-
racteristica propria, obtendo-se assim uma técnica mais adequada pela sensibilidade em
relacao a propriedade particular que se deseja obter. E possivel assim afirmar que a
Ciéncia Fototérmica é relativamente jovem multidisciplinar, o que confere a ela uma ver-
satilidade no estudo de propriedades Opticas, térmicas e espectroscOpicas de materiais em

geral, aliada ao fato de sua aplicacao ser de carater nao-destrutivo.

1.2 Fendmeno fototérmico

A absorcao de energia luminosa modulada ou de um feixe energético em um ma-
terial, gera aquecimento e causa os efeitos fototérmicos. Varios processos de decaimento
podem ocorrer apos a absorgao. Os processos de decaimento nao-térmicos (fluorescéncia,
fosforescéncia, fotoquimica, fotovoltaico, etc.) podem contribuir para a geragao de calor,
de tal forma que as contribui¢oes térmicas e nao térmicas se somam para produzir calor
na amostra [37]. Esses processos estao ilustrados na figura 1.1.

A flutuacao de temperatura, resultado final do aquecimento fototérmico, pode ser
detectado por transdutores especificos, que geram um sinal fototérmico ou um sinal fo-
toactstico. O aquecimento fototérmico modulado pode resultar em muitos efeitos distin-
tos na amostra, pois a forma de deteccao esta vinculada aos mecanismos de decaimento.
Alguns desses efeitos sao ilustrados na figura 1.2.

Cada um desses efeitos gera uma ou mais técnicas de deteccao fototérmica. A
detecgao se processara de duas formas: técnicas em que o sistema de deteccao esta em
contato direto com a amostra, como € o caso da célula fotoacustica aberta, da piezelétrica
e fotopiroelétrica; e técnicas em que o sistema de deteccao nao estd em contato direto
com a amostra, como é o caso das técnicas por deflexdo de feixe (efeito miragem), efeito
de lente térmica, espectroscopia de microondas, radiometria fototérmica, deslocamento

superficial fototérmico, opto refletancia modulada, entre outras.
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Figura 1.1: Processos de decaimento para a gera¢ao de calor na amostra [37].
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Figura 1.2: Fenomeno fototérmico devido a absor¢ao superficial de luz modulada [37].
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1.3 Célula fotoacustica convencional e parametros fo-
totérmicos

O sinal fotoactustico pode ser gerado por varios mecanismos. A forma principal
de geragao do sinal fotoactustico é a expansao-contracao da estreita camada de gas adja-
cente a superficie aquecida da amostra, quando esta absorve luz modulada. Essa camada
fronteirica do gas se expande e se contrai periodicamente com o calor, provoca ondas de
pressdo (ondas actsticas) que se propagam pelo gas até atingirem um microfone locali-
zado em uma das paredes laterais da célula que converte as variacoes de pressao em sinal
elétrico. Devido ao seu carater modulado, essa variagao de pressao é encarada como um
pistao vibratorio, e portanto o sinal elétrico é chamado de sinal fotoactstico.

A configuragao unidimensional padrao da célula fotoacustica é visualizada na figura
1.3. Este modelo padrao foi inicialmente proposto por Rosencwaig e Gersho e procura
descrever quantitativamente o sinal PA (modelo RG) em amostras solidas e é conhecido
por "modelo de pistao térmico" |35, 36].

O modelo de pistao térmico consiste de uma amostra solida colocada dentro de uma
pequena célula cheia de gas (ar) a uma distancia l; de uma janela de vedagao transparente,
por onde se incide um feixe de luz modulada. Admite-se que o gas nao absorve energia

da radiacao que emerge da janela e que atinge a amostra.

janela de camada fronteinga

quartzo  98S de gds amostra suporte

N |

radiag&o
incidente

--*

x=0
4 1 =
0 € (€,+¢,)

| |

Figura 1.3: Configuracao unidimensional para a célula fotoacustica.
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Com o aumento da freqiiéncia de modulacao, a intensidade do sinal fotoactstico
decresce, isso dificulta a espectroscopia em altas freqiiéncias. No entanto, pode-se traba-
lhar em uma freqiiéncia tipica em que ocorre ressonancia de Helmholtz dentro do volume
do gas contido na célula, ao amplificar intensamente o sinal fotoactustico, porém, isso difi-
culta a analise via dependéncia com a freqiiéncia, que é util na identificacao do mecanismo
de geragao do sinal fotoacustico.

No modelo de difusao RG, assume-se que o gis e o suporte da amostra nao sejam
fontes absorvedoras e geradoras de calor.

Para facilitar o entendimento das equagoes

existentes neste trabalho, a tabela 1.1 apresenta os parametros mais utilizados, sendo o

subindice "i" indicativo do meio considerado: gas (g), amostra(s) ou suporte(b).
Tabela 1.1: Pardametros fotoacusticos e respectivas unidades.
Parametros Denominacao Unidade
w=2nf Freqiiéncia de modulagao rad/s ou Hz
i Densidade de massa g/em?
i Calor especifico J/gK
l; Espessura cm
6] Coeficiente de absorcao optica em ™t
ls Comprimento de absor¢ao 6ptica cm
k; Condutividade térmica W/emK
a; =ki/p; ¢ Difusividade térmica em? /s
a; = (w/20;)"? Coeficiente de difusdao térmica em™!
wi = 1/a; Comprimento de difusao térmica em!
o; = (1+j)a; | Coeficiente complexo de difusao térmica em™!
e; = (kipici)t/? Efusividade Ws'/2/em? K
n Eficiéncia de conversao de luz em calor em ™!
T Tempo de relaxacao nao-radioativo ms
T8 Tempo de difusao caracteristico ms
j=(=1)2 Unidade Imaginaria adimensional
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1.4 Propriedades 6pticas e térmicas

Um determinado material pode nao absorver totalmente um feixe de luz que incide
sobre ele. Da parte absorvida, uma fracao interage imediatamente com as moléculas da
superficie do material e o restante é absorvido gradativamente, interage com as camadas
moleculares cada vez mais profundas. A medida que penetra na amostra o feixe luminoso
tem sua intensidade exponencialmente diminuida. Esse enfraquecimento do feixe obedece
a uma lei exponencial conhecida como Lei de Beer, e a distancia de penetracao do feixe
na amostra, até que sua intensidade inicial se reduza ao valor de 1/e, é chamado de
comprimento de absorcao optica, [g, e caracteriza a absorcao ¢ptica do material. Ou seja,
de uma intensidade inicial I,(x,) que atinge um determinado material de coeficiente de
absor¢ao optica B(\) apenas uma intensidade I(x) atingira a profundidade x da amostra.

A figura 1.4 ilustra as trés defini¢des Opticas de uma amostra.

(a) Amostra Opaca
¢ B << ¢

penetracio

. \____ (b) Amostra Absorvedora

(c) Amostra Transparente

,_-__________——-—'- """" gB}}f

Figura 1.4: Defini¢des de amostra: (a) opticamente opaca; (b) absorvedora e (c) trans-

parente [37].
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A absor¢ao optica é determinada pela distancia lg que a radiagao luminosa penetra
na amostra. Apos a absorcao da radiagao, ocorrem processos de transferéncia da energia
térmica, que é gerada na profundidade atingida pela luz. A transmissao da energia térmica
para o restante da amostra, através da conducao, caracteriza a difusao térmica. Esta é
monitorada através da medida da velocidade com que o calor se propaga no meio.

Do ponto de vista microscopico, a parte da radiagao eletromagnética que é absor-
vida excita um estado eletronico da molécula (no caso da luz visivel ou ultravioleta) ou
vibracional (no caso da luz infravermelha). O elétron excitado é promovido a niveis mais
elevados de energia e excita toda a molécula. Os estados excitados de um atomo sao
estados com tempo de vida curto, em tempos da ordem de 10 ns o elétron retorna ao
estado fundamental, ocorre entao a desexcitacao do &tomo ou da molécula como um todo,
nessa desexcitacao a energia absorvida é liberada. O processo de decaimento térmico,
onde uma grande parcela da energia absorvida é transferida para estados vibracionais
das moléculas, eleva a temperatura em um ponto da amostra, a nao ser que ocorra um
processo nao térmico, radiagao fotoquimica estimulada, ou um novo foton seja emitido
(luminescéncia). Os tipos de processos de transferéncia de calor sao medidos por taxas de
transferéncia de energia por unidade de tempo por area. Sabe-se que a conducao segue
a Lei de Fourier, a conveccao a Lei de resfriamento de Newton e a Irradiacao a Lei de
Stefan-Boltzmann.

As ondas acusticas, produzidas através de pulsos de calor ocorridos na amostra,
podem ser geradas por basicamente quatro diferentes mecanismos, conforme ilustra a
figura 1.5. No mecanismo de difusao térmica (figura 1.5a), a incidéncia de uma radiagao
modulada na amostra produz o calor periodico local, que se difunde através do material
e gera uma onda térmica que se propaga até a interface amostra-géas [35]. A fina camada
de gas que estd em contato com a amostra se aquecera e passara a se expandir e contrair
periodicamente, assim, gera uma onda de pressao no interior de uma camara fechada. O
sinal fotoacustico é resultado da variacao de pressao detectada por um microfone acoplado
ao sistema [36].

No mecanismo de expansao térmica, o aquecimento causado pela incidéncia de luz
modulada faz com que a amostra funcione como um pistao vibratoério e inicie um processo

de expansao e contragdo que origina a onda acustica no gas |36, figura 1.5b.
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Quando a absorcao de radiagao na amostra gera um gradiente de temperatura per-
pendicular a seu plano ocorre o mecanismo de expansao térmica. J& que a intensidade
da radiacao decresce exponencialmente com a profundidade de penetracao no material,
a absor¢ao de radiacao serd maior na superficie, ocorre assim um gradiente de tempera-
tura que faz com que os planos de diferentes profundidades sofram diferentes dilatagoes
térmicas |38].

No mecanismo termoelastico, a superficie da amostra ird flexionar periodicamente
(uma vez que suas bordas estao fixas) e gerar uma onda de pressao no gas e conse-
qiientemente o sinal fotoactstico [39], esse tipo de mecanismo de geragao de calor esta
representado na figura 1.5c.

A contribuicao fotobarica consiste na liberacao de gas ou bolhas da amostra como,
por exemplo, em folhas de plantas que liberam oxigénio quando realizam fotossintese, ou
em amostras porosas contendo vapores ou liquidos em seu interior, que dissolvem quando

aquecida [40, 41], como ilustra a figura 1.5d.

LUZ MODULADA

@
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B I ks
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Figura 1.5: Principais tipos de mecanismos de geragao do sinal fotoacistico [{2]:
(a)Difusao Térmica; (b) Expansao Térmica; (c) Flexao Termoeldstica e; (d)Contribuicao

Fotobdrica.
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Fisicamente, o aquecimento da amostra apés incidéncia de radiacao modulada
depende nao apenas da quantidade de calor que é gerado na amostra (coeficiente de
absor¢ao optica 5 da amostra) que é a eficiéncia de conversao de luz em calor (conversao
fototérmica), mas depende também de como esse calor se difunde pelo material (difusao
térmica).

Entao, através de técnicas fotoactsticas é possivel realizar estudos espectroscopicos,
pois existe a dependéncia do sinal fotoactustico com o coeficiente de absorcao 6ptica e esse
coeficiente S também pode ser utilizada na obtencao de informacgoes relacionadas aos
processos de decaimento nao térmicos.

O fato de o sinal fotoactustico depender de como o calor se difunde através do mate-
rial permite realizar nao so a caracteriza¢ao térmica da amostra (medidas de difusividade,
condutividade e expansao térmicas), como também permite fazer mapeamento do com-
portamento térmico de amostras, pois a geracao de ondas térmicas devido a absorcao de
pulsos de energia, pode sofrer reflexao e espalhamento ao encontrar defeitos ou impurezas
dentro da amostra e afetar o sinal detectado. A conversao fotoacustica depende de como
o calor gerado na amostra é trocado com sua vizinhanca e isso permite determinar flu-
tuacoes de temperatura e pressao no meio circunvizinho, calcular parametros térmicos,
etc.

A propriedade térmica medida é a difusividade térmica o que descreve processos
transientes ou periddicos de transmissao de calor. Outro parametro relacionado com a
difusao térmica é a condutividade térmica, que descreve processos estacionarios, da o
fluxo de calor em funcao do gradiente de temperatura no material. De modo analogo ao
comprimento de absor¢ao optica [z, pode-se definir o comprimento de difusao térmica
como a profundidade da amostra em que a magnitude da oscilagao térmica é atenuada em
1/e. Uma determinada amostra de espessura [ pode ser classificada termicamente através
da comparacao de sua espessura com o comprimento de difusao térmica, ps:

Se pus >>1 a amostra é termicamente fina;

Se ps <<l a amostra é termicamente grossa.

E importante salientar quanto a classificacdo térmica que o comprimento de di-
fusao térmica nao é um parametro intrinseco do material, pois depende da freqiiéncia de

modulacao da luz incidente:
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Hs =

(1.1)

w
com w =27 f, em que f é a frequéncia de modulacao da radiacao incidente.
Como p é inversamente proporcional a raiz quadrada da freqiiéncia, é possivel obter
o perfil de profundidade do campo de temperatura pela variacao da freqiiéncia de modu-
lagao. Devido a relagao direta de (f.) com a espessura, pode-se escolher convenientemente
a regiao de espessura térmica pela faixa de freqiiéncia ou pela alteracao da espessura da
amostra. O parametro o é uma constante de difusao denominada difusividade térmica do
material . A dependéncia de u; com f também possibilitam a variacao de u, e, portanto
uma amostra pode passar de termicamente fina para termicamente grossa aumentando-se
a freqiiéncia de modulacao f. Denomina-se freqiiéncia de corte f., a freqiiéncia na qual

ocorre essa transicao, e é dada por:

(07

—1 - 5 1.2
Hs s = fc ﬂ'l? ( )

Com o aumento da freqiiéncia, é selecionado o sinal de camadas cada vez mais
superficiais e devido a dependéncia do comprimento de difusao com a freqiiéncia de modu-
lacao, é possivel efetuar um perfil de profundidade no material, também é possivel realizar
uma andlise detalhada de uma amostra com duas camadas e espectros distintos [43, 44]
como representado na figura 1.6.

O comprimento de difusao térmica é um termo muito importante nas anéalises
fotoactsticas porque ele representa, ao mesmo tempo, caracteristicas de amortecimento e
o nimero de onda da temperatura peridédica. Valores tipicos do comprimento de difusao

térmica estao compreendidos na faixa que vai de micro a uns poucos milimetros.

fl < fz < f3

- L1
yu
T ! A
L Y .u?_
L3
i y M3

Figura 1.6: Variagao do comprimento de difusao térmica com a fregiiéncia.
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A espectroscopia fotoactustica (PAS) tornou-se uma técnica extremamente 1til em
todos os segmentos das ciéncias, tanto teorico quanto experimental. No caso de amostras
com absorcao do tipo Lei de Beer, o sinal fotoacustico é proporcional ao coeficiente de
absorcao optica 3, tanto no caso de amostras transparentes (I; < l3), quanto para amostras
opacas (s > lg), neste ultimo caso desde que a freqiiéncia de modulacao seja alta o
suficiente para satisfazer pus < lg. A PAS apresenta vantagens sobre a espectroscopia

Optica convencional (de transmissdo, reflexao e espalhamento), destaca-se porque:

E possivel avaliar um espectro de de absorcao 6ptico similar em qualquer tipo de

amostra (solido, semi-solido ou amorfo); E possivel a obtencdo de espectros de

amostras opticamente opacas e transparentes;

e Aplica-se a uma larga faixa do espectro eletromagnético, desde o ultra violeta,

visivel, até regiao de microondas com a utilizacao do mesmo detector;

e A luz espalhada no material nao representa qualquer dificuldade, pois somente a luz

absorvida é convertida em calor;
e A quantidade de amostra necessaria para medir um espectro é relativamente minima;

e Com uma varredura de frequéncias na amostra é possivel analisar seu perfil de

profundidade;

e I possivel obter informacoes tanto pela intensidade quanto pela fase do sinal fo-

toacustico;

e Trata-se de uma técnica nao-destrutiva.



Capitulo 2

Modelos da Fotoaciistica

Este capitulo apresenta os modelos de difusao térmica e de expansao térmica para
uma célula fotoacistica convencional. E apresentado também, o modelo teérico para a
célula fotoactstica aberta e uma discussao sobre a dependéncia do sinal fotoacustico com
a frequéncia de modulacao do chopper para as células fotoactsticas convencional e aberta.
Os modelos considerados sao solucoes da equacao de difusao de calor com condigoes de
contorno especificas para cada caso. Portanto, inicialmente é necessario determinar a
equacao de difusao de calor.

A conducao de calor num material é dada pelo fluxo de calor ¢ que entra ou sai

de um volume unitirio de matéria V.

® (x) O (x+dx)

LT
Lk

X x+ dx
Figura 2.1: Fluzo de calor que entra e sai num volume unitdrio de matéria [45].

A variagao de fluxo de calor na se¢ao transversal A é: do(z) = [¢(z) — d(x+dz)]| A,

ou

46(r) = - [[6(a) — ol +da)| Ajde = 22y @.1)
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A Lei de Fourier para a conducao de calor num material, com condutividade tér-

mica do meio k, é dada por:
oT

=—k— 2.2
o) =~k 22)
Entao, da equagao 2.1, a derivada parcial de ¢(x) pode ser escrita como:
o¢p o0*T o*T
—=—k— = d =k——=dV 2.3
ox Ox? o) Ox? (23)

O calor armazenado no elemento de volume é dado por d@Q = p ¢ dT'. A variacao
do calor fornecido no tempo é igual ao diferencial do fluxo de calor:

aQ dm dT oT

—< = do(t) . do(t) :c(W) v (E) — dolx) = cpTrdV  (24)

Com a igualdade das equacoes 2.3 e 2.4 chaga-se a equacao de difusao de calor:

oT 0°T 0*T 10T
_ . 19t 2.
P dt 0x? 0r?2 o Ot 0 (2:5)

k

A difusividade térmica o = e é o parametro relevante no transporte transiente de

calor. Se no meio condutor existe geracao de calor a equagao 2.3 é reescrita da forma:

o*T

Assim, a equacao de difusao tridimensional com o termo de fonte fica

opeepy 10T 1.
VET( ) =~ = = () (2.7)

Agora a difusao de calor é caracterizada somente por seu aspecto espacial. O
coeficiente complexo de difusdo (ou nimero de onda térmica), o, é definido por:

pr} 1/2

o= (14 [ﬁ

(2.8)

A origem do termo onda térmica esta na forma da equacao 2.7. Esta relagao é for-
malmente equivalente & equacao de Helmholtz para o movimento ondulatorio e, portanto,
tem solugoes semelhantes.

Estas solugoes representam ondas fortemente amortecidas, devido ao fato de que
as partes real e imaginéria do vetor de onda, o, sao iguais.

Para o caso especial da equacao de difusao de calor em que nao existe fonte de

aquecimento e a onda térmica encontra-se no estado estaciondario, a expressao resultante

¢ denominada equacao de Laplace.
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Ao introduzir uma fonte de calor a expressao é chamada de equacao de Poisson.
Conforme a simetria das fontes de calor num material a equagao de difusao térmica tem
uma solucao diferente. Na maioria dos casos, usam-se fontes harmonicas, cujas solucoes
sao bem conhecidas. A solucao da equacao de difusao de calor para uma célula fotoacustica
segue o modelo RG.

O modelo de Pistao Térmico [36] é o mecanismo mais comum responsavel para
a geragdo do efeito fotoacustico, outros efeitos como expansao térmica (deslocamento
superficial) [46] efeito membrana (bending termoelastico) [47, 39] e o efeito fotobarico
[48] podem contribuir num sinal fotoacustico detectavel. Todos esses efeitos resultam
numa variacao de pressao dentro da camara de gis e podem ser relativamente mensu-
raveis ao efeito de difusao térmico, isto é, o modelo RG de pistao térmico. Entretanto, o
efeito fotoactustico pode ser produzido por cada tipo de absorcao que resulta num aqueci-
mento periddico que é transferido para o gas ou pela expansao volumétrica produzido pelo
efeito termomecéanico. Na capitulo 6.1, serd considerado que o efeito de difusao térmica e
mecanica, assim como o efeito da expansao, podem nao ser independentes um do outro, e
tendem a apresentar dificuldades quando analisadas separadamente em amostras que sao
aquecidas de forma perioddica. Para o proposito deste trabalho, dois esquemas de geragao

de sinal fotoacustico sao retratados na figura 2.2.

(a) luz modulada T (b)

| 1 |~ | =

expanséo térmica dL»Ax ¥ P, difusdo térmica 3T (Tg) & Py,

Figura 2.2: (a) Pistao mecdnico; e (b) Pistao térmico, produzidos por efeito fotoacistico

[49]
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2.1 Modelo de difusao térmica para uma célula conven-

cional

A equagao diferencial acoplada unidimensional (EDA) que descreve a difusao de

calor no modelo RG [36], de acordo com a geometria da figura 1.3 é:

<8_2 _ ig) Ti(z,t) = —Fi(z,t) com Fy(x,t)= filz,1) (2.9)

0x?  «;0t ki
Com i = s(sample), g(gas) ou b(backing). Assume-se que as fontes de calor
fo(@,t) = fy(z,t) para o gas e f, = —B(\)Ipe M2 (1 + ') para a amostra. Em que
w = 27 f é a frequéncia angular da modulacao, Iy é a intensidade de luz, S(\) é o coe-
ficiente de absorcao no comprimento de onda A e k; = «;p;c; é a condutividade térmica
definida pela difusividade térmica «a; e a capacidade térmica no volume pc.
As condicbes de contorno para continuidade de temperatura e fluxo de calor sao
especificadas para um meio adjacente na interface 7j como T; =T e k1<%) = kj(%). A

solucao da EDA em z =0 é:

— 81 (1+b)(r — 1)t — (b—1)(r + 1)l + 2(b — r)ells

T,(0) = 2.10
=R Gr b0 e — (g - o et (210
Com interface e parametros termo-6pticos definidos como:
kbdb k,o B
b= = 99 = — 2.11
kg’ ko °r O ( )
e a parte nao temporal da pressao:
vFo
0Py, = T,(0). 2.12
= o T 0) (212)

O parametro complexo o; = (1+7)a; depende da frequéncia, no qual a; = < “J_>1/2
e ; = ai ¢ chamado de comprimento de difusao térmico.

O caso de interesse ¢ uma amostra transparente termicamente grossa, o que sig-
nifica que a inclinacao numa linearizacao grafica log-log da equacao 2.10 serd proxima a

f=3/2, além disso, é possivel derivar uma expressao para fase:
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1
1/2
(i) +1

wTg

Orp = —¢p — arctan (wT) 4 arctan (2.13)

A fase na equagao 2.13 é ¢y ~ ?jf. O tempo de difusao térmica caracteristico da
amostra 73, dentro do comprimento de absor¢ao Iz, € o tempo que o calor gerado em cada
centro absorvedor da amostra leva para atingir a superficie e gerar o sinal fotoactstico
[13, 11]:

2

T, = =
P Bay

(2.14)

O aumento do tempo de difusao caracteristico 73 significa a diminuigao do coefi-
ciente de absor¢ao 6ptico S do material. A figura 2.3 é a simulacao da equacao 2.13 para
diversos valores de 75 e um tempo de relaxagdao nao radiativo 7 fixo em 5 x 1072 s. Ao
considerar um sistema composto de apenas dois niveis, 7 € um tempo médio de decai-
mento entre a transicao eletronica, no caso da absorcao no espectro visivel, e a entrega

da energia para rede via fonons [50].

; —_— 7 =0,00020 $ ]
06f === 75 = 0,00045 s ]
== 75 =0,00080 ]
vees Tg = 0,00100 s ]

=
>
T

Fase (rad)
=
(]

|
=
(]
T

0 50 100 150 200
Frequéncia (Hz)

Figura 2.3: Comportamento da fase no mecanismo de difusao térmica de uma amostra
transparente e termicamente grossa com T firo em 5 x 1072 s e para quatro valores defer-

entes de Tg.
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2.2 Modelo de expansao térmica para uma célula con-
vencional

Para um aquecimento uniforme, nio gradiente de temperatura na amostra (ver
figura 2.2) é possivel desprezar o efeito termoelastic, o e a expansao térmica pode estar

presente. Sob essas condicoes, a solucao da equagao 2.9 é encontrada ao considerar que

nao ha fluxo de calor dentro do gas, ou seja k; (‘Zj) = (0. Entao, a temperatura média é
dada como:
_I 1 _ b _ﬁls osls _ —0osls 2b
< T, >= 0 (r = b)er (e —e7o) + 20 (2.15)
lskso2(r?2 — 1) \ 1 + jwt (14 b)eosls — (1 — b)e—osls

Na equacao 2.15, I é a espessura da amostra, e 7 o tempo de relaxacao nao
radiativo. A variagao de pressao é comandada pela seguinte expressao Ax = lsar < Ty >
e dada por 0P,. = VZ—];OAx. Se s6 a expansao térmica estd presente, pode-se derivar uma
expressao para fase [51] ao considerar a amostra transparente, termicamente grossa e fraco

condutor de calor. Assim, nesse caso a fase é dada por:

1
<L> 1/2 1
(IJTB

Similarmente a equacao 2.10, a inclinacao numa linearizacao gréafica log-log da

Orp ~ ¢g — arctan (wT) + arctan (2.16)

equacao 2.15 serd proxima a f~! e na equacao 2.16 a fase é ¢y ~ T

O tempo de relaxacao nao-radiativo 7, é o tempo que um determinado centro
absorvedor leva para absorver energia da radiacao incidente e emitir calor. O tempo de
relaxacao 7 medido fotoacusticamente nao necessita ser o tempo daquele particular nivel
de energia excitado, mas o tempo de vida médio entre todos os estados no qual durante o
precesso de desexcitacao geram calor. Sendo assim, 7 representa o valor médio dos tempos
para gerar calor, somente quando existe apenas um tnico nivel de energia dominante é

que 7 medido corresponde ao tempo de relaxagido desse nivel [45].
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2.3 Modelo para a célula fotoacustica aberta (OPC)

O sistema de deteccao da célula fotoactustica convencional, envolve o uso de uma
camara de gas em que um microfone é montado em uma de suas paredes. O material
absorvedor é colocado dentro da camara cheia de ar e exposta a radiagao modulada.
Como resultado da conversao da luz em calor na amostra absorvedora, uma flutuacao de
pressao é produzida na camara de ar, que é detectada pelo microfone.

Na célula fotoacustica aberta, o sinal fotoacustico é detectado por transmissao
direta de calor da amostra para um microfone de eletreto de volume minimo [52]. Uma
de suas principais vantagens estda no baixo custo do microfone. A amostra a ser analisada
(material absorvedor) é fixada diretamente sobre um microfone comercial de eletreto para

formar a célula fotoactustica. A figura 2.4a ilustra o esquema bésico da OPC.

RADIAGAD INCIDENTE Q

) DIAFRAGMA —
= I R GRAXA DE VACUD 7
- [ aostRe_ ® |, i
0 P N S —
A CAMARA FOTOACUSTIEA (8 E & Ly & |
ls o
DIAFRAGMA DE ELETRETO

METALIZADD (m)

oS

vV
(e — AR @ J

PLACA METALICA
r PLaca m-:m.lc:ﬁ

x=0

(a) ()

Figura 2.4: (a) Geometria e esquema bdsico da OPC' [52]; (b) Corte transversal do mi-
crofone de eletreto [53].

O diaframa do eletreto possui uma espessura lg, densidade de carga og/cm?, uma
constante dielétrica € e estid separada da placa de metal por uma camada de ar com
espessura S, como ilustra a figura 2.4b.

A onda sonora ao entrar em contato com a membrana de eletreto inicia uma
vibracao na superficie do diafragma e, como conseqiiéncia, a espessura S; se altera, muda
os campos elétricos, induz cargas elétricas nas placas do capacitor e gera uma tensao V

sobre o resistor R.
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O deslocamento do diafragma devido & onda sonora pode ser representado em S

CcOomo:

Sy = lg + ne’*! (2.17)

Em que ne’“! representa o deslocamento provocado pela variacao de pressao § Pelt
e I, é a espessura da camada de ar adjacente ao bloco metalico. Ao aplicar o teorema de

Gauss nas interfaces ar-eletreto e ar-placa metalica |53, tém-se:

ek — €0E0 = 0y (218)

80E0 = 0; (219)

Os termos € e € sao respectivamente as constantes dielétricas do eletreto e do ar,
A é a area da placa de metal, o e 0; sao as densidades do eletreto e da carga induzida
que a esta relacionada com V' por:
dO’i dEO

= RAgg—2 .
o= RAa— (2.20)

V =RA

Ao Aplicar a Lei de Ohm ao circuito tem-se:

eV + lmO'[)
= 2.21
0 lm + 515 ( )
Ao diferenciar a equacao 2.21 em relacdo ao tempo e usar a equacao 2.20 para
eliminar dd%, obtém-se:

dv RCe  dS, lmoo  dS
RC— 1— V=RC——Fr——F 2.22
dt * lmEQ + 518 dt lmE + 818 dt ( )

A capacitancia do microfone é:
Aceg

C=—"""" 2.23
lm€ + 5160 ( )

Para n << l4, a solucao da equacao 2.22, em que S; é dado na equacao 2.17, é:

. lmO'O jCURC
lge 4 lneo 1+ jwRC

nelt (2.24)
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O deslocamento do diafragma é obtido com a solucao da equagao de movimento
para uma membrana circular [54]. Se a velocidade das ondas na membrana for menor que
a velocidade do som no ar, a compressao e expansao da camada de ar serao as mesmas
em toda a extensao da membrana, e depende apenas do deslocamento médio, que é dado

por:

l
= 7—;;0513 (2.25)

A pressao ambiente é representada por P, e v é a razao entre os calores especificos

% do ar. Entao, a equacgao 2.24 que é a tensao de saida do microfone fica:

~ lalymoo jwRC 6P
ol +luee 1+ JwRC v Py

A frequéncia de modulacao é dada por w = 27 f. Simplifica-se a equacao 2.26 por:

et (2.26)

oP .
V = Vox—e" 2.27
’ vho ( )
Em que:
ldlmUO
Vi — _td'm%0 2.98
0 lae + lneo ( )
é a tensao dependente dos constituintes do microfone com resposta:
JwRC
= 2.29
X7 + jwRC ( )
O modulo da funcao resposta do microfone é dado por:
_ WTE
x=Ix-x"*= (2.30)

[+ (wrp)2 72

com constante de tempo de resposta capacitiva dada por 7 = RC.

A luz modulada pode ser tanto um laser de He-Ne como também uma lampada
de tungsténio entre outras fontes de radiacao [55], uma vez que esta técnica é baseada na
absorcao superficial da luz na condicao em que o coeficiente de absorcao optica é repre-
sentado por uma funcao delta denominada 5. Como conseqiiéncia, o sinal fotoactustico é
induzido pelo calor gerado na superficie da amostra que, ou se propaga através da mesma
até atingir e aquecer o gés via mecanismo de difusao térmica, ou induz flexao termoeléstica

em razao das bordas estarem presas no suporte.
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O modelo teorico para o mecanismo de difusao térmica para a célula fotoacistica
aberta é similar ao descrito por Rosencwaig-Gersho para a determinacao de flutuagoes
periddicas de pressao na célula fotoactustica convencional e pode ser mais uma vez resolvido
por equacoes de difusao térmica acopladas. Porém, a OPC segue uma geometria de
transmissao no calculo da flutuacao de pressao de acordo com a figura 2.4a. Sendo assim,
a expressao geral para o sinal fotoactstico no modelo RG na configuracao de iluminagao
traseira em que a absor¢ao ocorre na superficie da amostra, é a parte nao temporal da

expressao da variacao de pressao 0P induzida pelo processo de excitacao:

_ YPRIp(asay) e—ies—3)

OP = 2.31
2l Toks f sinh(oly) ( )
Para uma amostra termicamente fina (TF) psls >>1, a equagao se reduz a:
IVPOIOag —j(os—3E)
op — i(os 2.32
(2m)3 2Tyl L ks f3/2 € ! (2.32)

Isto implica que a amplitude do sinal fotoacustico varia com f~3/2

quando a fre-
qiiéncia de modulacao aumenta.
Para o caso termicamente grosso (TG) pus << I, a amplitude de oscilacao da

temperatura na interface amostra-gas se reduz a equagao:

0P _ 7P0]0<OésOég) e*ls(;‘%)lm e—j(wt—%—lsas) (233)
mloks f
Para a amostra termicamente grossa, a amplitude do sinal fotoacustico (S) que
decresce exponencialmente com f~/2? & dada por:
A 2
S=ZeT com b=4]1= (2.34)
f o

A difusividade térmica, o, pode ser obtida por meio do ajuste do sinal fotoactstico
para se obter o coeficiente b. Assim, com a espessura da amostra a equacao 2.34 pode ser

utilizada para o calculo da difusividade térmica.
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2.4 Dependéncia geral do sinal fotoactstico

A intensidade do sinal fotoactustico depende da freqiiéncia de modulacao. Por outro
lado, a freqiiéncia de modulacao varia com tipo de material estudado, de acordo com suas
propriedades Opticas e térmicas. Esta relacao entre sinal e freqiiéncia define o mecanismo
dominante responsavel pela geracao do sinal fotoactustico. Como por exemplo, em uma
situacao que se tenha sinal gerado através do processo de difusao térmica. Se a amostra
é termicamente fina com [z > [, (e transparente) ou termicamente grossa com lg > fig,
para uma determinada regiao do espectro.

Nestes casos obtém-se um espectro resolvido, uma vez que o sinal fotoacustico sera
gerado por uma camada de espessura constante, o que revela a capacidade da amostra em
converter a radiacao incidente em calor. No entanto sendo a amostra termicamente fina
com lg < l; (amostra opaca), ou termicamente grossa e lg > (15, pode-se dizer que toda
radiacao incidente contribui para o sinal fotoactstico e o espectro é dito saturado.

Neste caso o espectro obtido nao se refere a capacidade da amostra em converter a
radiacao incidente em calor de forma diferenciada em funcao dos comprimentos de onda,
mas sim ao espectro de emissao da fonte de radiacao luminosa. Ou seja, mesmo uma
amostra opaca pode ter seu espectro resolvido, desde que p; < lg. Em caso contrario a
amostra se diz saturada, o que indica que toda luz absorvida gera sinal actstico.

A saturagao pode ser contornada ao diminuir as dimensoes da amostra (até deixar
de ser opaca), ou aumentar a freqiiéncia de modulagao (a fim de reduzir us). Pois com
o aumento da freqiiéncia tem-se o sinal de camadas cada vez mais superficiais e devido
a dependéncia do comprimento de difusao ps; com a freqiiéncia de modulacao, é possivel
efetuar um perfil de profundidade no material. O que permite também fazer uma anélise
detalhada de uma amostra com duas camadas e espectros distintos e ainda, analises in
vivo, em que é necessario o controle da profundidade em que a luz chega.

Quando se fala em amostras termicamente finas ou com espectros saturados, a
intensidade do sinal é proporcional a f~!. J4 para amostras termicamente grossas, que

3/2 . Ambos os casos

apresentam espectros resolvidos, essa dependéncia é proporcional a f~
se referem para o processo de difusao térmica. Ja para os casos de expansao térmica e

efeito termoeléstico o sinal geralmente apresenta proporcionalidade a f~!.



Capitulo 3

Materiais Vitreos

Esse capitulo apresenta: os conceitos basicos sobre vidros; caracteristicas e critérios
para formacao de um vidro; dopagem com terra rara eurdpio e co-dopagem com metal
de transicao vanadio. Apos a revisao sobre materiais vitreos, é apresentada a descri¢ao
da preparagao das amostras de LSCAS — Eu — V que foram analisadas com o espectro-

fotometro e com o espectrometro fotoacustico.

3.1 Conceitos basicos sobre vidros

O vidro é uma substancia que sob um aspecto macroscopico se apresenta como um
material so6lido. Entretanto, sob o ponto de vista molecular o vidro nao se comporta de tal
forma, ja que este carece da estrutura cristalina bem organizada e definida que caracteriza
e define materiais solidos, apresenta desta forma uma rede nao cristalina bastante aleatoria
e nao periodica tipica de materiais amorfos.

Um vidro é obtido através do resfriamento de uma massa em fusao, que endurece
pelo aumento continuo de viscosidade, assim a dureza adquirida nao é solidificagao pro-
priamente dita, e sim, um aumento progressivo da viscosidade durante todo o periodo de
resfriamento.

Porém, quando se resfria rapidamente aumenta-se tanto sua viscosidade que as
moléculas praticamente perdem o movimento de translagao, movem-se tao lentamente
que nunca encontram a orientacao adequada para formar um solido cristalino, conserva

assim a mesma disposi¢do cadtica que possuiam no estado liquido [56].
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Este fato constitui uma limitacao para incluir os vidros entre os sélidos, por outro
lado é insuficiente para considera-los e aceita-los como liquidos, ainda que possa justificar
a designacao de liquidos de viscosidade infinita.

Devido a essa dificuldade para se enquadrar adequadamente os corpos vitreos den-
tro de um dos trés estados de agregacao da matéria, levou-se a postular um novo estado
de agregacao: o estado vitreo |[57]. Mas este estado de agrega¢do nunca chegou a ter
aceitacao geral. Outros autores consideram o vidro um soélido nao cristalino, ou um sélido
amorfo. Material amorfo é a designacao dada a estrutura que nao tém ordenagao espacial
a longa distancia (em termos atomicos), ou seja, nao existe repeticao da célula unitaria,
caracteristica de um material cristalino [58].

Na realidade, existe duas definicoes que explicam melhor o comportamento de um
vidro. A primeira trata-se da maneira operacional, na qual afirma que: "Um vidro é um
solido obtido por resfriamento de um liquido sem cristalizacao”; e a segunda refere-se a
forma estrutural: "Vidro é um sdlido nao cristalino”. Essas definicoes sao muito usadas,
porém, nenhuma delas é completamente satisfatoria. A definicdo estrutural, aparente-
mente simples, é de carater geral. Embora o vidro seja verdadeiramente um solido nao
cristalino, nem todo sélido nao cristalino ¢ necessariamente um vidro, como o gel, por
exemplo, que quando submetido a tratamentos térmicos apropriados pode ser levado a
condicao vitrea.

J4a a definicdo operacional exige uma pequena ajuda no que diz respeito a sua
origem ou no modo de preparacao do material. Além disso, alguns materiais nao cristalinos
nao podem ser produzidos pelo processo de resfriamento rapido de um liquido, necessitam
de métodos de preparagao especial [59]. Entretanto, expressées como, solido amorfo, sélido
nao cristalino e estado vitreo sao usualmente utilizadas como sindénimos.

Mas segundo Gupta [59], cada uma de tais expressoes possui um conceito especifico,
portanto, nao podem ser usadas como sinonimos. Ainda de acordo com Gupta, solidos
nao-cristalinos podem ser divididos em duas classes: vidros e s6lidos amorfos. Sélidos nao-
cristalinos seriam todos os materiais que apresentam uma rede tridimensional estendida
e aleatoria, ou seja, com auséncia de simetria e periodicidade translacional. Dessa forma
um so6lido nao-cristalino seria um vidro ao apresentar o fendomeno da transicao vitrea e

um so6lido amorfo quando ndo apresentar tal fendmeno [57, 59].
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Uma das definicoes mais completas encontradas na literatura é a proposta pelo
comité U. S. National Research Council [60]: "O wvidro é, por difragao de raios X, um
material amorfo que exibe uma temperatura de transicao vitrea. FEsta € definida como o
fenomeno pelo qual uma fase amorfa solida exibe, devido a mudanca de temperatura, uma
variagao repentina na derivada das propriedades termodindmicas, tais como calor especi-

fico e coeficiente de expansao, em relagao as suas respectivas fases cristalina e liquida”.

3.2 Caracteristicas e critérios para formacao de vidros

E possivel obter um niimero quase ilimitado de vidros inorganicos. Existem ainda
vidros metéalicos e os organicos. Os vidros podem ser formados por um grande ntimero de
processos: deposicao quimica de vapor, pirdlise, irradiacao de néutrons e processo sol-gel,
entre outros.

O vidro silicato de sodio, por exemplo, pode ser obtido por evaporacao de uma

"vidro liquido") seguida de trata-

solugdo aquosa de silicato de sodio (conhecido como
mento térmico para eliminacao da agua residual. O mais interessante desta situacao é
que o produto obtido por este processo é indistinguivel do vidro silicato de sédio de mesma
composi¢ao que é produzido pelo método classico de fusao/resfriamento |56].

Na formacao de um vidro é necessario resfriar um liquido suficientemente rapido de
modo que nao haja tempo para o mesmo cristalizar-se [57]. Durante o resfriamento deste
liquido, sua viscosidade aumenta, até que, em uma determinada faixa de temperatura
onde ha uma redugao na movimentagao das moléculas chega-se ao ponto em que acontece
uma solidificagao final.

Esta faixa de temperatura na qual ocorre este fenémeno é denominada temperatura
de transicao vitrea (7},), na qual um liquido super resfriado passa por mudancgas em suas
propriedades fisicas e termodinamicas [61]. A transi¢do nos vidros, do liquido fundido
ao liquido superresfriado, transcorre sem que ocorra descontinuidade na curva do volume
especifico com a temperatura, ao contrario de quando um fundido é resfriado para formar
um cristal, onde h&4 uma brusca descontinuidade no volume especifico, geralmente surge
uma brusca contracao. O ponto definido como transi¢ao vitrea no grafico V x T, mesmo

sob uma pressao constante, varia com a taxa de resfriamento.
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Quando o resfriamento é rapido a tendéncia ¢ um deslocamento de 7T} para altas
temperaturas, e o contrario acontece quando o material é resfriado mais lentamente. Por
isso & mais apropriado considerar a influéncia da taxa de resfriamento (5) em relagao a
posi¢ao do ponto de transicao vitrea T, [62].

Assim, teoricamente seria possivel obter vidro de qualquer material, desde que se
resfriasse 0 mesmo de forma suficientemente rédpida. Entretanto, na pratica os materiais
capazes de tornarem-se vidros necessitam apresentar a caracteristica de alterar brusca-
mente sua viscosidade com a mudanca de temperatura. Portanto, para se obter um
vidro, é necessario ter um liquido fundido que tenha a caracteristica de ser viscoso e que
essa viscosidade seja aumentada bruscamente durante o resfriamento, e que, finalmente
apresente a transi¢ao vitrea. Cabe lembrar que cada material utilizado na fabricacao de
vidros possui suas propriedades fisicas e quimicas especificas, por isso ao se tratar do
valor da temperatura de transicao vitrea deve-se sempre especificar o método usado para
a preparacao e obtencao do vidro.

As teorias que procuram explicar a formacao de vidros, principalmente baseadas
em vidros silicatos, sao chamadas de teorias estruturais. Para descrever os fatores quimi-
cos determinantes da tendéncia a formar um vidro com maior facilidade, o ponto de
partida das teorias estruturais passa pela descricao da estrutura vitrea de suas unidades
formadoras, como resultante de pequenas variacoes em angulos e comprimentos das li-
gacoes quimicas [56]. Devido a grande diversidade de substancias formadoras de vidro,
é dificil encontrar critérios que possam ser aplicados igualmente aos diferentes casos. A
abordagem aqui sera apenas para os vidros 6xidos, que sao de interesse deste trabalho.

Zachariasen, por meio de raciocinio empirico, estabeleceu um conjunto de regras
que teve uma importancia consideravel na pesquisa dos vidros. Sua anédlise é fundamen-
tada nas seguintes consideragoes: os atomos nos vidros sao mantidos juntos pelas mesmas
forcas como em um cristal, oscila em torno de posigoes de equilibrio que, como nos cristais,
se estendem numa estrutura de rede tridimensional, porém com auséncia de periodicidade
e simetria. Depois de considerar que a formacao dos vidros 6xidos simples dependia de
uma rede aleatoéria, Zachariasen estabeleceu os arranjos estruturais que poderiam produzir
tal rede. Zachariasen, ainda nesse trabalho, generalizou suas regras para vidros 6xidos em

geral [63].
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Através desses estudos Zachariasen concluiu que além dos oxidos conhecidos até
entdao capazes de formar vidro (ByOs, SiOs, GeOs, PyO5, AssOs e AsyO3), os o6xidos
V505, SbyOs, Sby0s5, NbyOs e TayOs também poderiam formar vidros. Além disso,
foram introduzidos o termo formador estrutural para designar os 6xidos que participam
da estrutura vitrea, e o termo modificador (ou deformador) para 6xidos que nao participam
diretamente dessa estrutura, estes sao essencialmente metais alcalinos e alcalinos terrosos.
Aos cations que, por si s6, nao formam vidros com facilidade, mas quando misturados aos
formadores tipicos, podem substitui-los na rede, deu-se o nome de intermediarios [57].

Ainda que as regras propostas por Zachariasen possuam uma ampla validez e
tenham permitido o desenvolvimento de um modelo estrutural mais intuitivo sobre a
estrutura do vidro, vale ressaltar que existemm modos de preparar vidros de diversas com-
posicdes que nao se enquadram nas condigoes e regras estabelecidas por Zachariasen. As
consideracoes estruturais estabelecidas por Zachariasen nao levam em conta a natureza
nem a energia das ligagoes quimicas entre os elementos que constituem o vidro. Para tal,
um bom niimero de regras semi-empiricas foram propostas para correlacionar a habilidade

de vitrificagdo e a natureza das ligacoes interatomicas [57].

3.3 Dopagem com terras raras e metais de transicao

Vidros dopados com ions terras raras apresentam caracteristicas importantes quan-
do comparados com outros materiais opticamente ativos, uma vez que absorvem e emitem
sob um intervalo de comprimento de onda estreito, os tempos de vida dos estados exci-
tados sao longos e suas linhas de absorcao e emissao abrangem as regioes do visivel e
infravermelho proximo.

Dessa forma essas propriedades tornam os ions terras raras excelentes candidatos a
varias aplicacoes no campo da 6ptica. Dentre as aplicagoes, é possivel citar a aplicacao de
ions terras raras como meio ativos para lasers, bem como amplificadores opticos [64]. Os
elementos terras raras, na tabela periddica, correspondem aos quinze elementos da série
dos lantanideos, com nimero atdomico entre 51 (Lanténio) e 71 (Lutécio). As configuracoes
atomicas dos ifons terras raras neutros possuem como base a mesma configuracao eletronica

do gas nobre xendnio (Xe).
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O xenonio tem configuragio: (Xe = 1s? 2s? 2p°® 3s% 3p° 452 3d'0 4p° 55* 4d'° 5p°),
com dois ou trés elétrons mais externos (6s* ou 5d 6s?), seguido do preenchimento gradual
da camada 4f. Somente o Cério (Ce), Gadolinio (Gd) e Lutécio (Lu) tem um elétron na
camada 5d, para os demais o deslocamento do elétron 5d para o nivel 4f é mais favoravel.
Em termos de arranjos eletronicos ideais 4™ 5s? 5p° 5d* 652, a trivaléncia é perfeitamente
coerente em todos os casos, onde ha perda dos trés elétrons das camadas mais externas
6s e bd; mas em configuragoes do tipo 4f™ 5s* 5p® 6s* (onde m = n + 1, em que n
¢ o numero de elétrons que ocupam a camada 4f), que acontece na maioria das terras
raras, a trivaléncia em termos desta configuracao nao é necessariamente esperada. Assim
nos elementos em que o nivel 5d se encontra desocupado (exceto o cério, o gadolinio, e o
lutécio) o estado trivalente envolve a remogao de um elétron em 4f.

Ao considerar a estabilidade geral do estado tripositivo, segue-se que, nestes casos,
um dos elétrons da camada 4f se acha "fracamente" ligado e comporta-se quase como
um elétron 5d, ou seja, a remocao de um elétron da camada 4f requer praticamente a
mesma energia que um elétron da camada 5d [65]. Dessa forma dois elétrons do nivel 6s
e um dos elétrons do nivel 4f sao removidos, mas os elétrons dos niveis mais externos
5s e Hp permanecem inalterados. Conseqiientemente, o restante dos elétrons de 4f sao
parcialmente protegidos da perturbacao de campos externos [66].

Como mencionado anteriormente, todos os ions terras raras possuem a mesma
estrutura eletronica nas camadas 5s? 5p® 652, que sdo camadas preenchidas. Os elétrons
que ocupam a camada 4f nao sao os mais externos, portanto, devido a esse fato os fons
terras raras trivalentes sofrem uma forte blindagem pelos elétrons das camadas externas
DS e dp.

Esta blindagem faz com que as terras-raras nao sintam significativamente a in-
fluéncia do meio externo, como por exemplo, variacoes do campo cristalino presente no
interior das matrizes. Além disso, nessa camada 4f, o nimero de elétrons comanda suas
caracteristicas Opticas.

Absorcao e emissao Opticas provocam transicoes dentro desta camada. Por isso,
quando incorporadas em matrizes sélidas, como, por exemplo, matrizes vitreas, que usual-
mente apresentam bandas muito largas, os espectros de absor¢ao e emissao (no visivel e

no infravermelho proximo) dos ions terras raras possuem linhas bastante estreitas.
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No que se diz respeito as matrizes solidas hospedeiras dos ions terras raras, de
maneira geral podem ser agrupadas principalmente entre solidos cristalinos e amorfos.
Esta matriz hospedeira deve ter boas propriedades Opticas, mecanicas e térmicas para
que possam vir a tornar-se um bom aplicativo o6ptico. Propriedades desejaveis incluem
dureza, inércia quimica, auséncia de stress interno e de variacao do indice de refracao, e
facilidade de fabricacao [67].

Os vidros constituem uma classe importante de materiais hospedeiros para ions de
terras raras. Uma caracteristica a ser citada com relacao ao material hospedeiro vitreo é o
fato dos ions terras raras nestas redes hospedeiras possuirem uma largura de linha maior
do que se 0os mesmos estivessem num cristal. Isso ocorre porque numa rede amorfa cada
ion sente a perturbacao produzida pelo campo da vizinhanca de maneira distinta um do
outro, o que nao ocorre num cristal. Assim, por exemplo, para o caso de aplicacdo em
lasers, estes apresentam um limiar de operacao mais alto do que os cristais.

Dessa forma, em s6lidos amorfos, como a linha é mais larga, tem-se um aumento
no valor do limiar de amplificacao, assim, oferece a possibilidade de amplificar pulso de
luz mais curtos. Além disso, os vidros tém condutividade térmica muito menor que os
hospedeiros cristalinos devido ao aumento do processo de dispersao por fonons, o que leva,
a efeitos intensos de lente térmica e distorcao optica, quando operados em niveis altos
de poténcia [64, 67]. Ja a introducdo de ions da primeira série dos metais de transigao
em vidros pode provocar intensas absorcoes na regiao do visivel e do ultravioleta destes
materiais |68, 69].

Este fato ¢ devido a forte interacao que ocorre entre a camada eletronica 3d destes
ions e a estrutura do vidro. As transicoes eletronicas sao responsaveis pelas bandas gera-
das, e as dificuldades para estudéa-las estao na simultanea presenca dos ions em diferentes
estados de valéncia e coordenagao [70]. O tratamento tedrico adotado neste estudo é o
da teoria do campo ligante, assim denominada porque o ion metalico esta submetido ao
campo elétrico gerado por elétrons vizinhos, que é decrescente na razao %5 Isso indica
que apenas os primeiros dtomos vizinhos, fons ou moléculas, diretamente ligados aos fons
metalicos, sao efetivos na determinagao do espectro. Este tipo de tratamento teorico de-
pende essencialmente da simetria do campo elétrico local, e fornece informagoes sobre as

simetrias que os fons podem ter no vidro [70].
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3.3.1 Oxido de Eurépio

Descoberto em 1901 por Eugéne-Anatole Demarcay, o eurépio Eu de niimero
atomico 63 e com massa atomica 152u; é um metal de transicao interna que faz parte do
grupo terras-raras (lantanideos) e é o mais reativo dos elementos terras-raras. Sob forma
de oxido (Eus03), é empregado como absorvente de néutrons, no controle de reatores
nucleares desde 1960. Nesta época, ocorreu uma revolucao na industria de terras-raras,
originada pelo antincio do desenvolvimento de um novo fésforo vermelho para televisores
a cores que consistia de ortovanadato de itrio ativado por eur6pio, e substituiu o sulfureto
de cddmo-zinco ativado por prata. Gragas a esta revolugao o consumo de eurépio teve
um aumento na induastria de televisores em cores. Atualmente, é usado em lampadas
tricrométicas e em telas de televisores de alta definicao. Também é usado como agente
para a producao de vidros fluorescentes.

Os materiais vitreos que contém fons de eur6pio tém atraido muita atencao dos
pesquisadores devido as suas varias aplicacoes em dispositivos 6pticos como lasers, LEDs e
dispositivos de armazenamento de dados [71]| devido a forte emissdo no vermelho (em torno
de 615 nm), que permite substituir os dispositivos que contém fosforo, que apresentam
emissao em torno de 610 nm [72].

Um estudo realativamente recente, mostrou que o 6xido de eurépio pode ser uti-
lizado em sistemas de deteccao de cancer de mama, de prostata e de leishmaniose, pois
das terras-raras, o elemento euréopio é um dos que apresenta espectro de emissao mais
bem definido |73] e a possivel deteccao de células cancerigenas torna-se mais eficiente.

O euro6pio apresenta algumas particularidades interessantes que permitem o estudo
da interferéncia de ions metalicos em suas emissoes. As transicoes de dipolo elétrico,
’Dy ~» TFy4 tém intensidades sensiveis ao campo local em torno dos fons de Eu®".
Isto ndo ocorre para transigoes de dipolo-magnético >Dy ~~» TFy 3. Em geral, a razao de
intensidade entre as transicoes de dipolo-elétrico e dip6lo-magnético é usada para o estudo
da ligacao quimica entre anions e os ions de terras-raras. A transicao dipolo elétrico é
sempre mais afetada por efeito de campo local na presenca de estruturas metéalicas, pois
sao transicoes hipersensitivas. Este é um critério para identificar a modificagao na simetria

local em torno dos fons Eu*T quando se faz modificacoes na composicao da amostra.
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O eurdpio é util para este estudo devido a proximidade de energia das transicoes
°Dy ~» TF; (dipolo-magnético) e Dy ~» TF, (dipolo-elétrico)[71]. O diagrama de
energia do Fu®t, descrito na figura 3.1, apresenta uma peculiaridade que ¢ a grande
distancia entre os niveis °Dy e "F; (J = 0 — 6). Essa peculiaridade faz com que as
excitacoes que ocorrem acima de °Dy decaiam de forma nao radiativa até este nivel, e as
excitacoes em 7 Fy ou inferior decaiam também de forma ndo radiativa até “Fy. Assim os
processos ficam limitados a decaimentos do nivel ® Dy para um dos niveis "F; (J = 0 — 6)

[74].
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Figura 3.1: Diagrama de niveis de energia do Eu®T.
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3.3.2 Oxidos de Vanadio

O vanadio (homenagem a deusa da beleza na mitologia Escandinava Vanadis) é
um elemento quimico, simbolo V', nimero atomico 23 de massa atomica 5lu que, nas
condicoes ambientes, é encontrado no estado solido.

O vanadio é um metal de transicao, cor cinza e brilhante, muito ductil e mole.
Apresenta alta resisténcia ao ataque de bases como o acido sulfarico (H250,) e ao acido
cloridrico (HCI) e agua salgada. E obtido a partir de diversos minerais, até do petroleo.
Sua principal fonte de obtencao é o mineral Vanadita. Também pode ser obtido da
recuperagao do 6xido de vanadio em p6 procedente de processos de combustao. Oxida-se
rapidamente quando aquecido acima de 660°C.

Foi descoberto, em principio, por um mineralogista espanhol Andrés Manuel del
Rio, no México, em 1801, num mineral de chumbo. Em 1830, o sueco Nils Gabriel Sefstrom
descobriu o elemento num 6xido que encontrou enquanto trabalhava numa mina de ferro e
deu-lhe o nome pelo qual é conhecido atualmente. Mais tarde, em 1831, Friedrich Woehler
concluiu que este elemento se tratava do mesmo elemento descoberto em 1801 por Andrés
Manuel del Rio.

O vanédio metalico foi obtido em 1867 por Henry Enfield Roscoe, mediante a re-
ducao do tricloreto de vanadio, V' Cl3 , com hidrogénio. O vanadio tem algumas aplicagoes
nucleares devido a sua baixa captura de néutrons. E um elemento quimico essencial em
alguns seres vivos, embora nao seja conhecida exatamente a sua funcao. Nos seus com-
postos apresenta estados de oxidacao +2, +3, +4 e +5. Oxidos mais ricos em oxigénio,
notadamente V505, tém mostrado alto desempenho na insercao de litio, propriedade tutil
na producao de baterias de alta capacidade.

Devido as peculiaridades de suas propriedades fisicas e quimicas, os 6xidos de
vanadio por décadas tém despertado interesse de pesquisadores. Chamam a atencao,
inicialmente, tanto a diversidade estequiométrica como a quantidade de diferentes estru-
turas cristalinas que estes compostos podem adotar. Sao apenas 4 os 6xidos de vanadio
que formam solidos (bulk) onde todos os atomos de vanadio possuem a mesma valéncia:
VO — Vo03 — VOy; — V505 onde V' assume as valéncias +2, +3, +4 e +5 respec-
tivamente e as setas indicam a seqiiéncia da série em relacao a quantidade de oxigénio

[75].
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Os demais 6xidos formam soélidos em que os dtomos de vanadio apresentam valén-
cias mistas e surgem como séries de 6xidos, ou fases, entre os 6xidos de valéncia tinica
[76, 77]. O interesse nestes Oxidos, do ponto de vista fisico, esta focalizado nas suas
transicoes de fase, mais precisamente em transicoes de fase em que o material evolui em
funcao da temperatura de um semicondutor a um metal.

Estas transi¢oes foram observadas em pelo menos 8 destes 6xidos, em temperaturas
que variam de -147 a 68°C, e que se refletem as vezes de maneira dramética em suas
propriedades estruturais, eletronicas, magnéticas e opticas [78]. Alguns dos mecanismos
que explicam estas transi¢oes, em especial no V' Os, ainda sao objetos de estudo e debate
[79].

O pentoxido de vanadio V505 é o mais estavel dos 6xidos de vanadio e tem sido
estudado principalmente devido a seu desempenho eletroquimico [80]. Este é um material
largamente usado como catodo em baterias de litio de grande capacidade devido a sua
alta performance na insercao de litio. Ha estudos sobre a sua potencial aplicacao na forma
de filmes finos em equipamentos de baixo consumo energético e sensores de gases [81] e
como um material para o desenvolvimento de atuadores. Foi observado [82| que folhas
de nanofibras enroladas de pentéxido de vanadio comportam-se como musculos artificiais
(atuadores) que se contraem reversivelmente quando é aplicado um sinal elétrico.

O vanadio pode entrar na estrutura do vidro nos estados de oxidacao V3+, V4F
e as vezes Vo [83]. O espectro fotoactistico para amostras com 0,8% V505 apresenta
absorcoes praticamente em todos os comprimentos de onda. Para o vanadio, a espec-
troscopia fotoactistica confirma a presenca do V3" no vidro, numa simetria octaédrica,
embora as bandas nao tenham sido resolvidas, e a RPE mostra de modo bastante evidente
a presenca do V4T numa forma do complexo (V' O)?* num sitio de simetria octaédrica com
forte compressao tetragonal [50].

Do ponto de vista tecnolégico, as propriedades da transicao deste material sao
interessantes para a concepcao e producao de dispositivos baseados nas mudancas das
propriedades elétricas e Opticas. Entre estes equipamentos podemos destacar espelhos
com indice de reflexao variavel, memorias Opticas, sensores térmicos e chaves elétricas

termicamente ativadas [84].
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3.4 Preparacao das amostras

As amostras de LSCAS dopadas e co-dopadas, foram preparadas pelo prof. Dr.
Jurandir Hillmann Rohling a partir dos reagentes CaCO3 (99,0%), AloO3 (99,1%), SiO
(99,0%), MgO (97,0%), Euz05 (99,99 %) e V505 (99,99%). Foram utilizados materiais
de alta pureza para obter boa qualidade 6ptica. Inicialmente foram realizados os célculos
das concentracoes dos reagentes. O vidro utilizado como base foi o aluminosilicato de
célcio com composi¢ao em massa de: 47,4% CaCOs, (40,5—X —Y )% AlyO3, 7,0% SiOs,
4,1% MgO, com X sendo a concentracao do dopante e Y a concentracao do co-dopante,
X = 05% Eus03 e Y =0,5% V50s5.

O oxido de calcio (CaO) foi obtido a partir da decomposicao térmica de CaCOs3
(carbonato de célcio). Em seguida, foi realizada a pesagem e a homogeneizagao dos
componentes para constituir o vidro. As amostras foram preparadas em um forno que
pode atingir temperaturas de até 1600 °C'.

O forno possui uma camara fechada que estd acoplada em uma bomba de vacuo
para se obter atmosfera controlada como mostra a Figura 3.2. O fato das amostras serem
fundidas a vacuo possibilita a diminui¢ao da presenca de OH no vidro, que é de grande
importancia para os materiais para aplicacao em lasers. A fusao é realizada durante duas
horas. O choque térmico é feito no interior da camara.

Este sistema é constituido por: Uma fonte elétrica com painel de controle de
corrente e tensdo (Faraday equipamentos Elétricos Ltda, de 30 KVA); Um Forno com uma
camara fechada que possui: Dois compartimentos, um inferior a tampa do forno e outro
superior a ela. No compartimento inferior ficam as resisténcias de grafite e uma blindagem
térmica (feita por dois cilindros concéntricos de grafite). No compartimento superior tem-
se uma haste, que é presa externamente por um anel. Esta é a regiao em que o choque
térmico é realizado. O cadinho de grafite é fixado na haste. Janelas de quartzo para
a observacao constante do forno durante a fusao e para medida da temperatura interna
do forno, realizada com um pirémetro. Saida para bomba de vacuo no compartimento
inferior. Paredes duplas em aco inox, com sistema de resfriamento por meio de crculacao
de agua a alta pressao. Bomba de vacuo Edwards, modelo A65401903, com taxa de

bombeio de 8 m?/h.
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Manoémetro Edwards, modelo Piran: 501, para medir a pressao interna do forno
antes e durante o processo de fusao. Bomba d’agua, Schneider, modelo M E BR2230,
responsével pela circulagao de agua do forno a pressao de 50 PSI. Reservatorio de dgua
conectado ao forno por meio da bomba d’agua. A figura 3.2 apresenta uma foto do forno
do grupo GEFF do Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringé.

O procedimento padrao para a obtencao das amostras vitreas foi o seguinte: Os
6xidos foram pesados em uma balanga com precisao de milésimo de grama. A mistura
de oxidos foi homogeneizada por cerca de 12 horas num moinho de bolas. Em seguida a
mistura foi colocada em um cadinho de grafite, que por sua vez foi fixado a haste do forno.
O forno é fechado, e em seguida aciona-se a bomba de vacuo, e posteriormente, ligou-se
a fonte elétrica. A corrente elétrica foi aumentada a cada 15 minutos aproximadamente,
dependendo da pressao interna da camara do forno, até o sistema comecar a liberacao
dos carbonatos. A eliminacao dos carbonatos é verificada apds a estabilizacao do nivel
de vacuo na camara. Quando isto ocorre a corrente é aumentada até que se atinja a
temperatura de aproximadamente 1600 °C'. Esta é a temperatura de fusao deste vidro. A
mistura foi fundida por cerca de uma hora e meia a duas horas dependendo das amostras.
Em seguida, foi realizado o choque térmico ao deslocar o cadinho para a parte superior
do forno e desligar simultaneamente a fonte elétrica do sistema. Apos alguns minutos
nesta condigao (cerca de 10 min), o cadinho foi devolvido a sua posigao original. Quando
as amostras ficaram prontas, foram cortadas e polidas para a caracterizacao. Um lote
foi derretido a 1600 °C’ numa quantidade de 30 g sob condigdes de vécuo (2,0 x 1072
bar) num cadinho de grafite por 90 min para refinamento. O liquido foi esfriado pelo
desligamento do aquecedor e entao ao mover cadinho para cima da camara de vacuo para
a regido proxima a temperatura ambiente (~ 48 °C).

A amostra foi levada a taxa de aquecimento de 10 °C'/min para poucos graus da
temperatura de transi¢ao vitrea 7T} , e permaneceu nessa temperatura por 12 h, antes de
esfriar até a temperatura ambiente. Todos os vidros foram examinados para cristalinidade
com microscopio Optico e difracao de raio-X. As amostras foram cortadas com uma serra
de velocidade baixa (BUEHLER - Low Speed Saw Isomet), em duas formas diferentes,
discos de 1 mm de espessura e 6 mm de didmetro para medidas espectroscopicas e e

quadrados de 8 x 8 mm com 1 mm de espessura para medidas épticas.
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Figura 3.2: Foto do forno do GEFF, DFI-UEM.

A amostra final depois do procedimento de polimento reduz a espessura para

0,094 cm. A figura 3.3 apresenta uma foto da amostra final de LSCAS — Fu — V.

Figura 3.3: Foto da amostra final de LSCAS-Fu-V.



Capitulo 4

Materiais Poliméricos

Esse capitulo apresenta conceitos bésicos sobre polimeros e biopolimeros, trata
especificamente da blenda formada por policaprolactona e polihidroxibutirato impregnada
com progesterona. Apos a revisao sobre materiais poliméricos, é apresentada a descri¢ao
da preparacao das amostras de PCL — PH B — P4 para analises de PAS, OPC, FTIR e
MEV.

4.1 Conceitos basicos sobre polimeros

Antes de 1823, quando os um composto quimico novo, inorganico ou organico,
era analisado, sempre era encontrada uma composicao centesimal diferente de todas as
correspondentes aos compostos até entao conhecidos. Esse fato conduziu aos quimicos
uma conclusao obvia: "Um composto quimico estd suficientemente definido quando se
conhece sua composi¢ao centesimal” |85].

Berzelius, o mais eminente quimico de sua época, estudou e organizou as novas

relacoes entre compostos quimicos, criou os termos isomero, metamero e polimero em

n "

1833. Do grego "meros” significa "partes”; "mono” - um ou uma; "polys" - muitos; "iso
- igual |86]. Desde entdo, ndo parou de aumentar a lista de compostos quimicos com
igual composicao centesimal, ou seja, com igual formula minima, que podem ter iguais ou
diferentes formulas moleculares.

Em 1953, Herman Staudinger recebeu o Prémio Nobel de Quimica pelo seu trabalho

em sintese polimérica e por sua firme defesa do conceito de macromolécula. Hoje em

ol
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dia 90% dos quimicos e bioquimicos trabalham com polimeros naturais ou artificiais.
Os polimeros naturais dao o suporte ao processos biologicos, e os polimeros sintéticos
dominam a industria quimica [85].

O conceito de monoémero é essencial para o entendimento do polimero. A par-
tir da origem da palavra "mero" ja é possivel compreender a idéia de polimero. Os
mondmeros, para realizarem reagoes de adicao, devem ter ligacoes duplas, ligacoes triplas
ou determinados ciclos. Segundo o nimero de moléculas de monémero que se unem entre
si, originam-se diferentes tipos de compostos [86]. Monomeros sao substancias consti-
tuidas por pequenas moléculas cujas ligacoes sao covalentes. Deve ter pelo menos dois
pontos reativos. Em cada molécula pontos reativos correspondem as ligagoes insatu-
radas entre atomos de carbono e grupos funcionais oxigenados ou nitrogenados [85]. Por-
tanto, polimero é um composto quimico de peso molecular elevado, formado por muitos
mondmeros, unidos uns aos outros por ligacoes covalentes, resultantes de muitas reacoes
de adicao consecutivas [86].

De forma geral os polimeros sao divididos em inorganicos ou organicos e em naturais
e sintéticos. Os demais tipos de classificagao [87] sdo feitos em:

i) Relagao ao tipo de reacao:

Polimerizagao por (a) Adigao e (b) Condensagao.

ii) Fungao da configuragdo molecular:

(a) Isotdtico; (b) Sindiotdtico e (c) atdtico.

iii) Fungao de propriedades/comportamento:

(a) Termopldsticos; (b) Elastomeros e (¢) Termofizos.

iv) Fungao da forma da cadeia:

(a) Lineares; (b) Ramificados e (¢) Reticulados.

Essas quatro classificacoes sao as mais conhecidas e importantes para o estudo e
desenvolvimento de materiais poliméricos e podem ser encontradas facilmente na literatura
[85, 86, 87|. Existem semelhancas bem claras entre essas classificagoes, como por exemplo,
polimeros lineares sao termoplasticos e polimeros com ligacoes cruzadas sao termofixos
ou elastomeros. A classe de polimeros de interesse, de acordo com o enfoque dessa parte

do trabalho, sao os termoplésticos.
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Em geral, quanto maior o comprimento da molécula, maior a resisténcia mecanica
e maior a resisténcia ao calor. Esse tipo de comportamento originou o estudo de plasticos.
Pléstico deriva do grego "plastikds”, que significa "relativo as dobras do barro”, em latim
transformou-se em "plasticu”, que significa: "que pode ser moldado”. Termoplasticos sao
polimeros que podem ser repetidamente processados sob aquecimento. Possuem cadeias
lineares e ramificadas, com forcas de interacao relativamente fracas [85].

Os plasticos nao sofrem alteragoes em sua estrutura quimica durante o aquecimento
e ap6s o resfriamento podem ser novamente moldados. Possuem massa molar elevada.
Eles devem ser reciclados, pois nao sao decompostos com facilidade pela natureza. Como
exemplos a citar estdo: Polipropileno (PP), Polietilenotereftalato (PET), Poliestireno
(PS), Policloreto de Vinila (PVC), etc.

O arranjo atomico em polimeros é mais complexo do que em metais e ceramicas.
Os polimeros sao geralmente parcialmente cristalinos, com regioes cristalinas dispersas em
uma matriz amorfa. Nao sao completamente cristalinos, mas podem ser completamente
amorfos. O grau de cristalinidade [85] é definido pela taxa de resfriamento durante a
solidificacao, é o tempo necessario para as cadeias se moverem e se alinharem em uma
estrutura cristalina [87]. Quanto & complexidade do mero: quanto mais complexo o
mero, menos cristalino é o polimero. Quanto & configuracao da cadeia: polimeros lineares
cristalizam com facilidade, ramificacoes inibem a cristalizacao, polimeros em rede sao
quase totalmente amorfos e sao possiveis varios graus de cristalinidade para polimeros
com ligacoes cruzadas |87, 88|.

Quanto mais cristalino, maior a densidade, a resisténcia mecanica, a resisténcia a
dissolucao e ao amolecimento pelo calor. Polimeros cristalinos sao mais densos, entao o

grau de cristalizacao [85] pode ser obtido do calculo de sua densidade:

% Cristalinidade = M x 100% (4.1)
PelPec — pa)

Em que:
pe € a densidade de um polimero cristalino perfeito;
pa ¢ a densidade de um polimero completamente amorfo;

pe € a densidade do polimero que estd em anélise.
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A organizacao dos atomos em estruturas geométricas como a dos cristais deve-se
a interacao intermolecular.

Interacoes intermoleculares referem-se as forcas de atragao que mantém as molécu-
las unidas nos estados solido e liquido. Podem também ser chamadas de forgas ou ligacoes
intermoleculares. No estado gasoso as moléculas estao em movimento constante e cadtico
e a forca de atracao entre elas é muito fraca, por isso, as interacoes intermoleculares nao
sdo aplicadas ao estado gasoso [87].

Na ligacao covalente primaria, o compartilhamento de elétrons ocorre entre os ato-
mos da molécula, entao a forca é intramolecular. Ja nas ligacdes covalentes secundarias, a
interacao ocorre entre atomos de moléculas diferentes, por isso essa interecao é chamada
intermolecular e ¢ muito mais fraca que as ligagoes primarias. Em suma, as ligacoes
quimicas intramoleculares ou primarias sao as ligacoes covalente, ionica e metélica, en-
quanto as ligacoes intermoleculares ou secundarias sao ligacoes fisicas. Estas ligacoes sao
de menor energia que as liga¢oes quimicas [85].

Degradagao ¢ qualquer reacao quimica que altera a qualidade de interesse de um
material polimérico ou de um composto polimérico. Como "qualidade de interesse'"entende-
se a caracteristica inerente ao uso de um determinado artefato polimérico. Podem ser con-
siderados, por exemplo, a flexibilidade, a resisténcia elétrica, o aspecto visual, a resisténcia
mecanica, a dureza, etc. [88].

Assim, a degradacao ou alteragao das propriedades de um polimero é resultante de
reacoes quimicas de diversos tipos, que podem ser intra ou intermoleculares. Pode ser um
processo de despolimerizagao, de oxidacao, de reticulacao ou de cisao de ligacoes quimicas.
A degradacao pode ser causada por eventos diferentes, dependendo do material, da forma
de processamento e do seu uso [88].

Os polimeros provenientes do petréleo, cujo desenvolvimento tecnologico tem sido
realizado ja ha muitas décadas, possui hoje um papel relevante na sociedade moderna.
Estima-se que a producao mundial de termoplésticos seja hoje da ordem de 180.000.000
t/ano. Por outro lado, a limitacao crescente de disponibilidade e as altas sucessivas do
preco do petroleo, tem ensejado, cada vez mais, novas pesquisas no desenvolvimento de

biopolimeros provenientes de recursos renovaveis.
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4.2 Biopolimeros

Os biopolimeros sao materiais poliméricos classificados estruturalmente como polis-
sacarideos, poliésteres ou poliamidas. A matéria-prima principal para sua manufatura é
uma fonte de carbono renovavel, geralmente um carboidrato derivado de plantios comer-
ciais de larga escala como cana-de-agicar, milho, batata, trigo e beterraba; ou um 6leo ve-
getal extraido de soja, girassol, palma ou outra planta oleaginosa. Dentre os biopolimeros
que ja foram pesquisados, os de maior importéncia sao os: polilactato (PLA), polimeros
de amido (PA), xantana (Xan) e polihidroxialcanoato (PHA) [89].

O PLA é um poliéster produzido por sintese quimica a partir de acido lactico obtido
por fermentacao bacteriana de glicose extraido do milho, com potencial em embalagens,
itens de descarte rapido e fibras para vestimentas e forragoes. Os PA sao polissacarideos,
modificados quimicamente ou nao, produzidos a partir amido extraido de milho, batata,
trigo ou mandioca. Pode ser utilizado na producao de embalagens e itens de descarte
rapido e, em blendas com polimeros sintéticos, na confeccao de filmes flexiveis. A Xan é
um exopolissacarideos produzido por microrganismos a partir de carboidratos extraidos
de milho ou cana-de-aciicar, com ampla utilizacao na area de alimentos e uso potencial na
area de cosméticos e na exploracao de petroleo. A classe de biopolimeros de interesse aqui
sao os PHA, que constituem uma ampla familia de poliésteres produzidos por bactérias
através de biossintese direta de carboidratos de cana-de-aciicar ou de milho, ou de 6leos
vegetais extraidos principalmente de soja e palma. Conforme a composicao monomérica,
pode ser utilizado na producao de embalagens, itens de descarte rapido e filmes flexiveis
[89].

Como exemplo de PHA comercial, os mais conhecidos sao os produzidos pela

Metaboliz®. Sao termoplasticos semicristalinos com a seguinte estrutura:

Figura 4.1: Estrutura quimica do PHA produzido pela Metaboliz®.
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O comportamento da cadeia e as cadeias laterais podem variar e fornecer uma
ampla faixa de propriedades fisicas e mecanicas. O radical R pode ser hidrogénio ou
cadeias de hidrocarbonetos com até cerca de 13 &tomos de C, e x pode variar de 1
a 3, ou mais, atomos de C. Ao variar x e R, variam a hidrofobicidade, T,, e o grau
de cristalinidade, que pode ir de cerca de 70% a valores bem baixos, o que resulta em
excelentes durezas ou elasticidades, de acordo com a necessidade. Se R ¢ um grupo metil
e x igual a um, o polimero é o polihidroxibutirato (PH B), o homopolimero bésico da
familia dos PHAs. Para comparagao, quando R é um grupo metil e x é igual a zero, o
produto é o PLA (poli-acido lactico ou polilactato) e quando R é um atomo de hidrogénio
e x ¢ igual a 4 o produto ¢ o policaprolactona (PCL) [90].

Os problemas decorrentes da poluicao ambiental pelo lixo plastico tém levado a
comunidade cientifica a refletir sobre possiveis alternativas para o problema. A Metal-
bolix, Inc. eliminou a sintese quimica pelo emprego de microorganismos que produzem
os polimeros finais PHAs. Atualmente essa empresa produz varios tipos desses plasti-
cos naturais através de fermentacao de acucares de plantas e 6leos com a utilizagao de
"bio-usinas" microbianas. Esses materiais apresentam larga faixa de propriedades desde
termopléasticos duros apropriados para bens de consumo até materiais altamente elasti-
cos apropriados para adesivos e revestimentos. Em alguns casos, esses plasticos oferecem
combinagoes de propriedades impossiveis em materiais sintéticos [90].

Para o gerenciamento do lixo plastico produzido na sociedade, a biodegradacao é
uma das alternativas que tem sido proposta. A biodegradagao consiste na degradacao dos
materiais poliméricos através da acao de microorganismos, tais como bactérias, fungos e
algas de ocorréncia natural. A ASTM (Society of Testing and Materials) define ‘biode-
graddvel’ como "capaz de sofrer decomposicao em didxido de carbono, metano, dgua, com-
postos inorgdnicos ou biomassa em que o mecanismo predominante € a a¢ao enzimdtica
de microorganismos, que podem ser medidos por testes padronizados, em um determinado
periodo de tempo, e que reflete nas condigoes de escoamento existentes”.

Houve muito progresso na produgao de produtos biodegradaveis a partir de biopoli-
meros como o amido, celulose, acido latico e etc. Biopolimeros glicolicos tem uma vasta
gama de aplicacoes na producao de produtos ecologicamente amigaveis, como bioplasticos

aplicados na industria e na medicina.
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Uma variavel muito importante que pode afetar a difusao de dgua pelas camadas
superficiais de um polimero, é o grau de cristalinidade. Além disso, o ataque enzimético é
dificultado nas regioes mais cristalinas. O grau de cristalinidade de um polimero é reflexo
da homogeneidade da distribuicao espacial das suas macromoléculas, e é importante na
determinagao de suas propriedades e comportamento [91]. Os polimeros no estado amorfo
sao caracterizados por uma disposicao desordenada das moléculas, de formato irregular,
e nao possui ordem estrutural em suas cadeias. Quando o ataque ocorre por agentes
externos, ele é localizado na superficie do material polimérico. A macromolécula reage
com a agua e se hidrolisa em fragmentos menores que podem ser usados como nutrientes
por microorganismos [88].

Os bioplasticos podem ser decompostos em seus elementos constitutivos naturais e
ser absorvido pelo meio ambiente. Dentre os polimeros biodegradaveis os mais conhecidos

estdao o PHB e 0 PCL.

4.3 A blenda de PCL — PHB

Uma blenda polimérica ¢ uma mistura fisica ou mecanica de dois ou mais polimeros
de interagao intermolecular secundéria (como Forcas de Van der Waals, for¢as de disper-
sdo, etc.) que resulta num material heterogéneo. Nao ocorre qualquer reagdo quimica
tradicional entre as cadeias moleculares dos diferentes polimeros [87]. Muitas blendas
poliméricas sao utilizadas como plasticos de engenharia, com muitas aplicacoes, princi-
palmente nas industrias automobilistica e eletro-eletronica.

A biodegradabilidade de polimeros, blendas e copolimeros é fortemente afetada pela
composicao, distribuicao das sequéncias, grau de cristalinidade, temperatura de fusao,
comprimento de cadeia dos constituintes alifaticos, massa molar, imiscibilidade entre os
componentes (no caso de blendas), dentre outros fatores [88].

Um estudo realizado com biopolimeros, mostrou que o P H B sofreu maior biodegra-
dacao, provavelmente por causa da sua estrutura quimica que pode ser atacada mais
facilmente, que o PCL, que apresentou menor degradacao. As blendas biopoliméricas,
sao apresentadas como uma solucao para a questao do alto custo desses materiais no

emprego de inceminacao artificial em rebanhos.
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Assim a composi¢ao polimérica, além do PHB, deve conter teores variaveis de
outro biopolimero, como o PC'L [92]. Um farmaco pode ser dissolvido, disperso, ou par-
cialmente dissolvido numa matriz polimérica. A liberacao de medicamentos a partir de
polimeros estaveis, ocorre por difusao, que pode ocorrer com cinética de primeira ordem
ou de ordem zero. A liberacao do farmaco a partir de polimeros biodegradaveis é predo-
minantemente conseqiiéncia da difusao da molécula do farmaco e degradacao simultanea
da matriz polimérica. Além disso, existem varios outros fatores que precisam ser levados

em conta quando os dispositivos de liberagao de medicamentos sao desenvolvidos [21].

4.3.1 Polihidroxibutirato (PH B)

A presenca de poliéster em células bacterianas, a composi¢ao quimica e também o
fato de que os mesmos se tratavam de polimeros, foram relatados na literatura em 1929
[93]. Mas o fato de que bactéria poderia produzir poliésteres era desconhecido antes de
1958 para os quimicos que trabalhavam com polimeros, para os bioquimicos e para os mi-
crobiologistas. Esses poliésteres naturais permaneceram desconhecidos pela comunidade
cientifica por muito tempo porque seu descobridor, Maurice Lemoigne, publicou seus re-
sultados referindo-se a eles como lipideos. Lemoigne e co-autores realizaram estudos sobre
o polihidroxibutirato com 27 publicacoes de 1923 até 1951 [90].

O PHB é produzido por microorganismos (como Ralstonia eutrophus ou Bacil-
lus megaterium), aparentemente em resposta a condi¢oes de estresse fisiologico (como
por exemplo, a fermentacao). A redescoberta do PHB ocorreu simultaneamente e foi
publicada independentemente em 1957 por Wilkinson, e em 1958 por Stanier, ambos mi-
crobiologistas. Eles verificaram que granulos de PH B na bactéria servem como reserva
de alimento e de energia intracelular e que o polimero é produzido pela célula em resposta
a uma limitacao nutricional no ambiente a fim de evitar a "fome" se um elemento essen-
cial faltar [90]. Dentro da célula, o polimero atua como fonte de energia e de carbono,
permanece no estado amorfo. Entretanto, no processo de extracao, a cristalizacao ocorre
rapidamente com altos graus de cristalinidade e portanto de rigidez. Devido a sua origem
natural, o PHB tem uma excepcional regularidade estereoquimica; suas cadeias sao li-
neares com interagoes do tipo van der Waals entre os oxigénios da carbonila e os grupos

metila e interagoes por pontes de hidrogénio devido a presenga de hidroxilas [94].



29

O polihidroxibutirato e seus copolimeros obtidos por métodos biotecnologicos se
tornaram o assunto de interesse crescente devido a sua biodegradabilidade e biocompati-
bilidade, o que torna possivel a utilizacao destes polimeros em medicina. As propriedades
fisico-quimicas e biologicas do PH B permite que este polimero seja utilizado como um
material para dispositivos médicos implantéaveis e revestimentos (aplicada sobre a super-

ficie de marca-passos, endoproteses, proteses vasculares, etc.) [22].

4.3.2 Policaprolactona (PCL)

O policaprolactona também é um poliéster e outro biopolimero muito estudado
como substrato para biodegradacao e como matriz em sistemas de liberagao de medica-
mentos. O PCL surge da abertura do anel de polimerizacao do e-caprolactona. O PCL
¢ degradado por hidrolise das ligagdes dos seus ésteres em condigoes fisiologicas (como no
corpo humano) e, portanto, recebeu uma grande atenc¢ao para o uso como um biomaterial
implantavel. Em particular, é especialmente interessante para a preparacao de disposi-
tivos implantaveis de longo prazo, devido a sua degradacao, que ¢ ainda mais lenta do que
a do acido polilactico. O PCL foi aprovado pela Food and Drug Administration (FDA)
em aplicacoes especificas utilizadas no corpo humano, como por exemplo, em um sistema
de entrega de medicamentos [95].

Entre os esterdides, a progesterona ¢ o composto mais atrativo para regular a
fertilidade e para o tratamento da infertilidade, pois ocorre em altas concentracoes no
organismo e nao apresenta problemas de toxicidade, como geralmente ocorre com os pro-
gestagenos sintéticos.

Entretanto, a progesterona nao é oralmente ativa, exceto em altas doses e tem meia
vida biologica bastante curta. Desta forma, ¢ um candidato ideal para o encapsulamento
e para liberacao controlada [17].

Um de uma série de efeitos fisiologicos da progesterona é inibir o crescimento de
células epiteliais de mama humana [96]. Apos difusdo através da membrana plasmatica
da célula, a progesterona se liga com seu receptor de esterdides, situado no citoplasma
e se transloca para o nicleo onde ocorre a ativacao de genes especificos e a sintese de
proteinas [97|. A progesterona produz seu efeito sobre as células-alvo e aumenta a sintese

de novas proteinas estruturais ou enzimas [98|.
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Na tentativa de reduzir custos de producao e impactos ambientais, Pimentel et al.
[14] desenvolveram dispositivos vaginais para liberagao sustentada de progesterona, com
uma mistura de biopolimeros PHB e PC'L para uso no controle farmacologico do ciclo
estral bovino. Nesse dispositivo, foi encontrado valores da liberacao de P4 semelhantes

a um dispositivo comercialmente disponivel & base de silicone com a utilizacao de um

dispositivo com 46% de PCL, 46% de PHB e 8% de P4 [14].

4.4 Preparacao das amostras

O dispositivo intravaginal de bovinos Progestar® (Inovare, Brasil), foi produzido
no Ntucleo de Reologia e Processamento no Departamento de Engenharia de Materiais
(DEMA - UFSCAR). O dispositivo apresenta uma propor¢ao de 46% de PHB, 46% de
PCL e 8% de P4, possui area superficial de 197,2 em?, 1,72 g de P4 inicial e 21,5 ¢ de
massa total. A confec¢ao dos novos dispositivos envolve as seguintes fases: (a) mistura
e incorporacdo de P4 no PHB; (b) extrusdo da mistura e obtencao dos pellets e; (c)
obtencao dos dispositivos pelo processo de injecao em molde de aco.

Para observar a liberacao total de progesterona in vivo durante oito dias, foram
fornecidas pela Dr. Patricia Helena Paiva Miguez e pelo Prof Dr. Ed Hoffmann Madureira,
a metade do lado direito de dispositivos que foram usados em vacas mesticas, Bos taurus
taurus X Bos taurus indicus ovariectomizadas, do Departamento de Reproducao Ani-
mal (VRA), Faculdade de Medicina Veterinaria (FMVZ), Universidade de Sao Paulo, no
Campus Administrativo de Pirassununga.

As amostras foram nomeadas como Dj (j = dias de liberagdo de P4) de acordo
com o tempo de inser¢ao (em dias). A amostra D0 é antes da introducao do dispositivo
|PHB + PCL + P4] e a amostra D8 é para o oitavo dia ap6s o implante do dispositivo.
Também foi fornecido um tubo com progesterona padrao em HPCL (P4, 99 %), que
sobrou da impregnacao dos implantes e um dispositivo sem impregnacao de P4, ou seja,
somente a blenda de PCL + PHB, que foi chamado de BASE .

Foram extraidas amostras, da parte fornecida, em forma de discos. A figura 4.2
mostra uma foto dispositivo intravaginal Progestar®, as setas indicam a parte do implante

em que as amostras foram extraidas.
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No canto inferior direito da figura 4.2 esta ilustrado o formato da amostra de
diametro D e espessura L, com uma seta que indica a parte externa do lado direito que
foi analisada.

A figura 4.3 mostra trés discos de diametros diferentes (3,75 mm, 4,70 mm, 10,05
mm) extraidos de um dos dispositivos, os discos tém espessura média de L = 2,705 mm.
Os discos com diametro 3,75 mm e espessura L = 2,705 mm das amostras D0 a D8 foram
analisadas por FTIR.

Foram extraidos dois discos do dispositivo D0 e um do dispositivo BASFE, com
diametros de 4,70 mm e espessuras L = 2,705 mm. Uma amostra de DO foi cortada e a
outra teve a superficie lixada a seco, essas trés amostras ficaram com espessuras em torno
1,50 mm e foram comparadas no espectrografo fotoacustico.

Foram extraidos dois discos com diametro de 4,70 mm e espessuras L = 2,705 mm
de cada dispositivo, de D0 a D8 e da BASFE. Um grupo de amostras, de D0 a D8 e da
BASE, tiveram a espessura L reduzida (até ~ 1,00 mm) através de um corte paralelo a
superficie de diametro D e foram analisadas por PAS.

O outro grupo, de D0 & D8 e da BASFE, com diametros 4,70 mm, também tiveram
a espessura L reduzida (até ~ 400 wpm) através de um corte paralelo a superficie de
diametro D para serem analisadas por OPC. Foram extraidos também folhas de aluminio
com diametros de 3,75 mm e espessuras l4; = 20,00 pm para serem fixadas com o6leo de
microscopio em cada amostra de D0 & D8 e na BASFE, para garantir a absor¢ao superficial
nas andlises com a OPC.

As amostras com diametro de 10,05 mm foram cortadas em retangulos de aproxi-
madamente 5,00 mm?. As amostras em forma de retangulos receberam um revestimento
em ouro da ordem de 20 nm para serem analisadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV). As micrografias foram realizadas na superficie e depois na parte lateral de cada
amostra .

Os discos foram extraidos com a utilizacao de um vazador mecanico. Nas amostras
que foram lixadas a seco, foi utilizada uma lixa N°320 e depois outra lixa N°800. Os cortes
foram realizados manualmente com uma lamina de aco inoxidavel enriquecida com platina

e cromo com 0,100 mm de espessura.
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Para aferir os diametros e as espessuras foi utilizado um micrémetro digital Mitutoyo
(0-25 mm) com precisao de 0,001 mm. As amostras foram armazenadas em pequenos re-
cipientes, as mesmas ficam dentro de caixas fechadas protegidas da acao da luz. Em todos
os procedimentos utilizou-se luvas cirirgicas para nao contaminar as amostras. A tabela

4.1 fornece a espessura final de cada amostra para as analises de PAS e OPC.

Tabela 4.1: FEspessura final de cada amostra para andlises de PAS e OPC.

Amostra PAS OPC
D0 lpo = 1,00 mm Ipg = 405 pm
D1 Ilp1 = 1,25 mm Ip1 = 454 pm
D2 lps = 0,85 mm lpe = 420 um
D3 lps = 0,83 mm Ips — 418 um
D4 lps = 1,00 mm Ipy = 413 um
D5 Ilps = 1,15 mm Ips = 503 um
D6 lpe = 0,94 mm Ipe = 409 pum
D7 lp7 = 1,03 mm Ip7 = 395 um
D8 lpg = 1,02 mm Ips = 410 um

BASE | lgasg = 0,98 mm | lgasg = 415 um
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Figura 4.2: Dispositivo intravaginal Progestar®.
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Figura 4.3: Amostras retiradas do dispositivo, com 3,75mm de didmetro para o FTIR,

com 4,70 mm de didmetro para PAS/OPC e 10,05 mm de diagmetro para MEYV.



Capitulo 5

Técnicas Experimentais-Equipamentos

Esse capitulo descreve os arranjos experimentais e equipamentos utilizados para
estudar os materiais vitreos: PAS e espectrofotometro; e os para estudar os materiais

poliméricos: PAS, OPC, FTIR e MEV.

5.1 Espectroscopia fotoactstica (PAS)

O arranjo experimental do espectrografo fotoacustico consiste de uma lampada de
arco xenonio de alta pressao da Oriel Corporation modelo 68820 como fonte de radiacao.
A luz é difratada, em comprimentos de ondas selecionados por um monocromador modelo
77250 da Oriel Instruments que possui uma grade modelo Oriel 77296 para o ultravioleta
e visivel, uma grade modelo 77299 para o infravermelho proximo (NIR) e outra grade
77300 para o infravermelho médio (MIR), essas grades permitem varrer comprimentos de
onda de 180 a 800 nm, de 800 a 1600 nm e de 1600 a 3200 nm respectivamente. O feixe de
luz passa por uma fenda de 3,16 mm de espessura, depois por filtros de banda larga para
que sejam eliminadas ordens superiores de difracao. A modulacao da luz é realizada por
um controlador de chopper (Stanford & Research Systems SR 540, 1 Hz a 3 kHz) antes
de chegar na célula fotoactustica. A luz atinge o interior da célula fotoacustica apds ser
transmitida através de uma janela 6ptica de quartzo, um material transparente na regiao
espectral de emissao da lampada que permite a radiacao chegar até a amostra dentro da
célula. As lentes da montagem devem fazer com que a amostra seja excitada na regiao do

foco do feixe de luz, para que esta receba o méximo de intensidade possivel.
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Figura 5.1: Montagem Experimental da Espectroscopia Fotoacustica.
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Figura 5.2: Espectro de emissao da limpada de Xe na regiao UV-VIS, sinal fotoacistico

da absor¢ao de um corpo negro (carvao).
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Um microfone de medicao esta acoplado a célula fotoactustica. O microfone Briiel
& Kjer modelo BK 4166 tem resposta em frequéncia plana conforme a figura 5.4 e
estd conectado a uma fonte de alimentacao e a um pré-amplificador modelo BK 2669.
O sinal do microfone é monitorado por um amplificador lock-in EG & G Instruments,
modelo 5110, e sincronizado com o sinal gerado pelo chopper que é fornecido ao canal
de referéncia do lock-in. O lock-in mede a intensidade e a fase do sinal fotoacustico que
sdo transferidos para um microcomputador via interface GPIB. Os experimentos (com
vidros e biopolimeros) foram realizados com uma frequéncia de 20 Hz e com uma poténcia
700 W.

O espectro fotoacustico necessita ser normalizado pelo espectro de emissao da
lampada, uma vez que a mesma nao emite igualmente em todos os comprimentos de onda.
Como procedimento padrao usa-se o espectro de absor¢ao do carvao usinado (corpo negro)

da figura 5.2 para normalizar os espectros obtidos.
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Figura 5.3: Ilustragcdo do corte lateral da célula fotoacistica [42].
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Figura 5.4: Resposta em frequéncia do Microfone Briiel & Kjer modelo 4166.
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5.2 Célula fotoacustica aberta (OPC)

A figura 5.5 ilustra o arranjo experimental utilizado nas medidas de difusividade
térmica pelo método denominado célula aberta (OPC). A fonte de radiagao utilizada foi
um laser de estado solido (Laser Aperture BWT-50-E) que fornece 45 mW de poténcia
com um comprimento de onda de 532 nm. A luz é modulada por um chopper (modelo
SR540, Stanford Research Systems) e amplificador lock—in Stanford Research Systems,
modelo SR 830 DPS (1 mHz até 102 kH z).

Foi elaborado um programa de varredura de frequéncia e aquisicao de dados com
comunicacdo USB em Labview® para a realizacio dos experimentos com a OPC. Como
o microfone nao possui uma resposta linear em baixa freqiiéncia é necessario normalizar
o sinal fotoactstico com a funcao resposta do microfone. A resposta em freqiiéncia para
o microfone esta representada na figura 5.6. Para obter este tipo de curva de resposta é
utilizada uma lamina de aluminio de 60 pum de espessura por aproximadamente 6,0 mm
de diametro. A difusividade do aluminio é de 0,92 cm?/s, portanto, ele deve permanecer
termicamente fino até freqiiéncias da ordem de 1 kH z isso permite obter uma curva teorica

3/2

devida a dependéncia Stresrico = K f7°/7, em que K é constante. A funcao resposta sera

S .

Gunle que pelo ajuste da equacao 2.30 fornece as constantes de tempo capacitivo

X —=
TE para o microfone e e a constante de tempo total. A funcao y é praticamente constante
para freqiiéncias acima de 100 H z quando o sistema nao ¢ mais influenciado pela resposta
do microfone.

As medidas de difusividade térmica, das amostras biopoliméricas, foram realizadas
entre 10 e 100 Hz através da técnica OPC. A amostra foi colocada sobre a camara de ar
na célula OPC no intuito de vedacao. Para que haja uma fixacao eficaz da amostra, é
necessaria a aplicacao de graxa de vacuo ao redor do orificio da célula de tal forma que,
ao colocar suavemente a amostra, apenas suas bordas permanecem fixas.

Se deseja uma absorcao superficial, portanto foi usado 6leo de microscopio para
acoplar uma camada finissima de aluminio sobre a amostra. Esse arranjo experimental
usa a camara de ar frontal interna do microfone como uma célula fotoacuistica. A luz

modulada ao incidir sobre a amostra é totalmente absorvida na superficie por se tratar

de um material opaco para radiagoes UV /VIS.
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O calor gerado se propaga através da amostra e atinge o gas, para em seguida
induzir flutuacao periddica de temperatura e gerar a variacao de pressao detectada pelo
microfone. Entre as vantagens desta célula em relagao a célula fotoactustica convencional,
estao seu baixo custo, facil manuseio, além de possuir uma camara de ar pequena para
a captura do sinal fotoactstico. Como desvantagem, além do fato da resposta do mi-
crofone nao ser linear em baixas frequéncias, exitem dificuldades em estudar materiais

semitransparentes.

532 nm, 45 m\W espelho
- —— %
|
amostra ——p
[PCL+PHB+P4]
6 Hz - 200Hz (6leo+Al)

Imodulador H PC H Lock-in

Figura 5.5: Arranjo experimental da técnica OPC, para medidas de difusividade térmica.
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Figura 5.6: Resposta em frequéncia para o microfone de eletreto obtida com uwma amostra

de aluminio ls = 60 pm.
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5.3 Espectrofotometro UV-VIS e FTIR

A espectroscopia visivel, ultravioleta e infravermelho sao os métodos analiticos
mais usados na determinacoes de compostos organicos e inorganicos, como, por exemplo,
na identificacao do principio ativo de farmacos. A absor¢ao da regiao visivel e ultravioleta
depende do nimero e do arranjo dos elétrons nas moléculas ou ions absorvedores. Como
conseqiiéncia, o pico de absorcao pode ser correlacionado com o tipo de ligagao que existe
na espécie estudada [99)].

Quando a luz passa através da amostra, a quantidade de luz absorvida é a diferenca
entre a radiagao incidente (/,) e a radiacao transmitida (/). A quantidade de luz absorvida

também é expressa como transmitancia e absorbancia. A transmitancia é dada usualmente

L
Iy’

em termos da fracao: T = ou como uma porcentagem definida. A absorbancia é
definida como: A = —log(T) e nela esta contido o fator principal de geragao de calor no
meio, o coeficiente de absorcao 6ptico 3, que é funcao do comprimento de onda A da luz
incidente na amostra.

Espectrofotometros sao instrumentos capazes de registrar dados de absorvancia ou
transmitancia em fun¢do do comprimento de onda. Este registro é chamado de espectro
de absorcao, ou espectro de transmissao, conforme o dado registrado for de absorvancia ou
transmitancia, respectivamente. A caracteristica mais importante dos espectrofotomet-
ros é a selecao de radiagoes monocromaticas, o que possibilita inimeras determinacoes
quantitativas regidas pela Lei de Beer. Os espectrofotometros, em geral, contém cinco
componentes principais: fontes de radiagao, monocromador, recipientes para conter as
solucoes, detectores e indicadores de sinal. Para analisar a amostra de vidro co-dopada
LSCAS-Fu-V, também foi utilizado o espectrometro UV/VIS da PG Instruments Ltd
modelo 790+ do grupo GEFF, no modo transmissao. A figura 5.7 mostra uma foto do
espectrofotometro do grupo GEFF-UEM que foi utilizado.

A espectroscopia do infravermelho se baseia no fato de que as ligagdes quimicas das
substancias possuem freqiiéncias de vibragao especificas, as quais correspondem a niveis
de energia da molécula (chamados nesse caso de niveis vibracionais). Tais freqiiéncias de-

pendem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular,

das massas dos atomos e eventualmente do acoplamento vibracional.
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Se a molécula receber radiacao eletromagnética com exatamente a mesma energia
de uma dessas vibracoes, entao a luz sera absorvida desde que sejam atendidos a determi-
nadas condicoes. Para que uma vibracao apareca no espectro infravermelho, a molécula
precisa sofrer uma variagdo no seu momento dipolar durante essa vibragao [100].

Os componentes da mistura [PC' L+ P H B| foram identificados por Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). O principio de funcionamento
da técnica de FTIR é o interferometro de Michelson. Trata-se de um espelho movel e
outro fixo. A medida que o espelho movel se desloca, um divisor de feixe direciona o
feixe para o detector com uma diferenca de caminho 6ptico para os feixes refletidos em
ambos os espelhos, que ao atingirem o detector estarao em diferenca de fase e originara
um interferograma [100].

A espectrometria no infravermelho emprega métodos de reflexao e gera procedimen-
tos de andlise nao destrutiva, que sao extremamente tteis. Tais procedimentos podem ser
aplicados ao estudo de amostras poliméricas utilizadas nas formas de revestimento, lam-
inados, filmes co-extrudados, multicamadas, e outras amostras opacas a radiagao eletro-
magnéticas na regiao do infravermelho.

Um espectrometro FT é usualmente constituido pelas seguintes partes: fonte, in-
terferometro, detetor, computador e impressora. Para obtencao dos espectros de infraver-
melho via reflexao, as amostras podem ser avaliadas das seguintes maneiras: refletancia
total atenuada (ATR) com reflexdo interna simples; refletancia total (ATR) com reflexdes
internas multiplas ou refletincia interna miltipla (MIR); refletancia difusa (RD) e DRIFT
(Diffuse Reflectance FT-IR).

Os espectros de infravermelho das amostras de D0 a D8 foram registradas com
o equipamento Varian, série 7000, com microscopio UMA 600; deteccao de transmissao,

1. A figura 5.8 mostra

reflexao e fotoacustica, e intervalo espectral de 10.000 até 50 cm™
uma foto do espectroscopio infravermelho por transformada de Fourier que esta localizado
na Central de Andlises Avangadas de Materiais (CAM), do Complexo de Central de Apoio
a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa (UEM), Bloco A 09, Sala

400-7. O equipamento foi utilizado para analises das amostras de D0 a DS, no espectro

de 4000 até 800 cm~!, no modo ATR, com a supervisao da Prof. Dra. Francielle Sato.
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Figura 5.7: Foto do espectrofotometro UV/VIS do GEFF-UEM.

Figura 5.8: Foto do espectroscipio infravermelho por transformada de Fourier com mi-

croscopio infravermelho da CAM-COMCAP-UEM.
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5.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissao de feixes de elétrons,
gerados dentro da coluna de alto vacuo, por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo
negativo), mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a
30 kV. Essa variagao de tensao permite a variacao da aceleracao dos elétrons, e tam-
bém provoca o aquecimento do filamento. A parte positiva em relacao ao filamento do
microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, que resulta numa
aceleracao em direcao ao eletrodo positivo. O feixe gerado passa por lentes condensado-
ras que reduzem o seu diametro e por uma lente objetiva que o focaliza sobre a amostra.
Logo acima da lente objetiva existem dois estigios de bobinas eletromagnéticas respon-
saveis pela varredura do feixe sobre a amostra [101].

A figura 5.9 ilustra a representagao esquemaética da coluna do MEV. Um sistema
de bombas proporciona o vacuo necessario tanto na coluna de elétrons como na camara
da amostra. Uma parte importante da camara da amostra é a que permite mover a
amostra debaixo do feixe de elétrons e examinar o angulo exigido pelo feixe. O feixe de
elétrons, feixe primario, interage com a amostra resultando, entre outros efeitos, emissao
de elétrons secundarios, uma corrente de elétrons refletidos, conducao induzida pelo feixe
e freqiientemente, catodo luminescéncia [101].

Para observar a morfologia da matriz do biopolimero, foi retirado um fragmento
de aproximadamente 0,5 cm? de cada amostra. Também foi observado o hormonio puro
(P4, 99%). Essas amostras foram fixadas com fita de carbono em suporte adequado para
MEYV e submetidas a revestimento de ouro, que é necessario, por se tratar de material
biolégico. Esse procedimento cobre as amostras com uma camada de ouro, a espessura
da camada é da ordem de 20 nm e o equipamento utilizado para a deposicao foi o lon
Coater Shimadzu IC-50. As micrografias das amostras com aumento de 500x e 5.000x
foram obtidos a partir do equipamento Shimadzu SuperScan SS-500 da figura 5.10.

O equipamento esta localizado na Central de Microscopia (CMI) da COMCAP da
UEM, o registro das micrografias de todas as amostras biopoliméricas foram realizadas

pelo doutorando Gustavo Sanguino Dias.
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Figura 5.9: Representacao esquemdtica da coluna do MEV [101].

Figura 5.10: Foto do microscopio eletronico de varredura da CMI-COMCAP-UEM.



Capitulo 6

Resultados e discussao

Esse capitulo apresenta a discussao dos resultados obtidos para: os materiais

vitreos, na Se¢do 6.1; e para os materiais poliméricos, na Secao 6.2.

6.1 Materiais vitreos

6.1.1 Modelo composto por expansao e difusao térmica

Na tentativa de calcular o tempo de relaxacao de um sistema de vidro dopado com
os modelos brevemente revisados nas Secoes 2.1.2 e 2.1.3 respectivamente, reparou-se que
ambos os modelos, cada um deles aplicados isoladamente, nao foi conveniente no caso de
interesse, o vidro de aluminio silicato de calcio dopado com ion eurépio (Eu) e co-dopado
com fon de vanadio (V). Assim, revelou-se a necessidade de um modelo que considere
simultaneamente os efeitos da difusao térmica e expansao termomecanica, tal modelo foi
chamado de TETD [49].

Com base na Teoria RG para fotoactstica, se a amostra em aquecimento também
puder armazenar calor no seu interior e produzir uma expansao no volume é possivel supor
que a pressao apresente dois componentes dependentes da temperatura na superficie da
amostra T5(0), com alguma transferéncia de calor para o gas. A temperatura média
< T4(0) > na camada de gas 27, depende da temperatura média da amostra < Ty(x) >,
o qual espera-se que a expansao longitudinal produza algum deslocamento Ax e como

conseqiiéncia um realce na camara de gas, conforme ilustra a Figura 6.1.
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Figura 6.1: Geometria para expansao térmica sequido da difusao térmica no gds.

O tratamento teorico de Rosencwaig-Gersho (RG) para o efeito fotoactstico é
proporcional a geracao de calor pela absorcao da luz e depende da geometria da célula e
das propriedades termo-6pticas da amostra investigada. Com base na definicao usual RG
para modelos fotoactstico ou fototérmico, primeiramente é descrito a variacao de pressao

na camara de gas como:

5Pcell = X(wa TE)Relet(w; T)[(Sf)th + 6Pac] (61)
__JWTE
X(w, ) = 77— T (6.2)

é a resposta de transdugao e o fator de relaxacao de tempo nao radiativo, com con-

tribuicoes térmica e acustica dadas, respectivamente, por:

1
Re e ) =1, _ _ .
let(W, T) T (6.3)
5P, — 10 / o (0)e~79" (6.4)
ac — lsTO 0 S .
€
P
5Py, = %lsaT < Ty(z) > (6.5)
g

Agora 0P, e 6P,. sao dependentes da solu¢ao do sistema de EDA para a tempe-

ratura na interface amostra-gas e nos contornos da amostra em z [49].
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Entao, é necessario resolver a equacao diferencial acoplada e encontrar a tempera-
tura Ts(z), que levara a calcular Ti(z) em = 0 e T5(0) para avaliar a média de T(z), i.e.
integrada na extensao da amostra. A solucao é encontrada para condicoes de contorno

para expansao térmica, na interface amostra-gas, como:

ke (552) k, ((Z;) (6.6)

na interface amostra-gés, e ndo mais k(%) = 0.

A solugao geral para Ts(z) é

— _BIO 1 _(T_b)eiﬁl —ox (1+b)605l ox —ox
n0) = ot () {0 s peer [ e+
—(1+g)r—b)e P 4 (r+ g1 —b)e]
. [ (1= g)(1—b)eo — (1+ g)(1 + b)es! } e } (6:)

A condigdo Az < dx mas nao desprezivel leva a < Ty(z) >= T5(0) com:

1
27(1+5)

_ —B1y 1 —(r —b)e —Bl (1+b)easl
T:(0) = koo2(r2 — 1) (1 +]w7') { 1 by + {(1 AP i 1]
—(14+g)(r —=b)e P+ (r+g)(1 —b)e
: [ (1—g)(1—b)e=ot — (14 g)(1 + b)e“ ] +1} (6.8)

Do mesmo modo, a temperatura média na amostra é:
—f1y 1 —(r—b)e P (1 —e!
<T@ > = kso2(r? — 1) (1 —|—ij> { (1 —b)e—ost < o )
N [ (1 +b)eos! (1 - e"sl> B (1 - e"sl)}
(1 —b)e—os! lso lsos
{—(1 +g)(r —be P+ (r+g)(1 — b)e‘“sll (1 — e } (6.9)
(=)= DT = (Tt g) T+ e | 15 '

A pressao atual detectada pelo transdutor deve ser:

7P0

6PCell - l
g

[ L 7.0) + Lar (Ts(x)>} (6.10)

O'gTQ
Que pode ser escrita de forma mais simples ao substituir as equacoes 6.8 e 6.9 na

equacgao 6.10, e ao reagrupar os termos em comum para dar:

Hear = (ﬁizv) (1 +1ij> (KZ(]:ZIO—BD) [03((11_—66;525’}
y { (Tyas) L or <Tbulk>} (6.11)

lgo4Th lgos
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Em que:
_ _(7" — b)e‘ﬁl (1 + b)e—Usl 4 (1 _ b)easl
(Tyas) = { (1 —eosh) { (1— ) }
—(1+g)(r=be P +(r+g) (1 =bje '] (1 —b)e ™
[ (1—g)(1 —b)e=sl — (1 + g)(1 + b)eos! } (1= e } (6.12)

e ot | (14 g)(r — b)e P+ (r + g)(1 — b)e 7!
<Tbulk> = {_(T — b)e B + (1 —+ b)e |i (1 — g)(l —_ b)e—asl _ (1 4+ g>(1 I b)e”sl :|

(1—e) ] L= - 5)6_031} (6.13)

(1 — eos)(1 + b)es r(1—eosd)

¥ [1 "
Os tempos envolvidos aqui sao o tempo de resposta eletronica do microfone, que
pode ser estabelecido experimentalmente por x(w,7.) = 1 se wr, > 1, o tempo de rela-

xa¢ao nao radiativo 7 e o tempo caracteristico de difusao 73 = 5%&, que sao parametros a

serem ajustados com dados experimentais.

6.1.2 Simulacoes do modelo TETD

Foram selecionadas algumas propriedades de materiais similares para a simulacao
do modelo proposto, tais como propriedades tipicas do material do suporte e acoplamento
do gés na célula fotoacustica.

Os parametros usados foram: v = 1,4; Py = 1 atm; Ty = 3 K; Iy = 2 mW/cem?;
ly=1mm; 7. =3ms; 7=1ms; b= 1,4; g = 2,5x 107%. O material do suporte ¢
aluminio com: a; = 0.9 em?/s; ky = 2 W/emK, e o gés ¢ o ar com o, = 0,19 cm?/s e
ky = 2,16 W/emK [4]. A amostra considerada foi um vidro visivelmente semitransparente
com ar = 107¢/°C'[102, 103, 104], I; = 1,0 mm, as = 5x 1073 cm?/s, ks = 15 mW/emK,
Bs =50 em™! [105, 106, 107].

Com a utilizacao desses parametros, é possivel estimar a efusividade da interface
para o gas e, = 4,9 W/Ks'/2 para o suporte e, = 2,11 W/Ks'/2, e para a amostra tipica
de vidro: e, = 0,2 W/Ks'/2,

Esses parametros foram uasados na equacao 6.11 e os graficos sao apresentados
na figura 6.2 para a magnitude do sinal e na figura 6.3 para sua fase no intervalo de 1 a

250 Hz, com s = 50 em ™! fixo.
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Figura 6.2: Simula¢ao da magnitude do modelo TETD em func¢ao da frequéncia (equagao
6.11) para um vidro tipico com 3 = 50 em™, ar = 107% °C, I, = 1,0 mm, o, =

5,0 x 1072 em?/s, ky = 15 mW/emK.

Modelo TETD para p=50 cm”
-15

-30

-45

Fase Normalizada (graus)

en L expansdo
e difusdo
——TETD
75k
_90 . 1 g 1 . 1 . 1 .
0 50 100 150 200 250

frequéncia (Hz)

Figura 6.3: Simulacao da fase do modelo TETD em func¢ao da frequéncia para o mesmo

vidro da figura 6.2.
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Na figura 6.2 é possivel observar o comportamento da magnitude com a frequéncia,
que mostra o decaimento do sinal proximo a f~! quando apenas a expansao térmica é
considerada na equacdo 6.11, enquanto que a dependéncia do sinal decai f~3/? quando
apenas a difusao térmica é considerada na equacao 6.11.

A magnitude para a difusao térmica, < T,,s >, ¢ maior que para expansao térmica,
< Ty >, assim eles foram normalizados em 1 Hz para fazer uma comparacao entre as
duas contribuicoes. A figura 6.2 também mostra a situacao de acoplamento das duas
contribuicoes, entre —1,5 > v > —1, com f~”. Deve ser mencionado que as curva
v~ —1,0erv~ —1,5também foram simuladas para visualizar a situagao idealizada.

A fase do sinal fotoactstico esta na figura 6.3. E possivel observar uma diferenca de
fase em torno de 15° entre a contribuicao da difusao térmica e a contribuicao da expansao
térmica.

Nas figuras 6.4 e 6.5, foi considerado a contribuicao individual da difusao térmica
para trés valores diferentes de absorcao optica 8 = 1, 10, e 100 cm~!. A figura 6.4 mostra
a simulacao da magnitude da parte da difusao térmica da equagao 6.11 e a figura 6.5 a fase
do sinal. Tanto o sinal quanto a fase apresentam uma boa resolucao para s que desloca
de transparente para opaco, de baixo para cima, para o sinal, e de cima para baixo, para
a fase, com uma contribuigao isolada da difusao térmica na equacao 6.11.

Nas figuras 6.6 e 6.7, foi considerado a contribuic¢ao individual da expansao térmica
para trés valores diferentes de absorcdo optica 8 = 1, 10, e 100 cm ™. A figura 6.6 ilustra
a simulagao da parte de expansao térmica, equacgao 6.13, cuja figura 6.6 nao apresenta
uma boa resolu¢ao na magnitude do sinal quanto a figura 6.4. Mas em contrapartida,
tanto a a magnitude do sinal quanto a fase da contribuicao da expansao térmica, desloca
de transparente para opaco, de baixo para cima, para os mesmos valores de (5. Sendo
assim, quando ambos mecanismos sao considerados ha uma competicao na fase total para
o modelo TETD[49].

McDonald e Wetzel 38| trabalharam em um modelo composto para uma célula
cheia de liquido, com detecgio piezelétrica e depois, Rosencwaig [108] também se encar-
regou de apresentar um modelo simples para vibracao induzida termicamente e obteve
um resultado equivalente para uma amostra nao opaca termicamente grossa.

No modelo apresentado aqui, a idéia é essencialmente a mesma, leva em considera-
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(equagao 6.11) para B = 1, 10 e 100 em™', para um vidro tipico com ar = 107 °C,
ls=1,0 mm, a, = 5,0 x 1073 cm?/s, k, = 15 mW/cmK.
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chopper. Fase normalizada para os mesmos valores usados na figura 6.4.
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¢ao vibracoes induzidas termicamente, mas usa a vibracao como um termo de perturbacao
pela pressao induzida por transferéncia de calor da difusao térmica.

Outro modelo semelhante, no que diz respeito & combinacao de mais de um meca-
nismo de geracao de sinal, foi proposto por Todorovic et. al [109, 110, 111|. Trata-
se de um modelo para o método fotoaciuistico de flexao elastica, que usa frequéncias de
modula¢do mais altas. Esse modelo foi proposto para sistemas de duas camadas [110]| ou
para sistemas metal-semicondutor [109] e aplicado ao caso do filme de dioxido de titanio
(Ti0O4) sobre substrato de silicio (S7) [110]. Além dos mecanismos de geragao fotoacustico
citados no capitulo 1.4, Todorovic considera que os portadores livres fotoexcitados também
produzem diretamente uma deformacao elastica na amostra, ou seja uma deformacao
eletronica (ED), que por sua vez contribui com a geragao da onda actstica. Dessa forma
o sinal fotoactistico é composto por termodifusao (7'D), flexdo termo-elastica (T'E;) e

deformacao eletronica (ED) [111].

6.1.3 Espectro de absor¢ao fotoactustico (LSCAS — Fu — V)

Na intencao de calcular o tempo de relaxacao, 7, e o tempo caracteristico de difusao,
7g no sistema de vidro dopado por meio de um ou outro modelo descrito anteriormente,
as equagoes 2.13 e 2.16 foram utilizadas.

De acordo com cada um dos modelos isoladamente, a dependéncia do sinal com a
frequéncia quando a luz esta na banda de absorcao do fon deve ser w™! para a expansio
térmica e w—%/? para a difusdo térmica.

Assim da equagao 2.13 encontra-se o tempo de relaxacao nao radiativo 7 ~ 20 ms
e 100 < B(em™!) < 3000 e da mesma forma da equagao 2.16 encontra-se 7 ~ 18ms
e 50 < B(em™) < 500. Os resultados para 73 e § derivados dos modelos simples sao
incompativeis com a transmitancia e dados do espectrofotometro como sera discutido
mais adiante.

A abordagem aqui, é quando a amostra apresenta dependéncia da magnitude com

Y com —1 < v < —1,5, um mecanismo intermediario deve ser

a frequéncia do tipo w™
considerado. Isso significa que se deve ter cuidado quando apenas difusao térmica ou
apenas a expansao térmica é considerada.

No experimento realizado, a camara de gas foi estabelecida com uma amostra
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termicamente fina, entao I, = 1,0 mm é maior que p, no intervalo de w > 60rad (f >
10Hz), assim os efeitos de bordas devido a absorbancia sao desprezados e a condic¢ao
(ly/pg) > 1,4 é satistfeita.

Outro fato para ser considerado, é que a amostra estava dentro da célula fixa
numa posicao e com ar apenas na frente da superficie. Foram atribuidas quatro bandas
para o LSCAS co-dopado a fim de obter dependéncia da magnitude fotoacustica com a
frequéncia para cada banda. O modelo proposto é usado para ajustar o tempo de relaxacao
nao radiativo e o tempo de difusao térmico para vidros quando um tinico mecanismo
gerador de sinal nao pode ser considerado.

A figura 6.8 mostra o espectro fotoacustico de trés amostras, LSC AS — base sem
dopagem, o dopado LSC'AS -05% Eu e o co-dopado LSCAS — (0,5%FEu—0,5%V). Esse
espectro mostra uma banda UV tipica da silica proximo a 300nm para o LSCAS e sem
absorcao depois de 350nm. Para o LSC'AS dopado com Fu uas bandas de absorcao sao
identificadas, uma proxima a 280 nm e outra perto de 350 nm. As duas bandas na regiao
do UV sido atribuidas para as transicoes 4f7(®S72) ~ 4f%(4F;)5d(Toy) € 4f7(3S7/2) ~
4f6(4F;)5d(Ey,) do fon Eu®T [24, 20, 25]. Esse estado de oxidagao ocorre devido a
reducao atmosférica enquanto o vidro é preparado. Ao observar a curva do LSCAS co-
dopado existe uma alta absorcao em aproximadamente 280 nm, uma banda decrescente
na regiao proxima de 380-420 nm seguido de uma pequena banda de absorgao em 650
nm.

Para o fon de V' existem dois possiveis estados de oxidacao nessa regiao visivel, uma
para V4* e outra para V3", as bandas em 420 e 650 nm sao atribuidas ao V3" enquanto
que em 280 nm pode ser um realce na absorcio de Fu?t induzida na co-dopagem ou uma

pequena contribuicao do fon V4.

1
04.962 ’

para teste foram 280 nm e 350 nm atribuidas ao Fu?* e 420 nm e 600 nm atribuidos

Se 73 e a5 sao conhecidos, o parametro 8 é obtido de 75 = As bandas usadas
ao V3. A figura 6.9 mostra a magnitude do sinal fotoactstico contra a frequéncia de
modulacdo do chopper numa banda. E possivel notar que o decaimento vai de —1,0 a
—1,52, e ajusta precisamente os dados experimentais para frequéncias do chopper acima
de 10 Hz.

Esse é o limite de frequéncia inferior usado para testar o modelo, o qual depende
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Figura 6.9: Ajuste dos resultados experimentais para o vidro LSCAS co-dopado. Os de-

caimentos estao no intervalo -1,52 a -1,11.
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da resposta do microfone com a frequéncia que deve ser mais linear acima desse limite.

A figura 6.10 apresenta os resultados experimentais do sinal e a figura 6.11 apre-
senta os resultados da fase na banda 280 nm para o Eu?T obtidos pela fotoactstica.
Foi utilizada a rotina Levenberg-Marquardt para minimizar os dados do sinal da equacao
6.11, e para essa banda o decaimento é ajustado em v ~ —1,2, figura 6.10, os quais estao
muito proximos ao decaimento da linha continua da figura 6.9 que mostra o decaimento
v ~ —1,11 para a mesma banda.

A equacao 6.11 foi usada para ajustar os dados da fase, e os parametros ajustados
foram 7 = 38 ms e 753 = 71 ms. Do valor de 75 foi encontrado S(cm™) ~ (51 4+ 7).
O erro médio do ajuste pode ser estimado entre 10 a 15% devido grande quantidade de
parametros levados em consideracao.

Para o LSC'AS, os outros parametros da equagao 6.11 sao previamente conhecidos
[102, 103, 104, 105, 106, 107| e permaneceram fixos para o ajuste proposto. Os parametros
sdo a difusividade térmica ay = 5,5 x 1073 ¢m?/s, o coeficiente de expansdo térmica
ar = 7,3 x 1079/°C, a espessura da amostra [, = 0,094 cm e a condutividade térmica
k=15 mW/emK.

O mesmo procedimento foi realizado para ajustar a bandas em 600 nm, que foi
atribuido ao fon V3", A figura 6.12 mostra o ajuste para a magnitude da equacio 6.11
com o decaimento proximo a v ~ —1,5, estd representado com uma linha solitaria no
decaimento da figura 6.9 para a banda de 600 nm com v = 1,52. Novamente, com a fase
da equacao 6.11 para ajustar os dados de fase na banda 600 nm, foi encontrado 7 = 39 ms
e 75 = 710 ms. Do valor de 75 foi encontrado S(cm™') ~ (16 +4). Para as outras bandas,
350 nm e 420 nm foi encontrado os decaimentos v ~ —1,45 e v ~ —1,48 de acordo com
a figura 6.9.

Os resultados dessas trés bandas estao resumidos na tabela 6.1. Os resultados
apresentados demonstram que dever ser discutido o uso de um modelo composto que
considera a contribuicao da expansao térmica e ao mesmo tempo da difusao térmica
quando a amostra é iluminada numa banda. Assim, se a superficie da amostra expande

periodicamente, isso pode acontecer na regiao termicamente grossa (l,//,) > 1,0.

Embora a vibracao da amostra exista em alta frequéncia de modulacao, nao pode
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ser sempre dominante sobre a transferéncia térmica da superficie até o gas. Em alguns
casos, pela realizacao de calor, assim como a expansao na mesma frequéncia, temos acopla-
mento entre a regiao de absorcao de calor e a onda actustica gerada pelo pistao mecanico

[108].

Tabela 6.1: Resultados dos ajustes de T, 75 € 3 calculados a partir do tempo caracteristico

de difusao nas bandas dos ions do Eu e V em LSCAS co-dopado (0,5%Eu-0,57%V ).

Anm) | 7 (ms) | 73 (ms) | B (em™) | Ion

280 38+4 | 717 50+ 7 | Eu*t
350 34£3 | 778 48+7 | But
420 33£3 | 343£3 | 23+£3 Vit
600 39+4 | 7106 | 15£4 V3t
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Figura 6.10: Varredura de frequéncia experimental em 280 nm para a amostra LSCAS

co-dopada, ajuste do decaimento da magnitude v = —1,2 através da equagao 6.11.
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Figura 6.11: Ajuste da fase para parametros 7 e 7. Contribuicao em 280nm € de maior
absorcio do fon Eu®T e ay = 5,5 x 1072 em?/s, ar = 7,3 x 1079/°C, I, = 0,094 cm,
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Figura 6.13: Ajuste da fase para os pardmetros T e 3. Contribuicao em 600 nm € maior
absorcio do fon V3T e a, = 5,5 x 1073cm?/s, ar = 7.3 x 1079/°C, I, = 0,094 cm,

ks = 15 mW/emK sao conhecidos.



89

6.1.4 Espectrofotémetro

O coeficiente de absorcao foi determinado com a utilizacao da célula fotoacustica
e com amostra de carbono. A Figura 6.14 mostra o resultado para amostra co-dopada na
regiao visivel de 200 a 800 nm. Pode ser observado que o coeficiente de absorcao é obtido
para todos os comprimentos de onda e para uma melhor comparacao, os resultados de (8
ajustados pela a equacgao 6.11 foram graficados simultaneamente para as quatro bandas
escolhidas. Nota-se que o coeficiente de absor¢ao vai de 18 cm™ (A ~ 200 nm), que
mostra um valor de pico de 58 cm™ (A ~ 300 nm), depois apresenta um valor 45 cm™!
(A ~ 350 nm) e outro pico menor é visto com valor 20 cm ™ (A ~ 620 nm).

Todo espectro de absorcao apresentado na figura 6.14 estao de acordo com os
dados obtidos do ajuste das fases do sinal fotoactistico. Também foi realizado o mesmo
experimento para amostra dopada somente com Eu, LSCAS-0,5%Fu, e os resultados
estao na figura 6.15. Observa-se que o coeficiente absor¢ao nesse caso é suavemente
menor que o apresentado na figura6.14 na regiao de 200 nm a 450 nm e esse valor se
aproxima de zero para 500 < A < 800 nm.

Ambas as figuras, 6.14 e 6.15, apresentam boa resolugao na regiao UV, mas os dados
do espectrofotometro apresenta uma saturagao nessa regiao. Esse resultado é apresentado
para amostras LSCAS co-dopadas na figura 6.16. Isso também esta de acordo com o valor
ajustado com a equacao 6.11, que mostra apenas resolucao para a banda de 600 nm, o

valor para 3 ~ 20 em™! é sobre o mesmo valor que o a da figura 6.14.
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Figura 6.14: Coeficiente de absor¢ao fotoacistico obtido dos dados de transmissao nor-

malizados ao copo negro (carbono). Os resultados do ajuste da fase da equagao 6.11

sao graficados no mesmo intervalo para 280, 350, 420 e 600 nm como comparagao para

amostra co-dopada LSCAS-FEu-V.
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Figura 6.15: Experimento similar mas para amostra dopada LSCAS-Eu, apresenta bandas

somente no UV em 280 nm e 350 nm atribuido ao fon Eu’T.
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Figura 6.16: Resultado do Espectrofotometro para amostra co-dopadas LSCAS-EuV com
resolucdo para bandas em 420 nm e 600 nm atribuido ao fon V3* e uma saturacdo no

intervalo UV.
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6.2 Materiais poliméricos

6.2.1 Espectros de absorgao fotoacustico (blendas e P4)

Todas as amostras apresentaram um pico em torno de 240 nm na regiao do UV.
Este pico é devido ao grupo carbonila presente na cadeia principal do polimero. Existem
outros picos na regiaoentre 300-350 nm provavelmente ocasionados por mondmeros e
oligbmeros de pequena cadeia insaturada presentes no polimero, resultado de estagios de
produgao [88]. A figura 6.17 mostra o espectro de absorcao fotoacustico da progesterona
pura (P4, 99%); da amostra D0 (46% de PHB, 46% de PCL e 8% de P4); da amostra
D0 com a superficie lixada e; da amostra BASE, que é a blenda com 50% de PHB e
50% de PCL.

A absorg¢ao caracteristica do hormonio estd na banda de 270-380 nm. Uma remogao
da camada superficial superior a 20 pum é o suficiente para diminuir a banda caracteristica
do hormonio até o resultado da sua absorcao se aproximar da absorcao da blenda sem

P4.

PAS (AU)

0,0 L 1 L 1 L 1 M 1 L 1 M 1 L 1 M 1 L 1 M
200 220 240 260 280 300 320 340 30O 380 400

Comprimento de Onda (nm)

Figura 6.17: PAS do Pj (99%), da amostra DO, da amostra D0 lizada e da amostra
BASE.
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Figura 6.18: Espectro de absorcao fotoacistico das amostras biopoliméricas em func¢ao do

tempo.

122 ———————— —

120 |- =

Data: Datal_|ntegratedArea

£ E Model user?
c ; Equation: Al+As*{1-exp(-/hc))
8 118 |- % W eighting: =
g ¥ No weighting
8 Chi*2/DoF = 0.23552
116 |- R*2 = 0.9893 n
o
-g Al 121.1124 £0.4548
a ) AS -10.01644 +(.66633
he 53.16639 +5.13318
2 1af J
=
o
m -
o
<L

12 |-

110 IS B S U TN (R B ) B S S R DR
0 24 48 72 96 120 144 168 192

tempo (h)

Figura 6.19: Area integrada da absorcdo fotoacistica.



94

A figura 6.18 mostra o espectro de absor¢ao fotoacustico das amostras: D0; D1;
D3; D5; DT; D8 e da blenda sem P4 (amostra BASE). E possivel observar uma tendéncia
de absorcao que é reduzida com o decorrer dos dias. Ocorre uma gradativa diminui¢ao
de absor¢ao na banda 270-380 nm em funcao do tempo de insercao, até a amostra D8 se
aproximar da amostra BASFE. Nesta seqiiéncia ha um padrao de liberacao do produto
que tende a saturar no oitavo dia.

A figura 6.19 apresenta a area integrada do espectro de absorcao de cada amostra
da figura 6.18. A amostra D0 representa a amostra totalmente carregada de P4 antes da
insercao do dispositivo. Apos a inser¢ao, a area das amostras decresce exponencialmente
em funcao do tempo. O tempo em que a quantidade de P4 numa amostra leva para
decrescer até o valor de 1/e da amostra DO foi chamado de tempo caracteristico de
liberagao. O tempo caracteristico de liberacao encontrado foi de Ty, = 53, 16h, esse é o

tempo em que 63% da quantidade total de P4 foi liberada in vivo.

6.2.2 Difusividade térmica (OPC)

A figura 6.20 apresenta os resultados da técnica OPC para todas as amostras
biopoliméricas. A linearizagao de cada curva da figura 6.20, no intervalo de 36 a 100
Hz, resulta o parametro b correspondente a inclinacao da reta, usado para determinar a
difusividade térmica da blenda. A tabela 6.2 apresenta a espessura, o parametro b e o
resultado da difusividade térmica o de cada amostra. A blenda possui regioes amorfas
e cristalinas. Quando o ataque enzimético ocorre por agentes externos, ele é localizado
na superficie do material polimérico nas regioes amorfas e é dificultado nas regidoes mais
cristalinas. As alteracoes na estrutura cristalina da blenda em funcao do tempo de in-
sercao podem causar alteracoes na difusividade térmica. Por isso a difusividade é uma
propriedade térmica que pode ser relacionada com a biodegradagao do polimero.

A figura 6.21 mostra a difusividade térmica de cada amostra. A difusividade
térmica cresce exponencialmente em fun¢ao do tempo de insercao. O tempo que a difu-
sividade leva para crescer até 1/e do seu valor inicial (amostra D0) foi chamado de tempo
caracteristico de biodegradagao. O tempo caracteristico de biodegradagao encontrado foi
de Tcp = 30h, esse é o tempo atribuido para que 63% da superficie da blenda leva para

degradar in vivo.
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Figura 6.20: Grdfico de In(S) x f/2 de todas as amostras, biopoliméricas, para obtengdo

dos valores de b, indicados na tabela 6.2.

Tabela 6.2: Valores de espessura, inclinagao e difusividade de cada amostra.

Amostra | I, x 107* (em) | —b (Hz7Y/?) as (em?/s)
PHB+PCL 415 0.10110 0.00529 £ 4,6 x 1073
DO 405 0,09219 0,00606 4 4,5 x 107°
D1 454 0,10064 | 0,00639 + 4,7 x 10~°
D2 420 0,09245 | 0,00648 + 4,8 x 107
D3 418 0,09222 | 0,00645+ 4,8 x 10~
D4 413 0,09070 0,00651 £ 4,8 x 107
Db 503 0,11013 0,00655 + 4,9 x 107
D6 409 0,08921 0,00660 = 4,9 x 107
D7 395 0,08602 0,00662 £ 4,9 x 107
D8 410 0.08970 0,00656 = 4,9 x 107
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A biodegradacao ocorre inicialmente na superficie do dispositivo. Apds a biodegradacao

da camada superficial ocorre a difusao de P4 do dispositivo para o organismo do animal.
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= — Ajust
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Equation: Al+As*(1-exp(-wTcb))
correlation coefficient R*2 = 0.9419

6,45

.
1

6,30

difusividade inicial ol 607 + 0.05

Valor de Saturacao  as 6.56 + 0.05

Tempo Caracteristico T _ 0+ 8§
de degradacao

[82]
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(4]
T

carga maxima de P4

Difusividade Térmica (x10 cm’fs)

24 48 T2 96 120 144 168

Tempo (horas)

6,00

1
0

Figura 6.21: Difusividade térmica das amostras biopoliméricas em fungao do tempo.

6.2.3 Espectro FTIR

A figura 6.22 mostra o resultado das medidas de FTIR para as amostras D0 a
D8. E possivel identificar um pico em torno de 1650 em™" (6060 nm) do grupo amida
que pode ser atribuido ao PHB, o agrupamento C'O, é responsavel pela banda entre
2350-2400 cm ™! (4166-4255 nm) e em 2940 cm ™! (3400 nm) é o pico do PCL. A inversao
de pico do C'O; pode ser relacionada com a umidade, tempo de cura ou degradacao do
material.

A taxa de difusao de medicamento a partir de um polimero que degrada também
é afetada por propriedades intrinsecas do farmaco, do polimero portador e do ambiente
externo a ele [112].

Embora a taxa de liberagao possa ser controlada pela geometria do biopolimero

|27|, para muitas aplicacoes a geometria do implante pode ser limitada.
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Figura 6.22: FTIR, modo ATR, das amostras de [PHB+PCL+P/].

As propriedades ambientais externas, como temperatura, pH e enzimas [96| tam-
bém podem afetar a degradacao e a cinética de liberacao de farmaco do polimero in vivo.
Este é particularmente o caso de biomateriais naturais como a seda, colageno |23| e PHB

ou PC'L, que estao sujeitos a degradagao enzimética.

6.2.4 Morfologia das micrografias

A figura 6.23 apresenta quatro micrografias. A parte superior a esquerda, figura
6.23a, é a progesterona padrao com um aumento de 2.000x. A parte superior a direita,
figura 6.23b, é a superficie da blenda pura (amostra BASE) com aumento de 2.000x.
A parte inferior a esquerda, figura 6.23c, é a superficie da amostra D0 com aumento de
500x. A parte inferior a direita, figura 6.23d, é o corte transversal da amostra D0 com

aumento de 500x.
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A micrografia da Figura 6.23a mostra uma diferenca nitida entre produto P4 e
a matriz biopolimérica (amostra BASE), figura 6.23b. A micrografia da figura 6.23a
mostra que o hormonio puro (P4, 99%) tem simetria predominantemente esférica com
variacoes de diametro de 1,25 a 5,00 pm. Na figura 6.23b, a blenda biopolimérica [PH B+
PCL| sem nenhuma quantidade de hormonio (amostra BASFE), apresenta uma superficie
completamente homogénea, com suaves ondulagoes e algumas microfissuras.

A figura 6.23c apresenta o resultado da adigdo de hormonio ao biopolimero (amostra
D0). A amostra D0 é uma mistura compacta composta por blocos em forma réombica que
variam de 5 a 20 pum, semelhante a granulos de amida. A micrografia do corte transversal
da amostra D0, figura 6.23d, evidencia que a caracteristica granular ocorre somente na

superficie até uma profundidade de aproximadamente 20 pm.

Figura 6.23: (a) Progesterona padrao (P4, 99%) com aumento de 2.000 x; (b) Ma-
triz Biopolimérica [PHB+PCL| com aumento de 2.000 x; (c¢) Superficie da amostra de
[PHB+PCL+PJ| sem uso (amostra D0) com aumento de 500 x; (d) Corte transversal

da amostra D0 com aumento de 500 X.
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A figura 6.24 apresenta quatro micrografias. A parte superior a esquerda, figura
6.24a, é a amostra D1 com aumento de 500x. A parte superior a direita, figura 6.24b, é
o corte transversal da amostra D1 com aumento de 500x. A parte inferior a esquerda,
figura 6.24c, é a superficie da amostra D8 com aumento de 500x. A parte inferior a direita,
figura 6.24d, é o corte transversal da amostra D8 com aumento de 500x. Na figura 6.24a
(amostra D1) observa-se uma estrutura porosa com graos em torno de 5 um, o que sugere
a degradacgao e remocao da camada superficial. A degradacao inicial ocorre por hidroélise
devido ao contato superficial com a mucosa.

As micrografias indicam que o ataque de microorganismos ocorre principalmente
nas regioes amorfas do material e os estagios de degradacao podem ser observados em

torno da banda de 2400 cm ™! nos resultados de FTIR, figura 6.22.

‘> a

’

- S— S, N S

, =3

A
A
——

Figura 6.24: (a) superficie da amostra D1 com aumento de 500 X; (b) corte transversal
da amostra D1 com aumento de 500 x; (c) Superficie da amostra D8 com aumento de

500 x; (d) Corte transversal da amostra D8 com aumento de 500 x.
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Nao foi possivel observar nas micrografias, uma evolucao com tempo de insercao,
como indica a figura 6.19 ou figura 6.21, porque as espessuras da camada superficial,
de cada amostra, variam entre 2 e 5 um. As superficies das demais amostras (D1 a
D8) apresentam caracteristicas idénticas mas com variagoes desordenadas no tamanho
das escamas. As razoes para essas variacoes nas micrografias podem ser variadas, al-
gum método de controle pode ter sido negligenciado, animais em diferentes condig¢oes ou
qualquer mudanca no tratamento, nos dias subseqiientes.

Algumas caracteristicas como rugosidade, formacao de fraturas e fragmentacoes,
mudancas de cor ou formagao de biofilmes na superficie do polimero, podem ser indicacoes
de ataque microbiano. A alteracao da superficie, devido a acao microbiana no biopolimero
intensifica a colonizagao do mesmo por microrganismos e expoem o polimero ao contato
com enzimas que agem sobre os carbonos dos grupos carbonila, os sitios caracteristicos
de ataque destas enzimas [88].

As partes amorfas sao caracterizadas por uma disposi¢ao desordenada das molécu-
las, de formato irregular, e nao possui ordem estrutural em suas cadeias [88]. A biodegra-
dacao ocorre inicialmente nas regioes amorfas do polimero, com isso a superficie da blenda
em contato com a mucosa toma forma de escamas sobrepostas do tipo gandides, sem or-
dem direcional e com dimensoes que variam de 2 a 5 ym. A macromolécula reage com
a agua e se hidrolisa em fragmentos menores que podem ser usados como nutrientes por
microorganismos.

A micrografia do corte transversal da amostra D1, figura 6.24b, confirma que
o material é predominantemente homogéneo e que a biodegradagao ocorre somente na
superficie em contato. A progesterona é liberada gradativamente em funcao do tempo no
organismo do animal via difusao apos a remocao da camada superficial por biodegradagao.
Os resultados sugerem que a progesterona nao ¢ dissolvida ou dispersa no biomaterial, mas
compde a matriz, como mostra na micrografia da amostra D0. Nas demais amostras (D1
a D8) ocorre a erosao e desintegracdo da matriz como uma consequéncia da degradagao,
que fornece um agente de liberacao para o meio.

A liberacao de medicamentos desempenha um papel importante no desenvolvi-
mento de formas farmacéuticas para a industria de cuidados de saide animal, porque

muitas vezes a duracao da liberacao deve ser estendida ao longo de dias até varios meses.
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Isto pode ser obtido pela incorporagao de medicamentos em materiais poliméricos
para controle de liberacao de fairmaco a uma taxa pré-definida e reproduzivel por um
periodo prolongado de tempo. A maioria dos sistemas de distribuicao de medicamentos
veterinarios sao fabricados a partir de polimeros nao-degradaveis, tais como copolimeros
de acetato de vinila de poliuretano silicone, e etileno, que sao baratos, biocompativeis,
biologicamente inerte e receberam aprovagao regulatoria [15].

A liberacao de medicamentos a partir de polimeros biodegradaveis é predominante-
mente conseqiiéncia da difusao da molécula do farmaco e simultaneamente degradacao da
matriz polimérica. Além disso, existem varios outros fatores que precisam ser levados em
consideragao quando esses sistemas de entrega de farmacos sao desenvolvidos [21]|. A Di-
fusao ocorre quando o medicamento passa da matriz polimérica para o ambiente externo.
Como a liberacao continua, sua taxa diminui normalmente com este tipo de sistema, pois
o agente ativo tem uma distancia progressivamente maior a percorrer e consequentemente
mais tempo para viajar e, portanto, requer um tempo de difusao maior para liberar o
farmaco [17].

A maioria dos polimeros biodegradéaveis sao projetados para se degradar como
resultado da hidrolise das cadeias do polimero em ambiente biologicamente aceitavel,
progressivamente menores, e compostos. A degradacao pode ocorrer por meio de hidrolise
a granel, em que o polimero se degrada de uma forma bastante uniforme em toda a matriz.
Para alguns polimeros biodegradaveis, mais notavelmente os polianidridos e poliortoesters,
a degradacgao ocorre somente na superficie do polimero, o que resulta em uma taxa de
liberagao que é proporcional & area de superficie do sistema de liberacao.

Nos ultimos anos o interesse por polimeros biodegradaveis como sistemas de libe-
racao de medicamentos veterinarios, que controlam e prolongam a agao de agentes ter-
apéuticos, tem crescido muito. A razao é que os sistemas de entrega a base de polimeros
biodegradaveis nao exigem a remoc¢ao no final do periodo de tratamento devido a sua
biodegradacao que ocorre fisiologicamente e sao compostos que podem ser facilmente ex-
cretados do corpo. Isso proporciona beneficios significativos, tais como reducao do estresse
animal e redugao de custos em termos de tempo gasto pelo usuério final [15].

Os resultados sugerem que a progesterona nao esta dissolvida ou dispersa no bio-

material, como mostra as micrografias da amostra D0.



102

Existem trés mecanismos primarios pelos quais agentes ativos podem ser liberados
de um sistema de entrega de farmacos: degradacao; difusao e hidratacao (intrumesci-
mento) seguido de difusdo. Qualquer um, ou mesmo todos, podem ocorrer para um dado
sistema.

Na degradacao, ocorre desintegracao da matriz, que por sua vez proporciona a
liberacao do agente para o meio. Em uma observagao a olho ni, as amostras D1 a DS,
parecem nao sofrer degradacao, mas apenas hidratacao e conseqiientemente instrumesci-
mento. A difusao ocorre quando o farmaco ou outro agente ativo passa através do polimero
de suporte, pode ser em escala macroscopica (através dos poros da matriz polimérica), ou
em escala molecular (ao passar entre as cadeias poliméricas).

No caso de dispositivos intravaginais compostos pela blenda [PHB — PCL| a
degradacao é lenta e a difusao de P4 ocorre mais réapido conforme indica o comporta-
mento da difusividade do material, figura 6.21. O tempo caracteristico de liberagao de
P4 encontrado foi de Ty, ~ 53h (2,2 dias). A técnica OPC foi utilizada para relacionar
as variagoes de difusividade térmica com a biodegradacao da blenda in vivo. O tempo
critico de biodegradacao encontrado foi de T ~ 30h (1,3 dias). O tempo critico de
liberacao corresponde ao inicio da fase folicular do ciclo estral.

O ciclo estral bovino é da ordem de 18 a 20 dias. A primeira semana do ciclo,
chamada de fase folicular, é a fase em que ocorre produgao elevada de estrogeno (E2)
e baixa produgdo de progesterona (P4). Apods o oitavo dia até o fim do ciclo, ocorre
producao elevada de P4 e baixa producao de E2, chamada de fase lutea. A aplicacao
veterinaria de dispositivo intravaginal em vacas ovariectomizadas que produzem menos
progesterona ¢ uma forma eficaz de estimular a producao de P4. Os resultados indicam
que deve ocorrer primeiro a biodegradacao da superficie e depois a liberagao do hormonio.
Os tempos criticos encontrados para biodegradacao da superficie e a liberagao de P4 sao
adequados para o controle do ciclo estral bovino. Um estudo ja realizado, demonstrou que
os resultados de prenhez foram compativeis com os resultados obtidos com dispositivos

comerciais [14].



Conclusao

Um modelo fotoactustico alternativo para medidas de tempo de relaxacao nao ra-
diativa (7) e o tempo de difusao caracteristico (73) no vidro fluorescente LSCAS dopado
foram apresentados. A andlise da mudanca de fase para o modelo de expansao térmica
ou difusao térmica pode nao ser satisfatéria para amostras com forte banda de absorc¢ao
no espectro visivel, para mecanismos desaclopados.

O modelo proposto leva em consideracao o mecanismo de acoplamento, com idéia
de uma temperatura tnica para a solucao da equacao diferencial acoplada de calor. Esse
modelo é aplicado aos vidros dopados com Fu e co-dopados com Eu — V' quando apre-

=3/2 O tempo nao-radiativo foi no

sentam dependéncia de sinal intermediario de w™' a w
intervalo 33< 7 <39 ms, enquanto que o tempo de difusao caracteristico foi de 754 ~ 70 ms
para o fon de Eu e 340 < 753 <710 ms para o fon de V.

Quatro bandas de absor¢ao foram analisadas (280 nm, 350 nm, 420 nm e 600 nm)
e seus coeficientes de absorcao foram obtidos por espectroscopia fotoacustica e também
calculados de 75. Os valores de /3 foram encontrados no intervalo 15 < 8 < 51 em™! e
estao de acordo com os dados do espectrofotometro para os mesmos ions.

Em relacao ao estudo do biopolimero, a biodegradacao superficial da blenda seguido
da liberagao de progesterona in vivo deve levar em conta varios fatores, o que torna dificil
uma determinacao exata da cinética de liberacao. As técnicas fotoactustica demonstram
ser uma boa alternativa para estudos in vitro para superar as dificuldades no entendimento
de liberagao de progesterona in vivo.

A liberacao de hormonio em funcao do tempo foi identificada por espectroscopia

fotoacustica. A analise das areas sob as curvas da PAS mostrou um possivel padrao de

liberagao de hormonio in vivo.
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O tempo caracteristico de liberacao de P4 encontrado foi de Ty ~ 53 h (2,2
dias). As variagoes estruturais da blenda em fung¢ao do tempo foram monitoradas através
pela difusividade térmica. A técnica OPC foi utilizada para relacionar as variacoes de
difusividade térmica com a biodegradacao da blenda in vitro. O tempo caracteristico de
biodegradagao encontrado foi de Top ~ 30 h (1,3 dias).

Os tempos criticos de biodegradacao e de liberacao de P4 encontrados por técnicas
fotoactstica, revelam que a blenda [PHB+PCL| é um material apropriado para substituir

o silicone na fabricagao de dispositivos aplicados em inseminacao artificial.
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Apéndice A - Modelo RG para a

Difusao Térmica

No Apendice A é apresentada a solu¢ao da equagdo de calor |equagao 2.5 do tex-
titCapitulo 2 na Secdo 2.1], a determinagdo da expressdo da fase no modelo de difusiao

térmica [equacao 2.13 do Capitulo 2, Se¢ao 2.2] para calculos dos tempos de relaxagao.

Teoria do Modelo RG (1D)

No modelo RG, é considerado inicialmente, a geometria da célula fotoacustica da

figura 25.

janela de camada fronteirnca
quarizo gas de gas e o

R A |

radiagdo incidente
—— = |
FLH mic =0
| | | l =
| T I l -
¢ o £ (s +¢,)
g 27 = SRR

Figura 25: Célula Fotoacistica.

A equacao de difusao para a amostra, gas e suporte, sao respectivamente:

PLlr,t] 1 0Ti[w,t]  Fla,t]

Ox2 D, ot ks

Amostra (0 < x <)
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Plylz,t] 1 OTy[x,1]

0x? D, ot

=0Gas(—l, <z <0)

82Tb [l’, t] _ i 8Tb [l’, t]
02 D, ot

= 0 Suporte (Is <z < I, + 1)
E necessario definir agora o termo de fonte F[x]. Com a lei be Beer, ¢ possivel

escrever a intensidade como:
_ Io —Bx _ Iy —Bz iwt 2
I[z,t] = 2¢ (1 + Coswt]) = >¢ (1+€e“") [W /em?]

Quando a intensidade cai de 1/e (63%), defini-se essa profundidade x como comprimento
de absorcao optica: Ig

I
[=Ie =2
€

O termo de fonte (a densidade de calor produzido) é a variagao da intensidade com

a espessura T
Ollx,t]  —Blye"" i
Flx,t] = o 02 (1+€e“) [W /em?]

Apenas a parte periodica é de interesse na solu¢ao do problema. Entao,

— —Bz
_ 81';2, t] _ ﬁ[;e et W Jem?]

Flz,t

A solugao do sistema de equacoes diferenciais acopladas pode ser proposta na seguinte

forma:
T(x,t] = O[x]e™"
Flz,t] = Flz]e""
Assim
02;;£x] _ %‘:95[56] = —%::] Amostra (0 <z <1,)

——— — —f,z] =0 Gas (—l;, <z <0)

Ox? D,
20
8axb£x] _ ;)_wﬁb[x] =0 Suporte (Is <z <I;+1)
b
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0sls] = O5[L]

As condicoes de continuidade na interface sao:

dos[0] . db,[0]
Fs dr Ky dx
db|ls) B dby|ls]
Fs dr o dx

Solucao das equacoes diferenciais

Amostra

Dada a equacao de difusao para a amostra:

Ox? Hs sl 2k,

9 . —Bx
0%0s[x] _ iw _ Pl0e Amostra (0 < z < ;)

A solucao é:

e 106D,
2 (—iw + B2D;) ks

N NN
0,]z] = e VO] + TV C[2] +

quuefoiusado:\/g:(l—\g)e(1—1—2’)\/_—(—1)1/4:(1—1—2')\/_—\/5:\/§+i\/_—\/§.

Assim, é possivel definir:

o= (141)

w
5D —> Coeficiente complexo de difusao térrmica
i

w

= 5D — Coeficiente de difusao térmica
i

Qa;

@ = — = Comprimento de difusao térmica
i — Gas(g), Suporte(b)e Amostra (s).
O,[z] = Ae™7" 4 Be%** + He P

Com

o ( ToSas ) Jor, = lof _ —loB
N 2 (—iw + B2ay) o 2%, <62_;_w> 2k, (052 = 3?)



A equacao de difusao para o gas é:

0 7 2]
0x?

— 29,[x] = 0 Gas (=1, < x < 0)
Dg

Com solucao:

O,lx] = e 79°C 4 €79 D

Se
Oyl—00] =0 = C =0

Portanto:

b,]x] = Ce?#®
Da condicao de continuidade na interface:

d6.[0] _ | db, [0

ks
dx I dx

D[e ™" A+e”*B+ He ™| = D[e7"C, 2]

Fazendo x — 0, fica:

ks (—HB — Aos+ Boy) = kg (Coy)

Da condigao da igualdade da temperatura na interface:

Obtém-se:

Suporte

Dada a equacao de difusao para o suporte:

829b[:c]
0x? Db

A solucao é:

Oplx] = €7V F + e F

— E917[90] = 0 Suporte (Is <z < Iy + 1)
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Fazendo:

Oyoc] =0 = E=0

A solucgao fica:

0,lx] = Fe "
Da condicao de continuidade na interface:

a0 [is] _ . o[l

kg
dx dx

ksD [e7" A+ e™" B+ He ™| = kyD [Fe ]

Fazendo x — [, fica:
ks (—e_ﬁlsHﬂ — Ae b, + Bels”sas) =k (—e_lsUchrb)
Da condicao da igualdade da temperatura na interface:
05 [1s] = Oy L]

(67" A+ e B+ He ™) = Fe™ ™"

Fazendo x — [, fica:

Ae % 4 Belsos 4¢P = e7lsv

Entao,
—Iop
2ks (052 — ?)

ks (—Hp — Aos + Boy) = kg (Coy)

H =

A+B+H=C
ks (—e‘ﬁlSHﬁ — Ae b, + Belsgsas) =k (—e_lsg”Fab)

Ae %5 4 Bels@s ¢ P = g7l p

1 (H k
_“( B+A-B):C:ﬁ¢bmg:l&
g \ o, ks o
A+B+H=C
ls(op—0
1 /e (=P HpB 4+ Aels(ov=0s) _ Belslovtos) ) — ' — Com b = @@
b O ks Os
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Aelsov=0s) o Bels(ostor) | olslov=B)fr —
Com um pouco de algebra, chega-se a:

(I H (< (<14 9) (B = bo) — (14 B)e" 4 (8 + go)
a (~1+b+g—bg+ (1+Db)e2=o:(1+ g)) o,

5 (7 (Lt g H (B~ boy) + (1 + b)e? H (5 + go)
B (=1 +b+g—bg+ (1 +b)e2o=(1+ g)) o,

e P H (((=1+b)e +2¢7 — (1 +b)el-U20)) )
(—1+b+g—bg+ (1+Db)eo(1+ g)) o,

Entao a temperatura na amostra é:

C:

O [x] = e " "A+e’*B + He™ P
Na superficie da amostra, a temperatura é:

0s[0)=A+B+H

IO (—(=1+ g) (8 — bo,) — (1 +)eP+%) (8 + goy))
(=1+b+g—bg+ (L+b)e*r(1+g))os
els(=Bte) HePls (elos (1 + g)H (B — bos) + (—1 + b)eP"H (8 + gos))
(m1+b+g—bg+ (1+0b)e*o(1+g))os) + H

0510]

Com um pouco de algebra, chega-se a:

H ((r —1)(b+ 1) — (r+1)(b—1)e b +2(b — r)e*lsﬁ)
((g+1)(b+1)elsos — (g = 1)(b—1)e~tee)

95 [0] - =

comr =2
g

S

Atenuacao da temperatura no Gas

Se 8,[x] = Ce?9*, logo:

e H (((—1+ b)els 4 2el7+ — (1 4 b)el=(F272)) )
(=1+b+g—>bg+ (1+b)e?so(1+g))os
e Pl I (((—1 4 b)efls — 2bel=s + (1 + b)el=(F+29)) o)
(=1+b+g—bg+ (1+b)e?so(1+g))os

C

Ou seja,

T [I t] — 9 [x]ezwt Ceog:r wt
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Ao escrever o termo [e(!TD%e!| = ¢ cos [tw + za,] + ie™ sin [tw + zay], é possivel
escrever a parte real de Tj[z,t] como:
Re [T,[z,t]] = €**Cos [tw + zay]

A parte real de T[z,t] d& a atenuacdo da temperatura no gés, representada na

figura 26.
104

Surface Temnperature
0.5}

T My

2 77 py

Figura 26: Atenuac¢ao da temperatura no gas.

A temperatura no gas é calculada como o valor médio das oscilagoes de 6,[z],

dentro da espessura 2mji,. Assim,

1 —27pg
Ontedio = / b,)x] dz
0

—2T g
—2mu L.
1 / T 5 vty
—2mpg Jo
(le _ A_ZL) e~ 2mtitw (_1 + 6271')
m
Ao assumir que e 2" << 1, tem-se:
AP :
(G-g)e (=14 G%)Qitw _ (- Z>6itw _ 1 o5 it
T 47 212
Se z = a +ib, z = |z|e'® com ¢ = arctan(b/a), a temperatura média no gas é:
1 .
[0]e™"1

Orvecio = ——=0
Meéd 27_(_\/5
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Determinacao do sinal Fotoacstico

A partir do valor médio Oyjeqi0, determina-se a expansao da camada fronteirica de

gas, ao consider o que gas ¢é ideal e a expansao é adiabatica. Entao,
PV” = cte
A variacao de pressao na célula é:

OPV) =0 . OP (V) +~yPVI10V =0

1
_ v—1
oP = 7 ~yPVIT 0V
vP
OP = —(—-0V
= (-ov)
O modulo da variacao de pressao é:
P av 0
OP = 778‘/ v = l—:(paraogésideal)
Assim,
P 0 édio
OP[t] = L—0u[t] com Ou[t] = 2mp, 2l
lg Ty
P Ontedio
Plt]=—12
oril =11 (2my e
e finalmente obtém-se, com
1 -
[0)e™"=

Oniedio = —=0
Meéd 27_‘_\/5
Polo] .
8P[t] _ g [ ] ez(wt—n/4)
lgag\/§T0
O sinal fotoactustico é a parte nao temporal da pressao
vP

Sp=————0[0]e" "/
F lgag\/§T0 [ ]
Ao substituir 6[0], obtém-se:

B —~yPI0Be~ /4 (r—1)(b+1)elo — (r + 1)(b— 1)e b +2(b — r)e~ts#
Wy, Tk, (0 =) {9+ Db+ Debm — (g~ Db — D b

SF
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Caso limite - (1)

Amostra opticamente transparente: iz > [,

lg= 1/
T,
T : (b)
s 'Luz
(c)
T -
: Us
€

¢s >>¢; (amostra transparente)

Figura 27: Amostra opticamente transparente. Ilustrag¢ao dos casos: (a) amostra e termi-

camente fina (s >> 1s); (s > 13); (b)amostra termicamente fina ps > 1s); (s < lg); e

(¢)amostra termicamente grossa jis < ls); (ps > lg).

(a) Termicamente Fina: pg >> lg; s > I3

o —~yPI0Be~"/4 (r—1)(b+1)eko — (r + 1)(b— 1)e b +2(b — r)e~s#
P 2V/2l a4 Toks (0.2 — B2) (g+1)(b+ 1)elsos — (g —1)(b— 1)etsos

Ao definir o sinal fotoactstico inicial e as seguintes aproximacoes:

Y PI0 e~i/4
So=—F
2v21, Ty
2
T
r=1- —— ...
e T+ 5

e:l:(fsls — 6(1+i)ﬁl8 ~ 1 (,us >> ls)
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rzﬁz ! <&)>1:> (us > 1lg) B> as

Og 1 —|—Z lﬂ
e ao usar:
g <b, (kya, < kpap) e b~ 1,(kpyap ~ ksas)
Chega-se,
o —BSo (r—=1)(b+1)ek — (r + 1)(b — 1)e b7 +2(b — r)e~ls#
Ty k(02— 5?) (9+ Db+ Dl — (g = 1)(b— 1)e
o —BSo ((r—l)(b+1)—(r+1)(b—1) 2(b—r) (1= pBly) )
Tk (0= ) \g+ D+ ) = (g-D0—-1)  (g+ )b+ —(g-D(b—1)
B —B8So b—r (b—r) B —5So g b
= i ey ) = e ()

Ao reagrupar os termos, fica:

2 —
g _ Sl 8 (b 7“>

agks (8% —042) \b+yg
1 1
= —%(b — r) ; b
aghs <1 - ”5;) R
Sols 1 1
= 25 p—p) 2
agk‘s <1 UL) 1+g
52
Como
hor =1 or =1 (L= i) = o (5 20, i6)
r= r= 7 0.~ a. as —1
e
1 o
~1+ 1, —— ~1 e kyay ~ kyay
TR T e ke
Sols (1 Z)Bls b
Sp = —2a5 — = —5
F 2agkbab (ﬁ “ lﬁ) 2619 kb 0
Pois

A equacao para o Sg é simplificada em

(=), Bl 1 | w
SF N 2 SO k‘b abag’ conta= 2D
Sp=(1—1)8, . DyD,~

Ou seja, o sinal fotoactistico tem dependéncia:

SF ~ (,d_l
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(b) Termicamente Fina: 15 > [g; s <l

. ~ 14+4) L7,
Com a aproximacio etosls = e0Fisl ~ 1 4 5 ]

B L (s
= — = — <1l = <
T T 1+ U f<a

_ ls 1
SF = (1 — Z)Soﬁk Dng;

b

Ou seja, o sinal depende das propriedades do suporte e varia com Sp ~ w™?

(c) Termicamente Grosso: ps < Iy ps <<l

. ~ —(144) L1,
Com a aproximacdo e 7k = ¢ (H+)55k ~ 0.

1 s
rzﬁz , Hs <<l = B <<a
Og 141 lﬁ

) 2D, [2D, 2D
2 Tk, w w w

Ou seja, o sinal nao mais depende das propriedades do suporte e sim das propriedades

térmicas da amostra como:

(B A\ 1
SF = —\/ﬁlS() <kj_st Dg) m

La(SF)
100
R
ke .
10 Er ]
- MM
1 (a)f e
-
O S N
0.1t e
-3 .
0.01 (0f™ R
S
g
3
0.001 B
e
104 PR
4
. : . : —  Ln(w)
0.1 1 10 100 1000

Figura 28: Dependéncia do sinal fotoacistico com a fregéncia de modula¢ao para uma

amostra transparente para os trés casos possiveis (a); (b) e (c).
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Caso limite - (2)
Amostra opticamente opaca: [z << [

ép= 1/[3

(@)

-
c
N

pessensnans

N e

¢s < ¢ (amostra opaca)

Figura 29: Amostra opticamente transparente. Ilustracdo dos casos: (a) amostra e termi-
camente fina (ps >> ls); (s >> lg); (b)amostra termicamente grossa (s < ls); (ts > p)

; e (c)amostra termicamente grossa (us << ls); (s < lg).

(a) Termicamente Fina: g >> I pus >> I3

Considerar que:

_ 1
e Pl = ¢l

~0

pFosls — J(HD5ls 1
1 s
rzﬁz : Fs >>1 = [ >>a,
o, 141 \s
Ao usar:
g < b, (kya, < kpap) e b~ 1,(kpap ~ ksas)
e definir:

Y P10ge "/
So=—"—"—r—
2v/21, T,
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A equacao para o Sg é simplificada como:

no L 1
SF = (1 — Z)Sok—b Dng;

Ou seja, o sinal nao depende de § (opacidade fotoactuistica e Optica), e depende das

propriedades do suporte com dependéncia Sp ~ w™!.

(b) Termicamente Grosso: s < ls; s > lg

. ~ 144) L1
Com a aproximagcio efo:ls = ¢1+955l ~

1 s
rzﬁz : Hs >1 = (> as
Og 141 l/j

_(1—i) 1 /2D, |2D;
Sk = 2 Soks w w

Ou seja, o sinal independe de 8 e tem dependéncia com os parametros da amostra e varia

com
1 1

Sp = (1—)So7—y/D:Dy—

(c) Termicamente Grosso: s <<l s < I3

: 2 - —(1+i) =1
Com a aproximagao e osls — o~ (I+) 50l

1 s
r:ﬁ: : Fs <1l = [ <as
Og 1414 l/j

' 2D, [2D, 2D
SN N ¥z
2 Tk, w w w

-Yp (r—1)(b+1)e"o — (r+1)(b—1)0+2(b—1)0
ag ks (05% — 5?) (g+ Db+ 1)et — (g —1)(b—1)0

S =

Ao simplificar, é possivel observar que o sinal nao mais depende das propriedades

do suporte e sim das propriedades térmicas da amostra:

(B A ]
SF = —\/5250 (k—st Dg m
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Determinacao da Expressao da Fase no Modelo de Di-
fusao Térmica para Calculos dos tempos de relaxacao

A fase do sinal fotoacusttico pode proporcionar informacoes sobre os tempos de
relaxacao associado aos processos de desexitacao nao radiativo. Em um sistema simples

de dois niveis de energia, o tempo de vida do estado exitado é 77! = 7,7 4+ 7., 7! sendo

7,7 e 7,7 0s tempos de decaimento radiativo e ndo-radiativo respectivamente. No caso
da radiacdo modulada ¢ possivel calcular 7! através da medida da intensidade ou fase do
sinal fotoacistico.

A Fonte de luz é: I = $1,(1 + coswt),

A intensidade de luz absorvida ¢ dada a Lei de Beer: I,[z,t] = I[x,t]e”?*

Densidade de calor gerado no elemento de volume é&: Wz, t] = L1, [z, 1.
Ao assumir que o sistema seja constituido por dois niveis de energia. Havera uma
fina camada de absor¢ao a uma profundidade x no qual a densidade de energia absorvida

(segundo a Lei de Beer) é dado por:
1 —Bx iwt
Wiz, t] = —§nﬁloe e

A inclusao do fator n diz respeito a taxa de radiacao absorvida para um particular
comprimento de onda que serd convertido em calor durantre o processo de desexitacao
nao-radiativa, isto é, n é a eficiéncia quantica nao-radiativa.

A forma mais geral da equacao de difusao para o caso unidimensional com termo

de fonte é:
PTylx,t] 1 0T [z t] Wit
ox? as Ot k.
PLfr,t] 1 0Tz, d] 1

nﬁjoefﬁxeiwt

Ox? as Ot 2k,
Wz, t] representa a fracao de energia absorvida pelo estado excitado, logo a taxa

de variacao de energia E[x,t] podera ser escrita da seguinte forma:

dBE[z,t] Elz,t]
o Wi, 1] - T

Cuja solucao seréa:
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O processo de decaimento nao-radiativo esta relacionado com a fonte de calor
Flz,tlem consequéncia do processo de transferéncia de energia, e pode ser escrito da
seguinte forma:

F _n
[z,t] = —FE[z,1]
T
iwt

1 e
Flx,t] = =nl,Be P*R
[, ] = nlofe e<1+%wt)

Essa fonte de calor é responsével pelas flutuacoes periodicas de temperatura na
amostra a qual é transferida para o gas no interior da célula segundo a equagao de condugao
o de calor. Usando uma simplificacao na equacao o usada por Rosencwaig e Gersho a qual
assume que a pressao no gas seja uniforme. Essa simplificacao nos possibilita obter uma
expressao analitica que descreve a pressao o no interior da célula fotoacustica. A equacao
da conducao de calor para a amostra soélida sera:

M 1 0Tz, t] Flz,t]

0x? o, Ot - kg (14)

E para as demais regioes da amostra:

0Ty, t] 1 0T}z, ¢]
0x? as Ot

A parte nao temporal da pressao é dada por:

P

0Py = ———
o lyoqTh

T;[0]
A temperatura na amostra é:

Tslz] = e 7" A+ e”"B + He ™8
Na Superficie da amostra a temperatura é:

T0)=A+B+H

H((r—1)(b+1)e7 — (r+1)(b— 1)e 7 + 2(b — r)e ")
(g + DO+ Db — (gD~ e o)

H (2e7P(b—r) + (1 +b)e7* (=1 +7) — (=1 +b)e *(1 + 1))
—(=1+Db)e o (=1 + g) + (1 + b)elo=(1 + g)

T = —
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E possivel obter a solucio da equacdo (14) em funcdo do tempo e frequéncia de
modulacao, usando as transformadas de Fourier ou Laplace, onde o sinal fotoactstico é

dado pela seguinte expressao

—~Polonp3 o ( gilwt=m/4) >
2, Tk, agV/2(1 + iwt) (052 — (2)
(r = (b4 1)eo — (r+ 1)(b— 1)e "7 +2(b — r)e""
(g+1)(b+1)elsos — (g —1)(b— 1)elses

Sp[t,w]

Para amostras transparentes [, < 1 usar a expansao

2 S
- :1—x+%—...(parax<<1) — e Ple=¢ 'l ~ (1Bl

Para o caso termicamente grosso

giwt=m/4) (r—1)(b+ 1)eto= +2(b—r) (1 — Bly)
Sr = S)Re . l ;
agV/2(1 + iwt) (0,2 — B?) (g+1)(b+ 1)elsos
i(wt—m/4) o o . lsos
Sy — S,Re ( e . ) (r—1)b+1)+2b—7r)(1—pl,)e ;
agV2(1 + iwt) (0,2 — 52) (9+1)(b+1)
i(wt—m/4) -1 1
SF:SOIR{e( - )“ Jot1).
agV2(1 +iwt) (0,2 — 82)) (g+1)(b+1)
Com Sy = %Tlflff.
Além isso, r = % = %(‘l‘—) << 1= [f << a,. Na Superficie da amostra a

temperatura é:

T0j=A+B+H

H((r—1)(b+ 1) — (r+1)(b—1)e "% 4+ 2(b — r)e %)
(g + D)+ e — (g = Db — e o)
H (2e7P(b—r)+ (1 +b)e=o* (=1 +7) — (=1 +b)e =*(1 + 1))
—(=1+Db)etso (=1 +g) + (1 + b)elo+(1 + g)

o] = -

E possivel obter a solucdo da equacdo (14) em fung¢do do tempo e frequéncia de
modulacao, usando as transformadas de Fourier ou Laplace, onde o sinal fotoactstico é

dado pela seguinte expressao

—~Polons e < eilwt=m/4) )
21, Tk, agV2(1 + iwt) (0,2 — 32)
(T’ o 1)(6 + 1)61305 _ (7" + 1)(b _ 1)64505 + Q(b _ r)eils’g
(g+1)(b+ 1)els7 — (g —1)(b—1)etos

Sp[i,w]




Para amostras transparentes [ < 1 usar a expansao e * =1—x 4+ % — ... (para
s
r<<1) = ePl=¢ B~ (1-7l)

Para o caso termicamente grosso

Sy — SyRe ( elwt=m/1) 52)) (r—1)(b+1)e7 +2(b—r) (1 — Bl,)

agV2(1 + iwt) (0,2 — (g+1)(b+ 1)elsos ’

Sp = SoR ( ety ) (r=1)(b+1) +2(b—r) (1 = ) e
= e 7
T v2(1 + iwt) (0,2 — 52) (g+D)(b+1)
pi(wt—m/4) (r=1)(b+1)
Sr = 5Re :
P 5 (a9ﬂ<1+m> (0.7 = >> CESVCESY
Com 5, = 2ens
Além isso, r = BS :%ﬂ(’l‘—;> << 1= [ <<ay
Com
. k)bO'b . kg(fg
"= 50 " e,
k?bO'b = k‘sO's b
koo, <k Lg<b-—=
O T
Entao

g SR _6z(wt w/4)
= 00Re < agV2(1 + iwt) (0,2 — ﬁ2)>

Ao definir o tempo de difusao térmica como:

s 1 15 1/2
Qg Qg CJ!STﬁ
E como o7 = 2‘;3
Assim
ei(wtfﬂ'/él)
SF - SoRe .
a,V/2(1 + iwt) ((a Tﬁ) - (2135))
ei(wt—Tr/4)
SF = SORE!

(s52) (rien () - ()

Do ponto de vista do calculo dos tempos de relaxacao térmica, isto ¢, do desloca-

mento de fase do sinal fotoacistico em relagao a frequéncia de modulagao da luz incidente,
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é obtida ao analisar as partes real e imaginaria da equagao acima, de acordo com RG, e
definir:
Sr = Re {Zei(“t_”/4)}

Sp = Re{pei(“t_%_e) }

Sendo que
Z =z +iy = pe"’

com p = /2% 4+ y% e = ArcTan (%)

Em que o deslocamento de fase em relagao a modulacao a luz incidente é dado por:

T
d=—-+90
1 +
Ao identificar os termos:

- ()-(3)

7’5 2

[1

01 = ArcTan —} ;
wt

1
0y = ArcTan | -2 ]

Portanto, a fase é a equacao 2.13 :

Orp = —¢g — arctan (wr) + arctan | ——————
(i) +1

wTg

A figura 2.3 simula a equacao 2.13 para diversos valores de 73 e um tempo de

relaxacao nao radiativo 7.



Apéndice B - Modelo RG para a

Expansao Térmica

No mecanismo de Expanssao Térmica ha absorcao de luz, geragao de calor através
da transferéncia de energia durante o processo de desexcitagdo e a consequente expansao
térmica da amostra. A expressao para a fase do sinal fotoacustico é obtida ao considerar a
média espacial de temperatura na amostra, que é média da solucao da equacao de difusao
de calor para a mostra [51].

Equacao de difusao de calor em uma dimensao:

T 10T  Fla,t]

9r> Dotk

Para facilitar, ¢ usado a mesma geometria.

d¢ dI

dm_%m

, com Flz,t] =

Temos:

PTx,t] 1 OT[a,t]  Fla,1]
o (X_ST = —k—s Amostra <z </,

2T 1 07T,
ag—w__a g[l';t]:() Gas _lggxg()

0x? a, Ot
82Tb [ZL’, t] 1 0Tb [l‘, t]
T_a_szo Suporte [y <z <ls+1

O termo de fonte Fx]
Considere o caso em que o sinal PA é gerado na amostra irradiada por luz monocromatica

de intensidade:

I=Ie""

A amostra é descrita por um estado eletronico de dois niveis que tem um tempo de

vida nao-radiativa de estado-excitado 7 e que retorna para seu estado fundamental com

134
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eficiéncia nao-radiativa 1. O estado eletronico tem coeficiente de absorgao optico 5(\)

numa distancia x da superficie da amostra, a densidade de energia absorvida é dada por:
Wiz, t] = Bl e et

Essa energia é absorvida pelo estado fundamental, entao a taxa de variacao de

energia do estado excitado E[x,t] pode ser escrito como:

d B Elx,t]
aE[w,t] = Wiz, t] — .

O sinal fotoactstico é o resultado do decaimento do estado excitado para o estado funda-
mental. A fonte de calor F|x, t| correspondente ao processo de decaimento é:
Bz iwt
Flz,t] = %E[x,t] = "51081—;7)
A equacao acima é a distribuicao de calor na amostra que determina a flutacao
periodica de pressao na camara de gés da célula fotoacustica. O termo (1+iwT) é o atraso
na resposta do sistema relacionado ao tempo de relaxacao nao-radiativo da amostra 7.

Solucao o Geral

A temperatura em cada ponto da amostra é dada por:
Tlx,t] = R[0;[x, t] + ¢o)

R[O[x,t]] — Descreve a parte real da temperatura,;

¢o — Representa a temperatura ambiente.

Assim
a?aeigx] - ggsm _ _%ﬂ Amostra (0 < x < 1,)
% _ ;_“:99[33] —0 Gas (—l, <z <0)

As condigoes de contorno e continuidade
No mecanismo de expansao térmica da amostra para geracao do sinal fotoactstico
nao hé passagem de calor para o gas. Por isso so interessa a solucao da equacao diferencial

na amostra e no suporte, logo:
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Na interface amostra-gas:

interface amostra-suporte ha continuidade da temperatura e do fluxo de calor:

85 [ls] = eb[ls]a
db|l] B dby|ls]
s de ko dx

Solucao das equacoes diferenciais

(a) Amostra

0*0,[x]  iw nBl, eB= T
ox? _a_gesm_ k. ( e

1 +dwt) Amostra (0 <z <)

A solucao é:

ToBa "’
(=1 + Tw)ks (W + i/%a5)

- i)y )Ly
0[] = e A+ o g 4 HI e p o
E definido aqui:

o; = (1 +1i)a; = Coeficiente complexo de difusao térmica;

a; = = Coeficiente de difusao térmica;

20@

1
u = — = Comprimento de difusao térmica;
i

i = Gés (g), Suporte (b) e Amostra(s).

5 W
o5 = —
(2 az
Portanto:
O,[z] = Ae™7" 4+ Be%® + He P
com

loBay lofBa

(—i 4+ Tw)k, (W +i%0;)  (—iwks + Tw2k, + B2ksors + iB2Twks0r)
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"o lop _ lop

ks <ﬁ2 - iﬂ) (1+iwr) ks (5 —0?) (1 +iwr)

as

De acordo com a condicao de contorno da interface amostra-gas:

e [Ae_gsz + Be®® 4+ He ™) ,_y =0

(A-B)os,+HB =0

Logo
—-H
(- =20 (15)
o
(b) Suporte
No suporte a solucao é dada por:
Op[z] = We™";

De acordo com as condigoes de contorno da interface amostra-suporte:

0, [ls] = 0 [ls] = Ae "% + Besls 4 He s = We s

db (1] B by (1]
de dz

O,[x] = Ae™™* 4 Be®™* + He ™7,

Op[x] = We%;
05 [L]

_efﬁls Hﬁ - Aeflsaso.s + Belscrso,S

/
0y (L]
e Way,
O-S (Belso's _ Aeflso's) _ H/Befﬁls Wo-belso'b
O-S US
Fazendo: 2 = r e B2 —
os ksos

Belsos — Ae~1s%s — pHe Pls

Be*?s — Ae7s% —rHe Pls = bWl ; W =
belsa'b




138

lsoyp

e

Bels?s — Ae~ls% — pHebls
. Bel? — Ae7l7 —rHe P = b( Lo
e Ej

Belsos — Ae7l%s —rHe Pl —p (Bels"s — Ae7los — rHe’BlS) =0

(1 —b)Belo* — (14 b)Ae s = (r + b)He Pl (16)

Da equagao (15) temos que:A = (B —rH)

(1 —b)Be" — (1 4+ b)(B —rH)e % = (r + b)He "

(1 —b)Be" — (1 +b)Be % + (1 +b)rH e = (r 4 b)He P’

B(1—=b)e — (1 +b)e %] = (r +b)He " — (1 + b)rH e "

r+ b)He*ﬁlS —(14+brH e lsos
[(1 = Db)etsos — (1 4 b)etss]

B = (
Da equagao (01) também temos que:B = (A+rH)

(1 —=b)(A+rH)e" — (1 +b)Ae ™% = (r + b)He P

(1 —=b)(A+rH)e" — (1 +b)Ae ™% = (r + b)He "=
(1—b)Ae"? + (1 —b)rHe"™ — (14 b)Ae "7 = (r + b)He "

A[(1=b)e"7 — (1 +b)e 7] = (r+b)He ' — (1 —b)rHe""

(r+b)He Pls — (1 — b)rHels":
[(1—b)ebsos — (14 b)e~tsos]

Conhecidas as constantes A e B , é possivel agora obter a média da temperatura na

A:

amostra: l
AT, = 1 / S Os[x]dx
ls Jo

_l _é —0osls osls E—lﬁ A E_E

ATS_ls{{ Os +Us 56 } { Os  Os ﬁ}}
1 A —Osls B Osls -
AT =g |2 ety - ety 1 E o)
Como ’B = 0, = f
AT, = — [Ar (1= e™7) = Br (1 — ) + H (1 — ¢7)]

ﬁls
AT, [z] = Ae™® + Be®® + He

Ae %% 4+ Be"s + ¢ P H
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H—e PlsH
B os
ls
-(7)
o, = —
”
H—He—Bls A—Ae~lss +B<—1+el§75)
5t )
ATS = r ,
L
H Ar — Are=b% 4+ Br (—1 + elsC’S)
AT, = 1—e B :
(L) al, ’
H Ar (1 — _ls"s) + Br ( 14 elS"S)
AT, 1—e P .
g, (L) al, ’
H _ 1 (r +b)He Pls — (1 — b)rHe's": _
ATS = 1— Bls R 1— lsos
g, 1)t Bl ( (1—b)els7s — (1 +b)eleos (=)

(r+b)He Pls — (1 + b)yrHe o .
—1 s0s) .
oo (O e (e ) (1)

H !
AT, = ﬁls (1- fﬂs)
(r +b)e P — (1 — b)relee .
+ (H < ( b)el505 — (1 +b) “laos ) (1 —e )

(r 4+ b)e s — (1 4 b)re~l=os ’
H 1 50s )
-+ r ( (1 b)elsas _ (1 + b)€_lso's ( +e ) y

H

Aﬂ::ﬁh<

oy (LD by
(1 —b)elsos — (1 + b)elsos

(r 4+ b)e Pl — (1 + b)relsos .
_1 s0s .
(1 —b)elsos — (1 + b)etao (~1+er) )

H
AT, = Al (1—e Bls
r ((1 —b)r — (1 = b)els@r 4 e Pls(b+ 1) — e Pls=lsos (b 7“)) N
—(1+b)els7 4 (1 — b)elss
r (= (L4 b)r + (14 b)e s — e Pl (b4 1) 4 e Pletlaos (b + 1)) > an
—(1+b)ets7 + (1 — b)elsos
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7’((1—17)1”—(1—1))615"37“—|—e’3lS (b+r)—ePls—lsos (b—i—r))
—(14b)e~lsos +(1—b)elsos

Bl

r(—(l—&-b)r—}-(l—s—b)e’lsf’s r—e Bls (b4r) e Plstlsos (b+r))
—(1+b)e—lsos +(1—b)elsos

Bl

1—e Pl +

= H

+

H _ (1 —b)elsos — (1 + b)e~lsos
AT, = 1—eFl) — 2
A, <( ) - ((1 " b)elos — (14 b)e—to

o el (r + b)e Pls — (1 + b)r — e 1% (r + b)e Pl + (1 — b)r
(1 —0b)elsos — (1 + b)elsos

AT, = a ((1—6_615)—7’2

Bl
. el (r + b)e Pl — e~ (r 4 b)e Pl 4 (1 = b)r — (14 b)r
(1 —b)elsos — (14 b)etsos

Depois de um pouco manipulagao algébrica, chega-se a solugao geral para média

da temperatura na amostra:

—Bls lsos __ ,—lsos) __
AT, H ((1—6_5“) 2y ((T+b)e (e e~laos) 2br>> ;

~ Al (1= b)elsos — (1 + b)elsos

A expansao térmica é dada por Ax = loy AT ; onde a4 é o coeficiente de dilatacao
linear, [ é a espessura e AT a variacao das temperaturas.

O sinal fotoactstico é proporcional & temperatura AT e é produzido pela variacao
Ax da espessura da amostra.
As solucoes particulares dependem das caracteristicas de cada amostra. Para o nosso
caso, a amostra é termicamente grossa (lsos > 1).
Com isso os termos e~ %% — (.

H _ (r + b)ePlselsos — 2by
_ Bl _ 2 :
AT, Bl ((1 e ) re+ T( (1= byl :

Além disso, r < 1= >0, ... br =0y (%) — 0;

Os

_H AL (r +b)e Pl .
N )

H r2e Pls b e Pl
AT, = 1—e Pl —p? ;
ms( ‘ ’"+<1—b>+<1—b>>’
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H e Pl rbe=Pls
AT, = 1—e P —p? (11— ;
ﬁls< ‘ ( <1—b>)+<1—b>>’

O suporte é de alumino entao, em geral, o, > as = b > 1

H
AT, = E (1 —e Pl 2y Te’ﬁls) :
H
AT, = Al (1 —r? 4 (r — 1)6_615) :
ar, = H0=7) (L+7r—e ),
’ Bls ’
Ao supor uma amostra transparente 3l; < 1, é possivel usar: e™* = (1 — ) p/ = < 1,
entao:
H(1l -
ar, =20 g,
Bls
H(1l -
a2 =D s g

Ao substituiro o valor de r = Uﬁ e como a amostra é termicamente grossa (lso5 > 1)

~ (o BY(B .
AT = 5 (1 as> (os ”lS)’
AT, = (Us_ﬁ)H( L +1);
O ls04
~[os—= 8 Iof )
AL = ( Os ) (ks (8?2 —04?) (1+iWT))’
=) e i)
Os ks (B +0s) (B —0s) (1 +iwT) ’

<ksas (8 +Ioi€(1+@'m))5

I

ATy

AT, =
lop
AT, = ;
(ksas (B+os) (14 in))
AT, = Tofs :

kyos? (U—i + 1) (1 + iwr)
Sabe-se que o; = (1 + i)a; podemos substituir

lop
2iksa,? (Uﬁs + 1) (1 + iwr)

I

AT, =



_ w 2 . w
Seai—,/gai:>ai —E

AT, = lop

2k, (%) (U% + 1) (1 + iwr)

~ loBasos '
AT, = (iwks (B+0s) (14 in))

Y

Como o; = (14 1i)a; , a solugao geral para uma amostra termicamente grossa é:

12

ATy

(z‘wks wliﬁéfi fz;;agl) T m)) |

ToSag (as + tag) )
iwks ((as + B) +ias) (1 + iw7)>

A variacao da pressao é dada por:

Ang(

P
5P, = %zsaTATs.
g
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Determinacao da Expressao da Fase no Modelo de Ex-
pansao Térmica

Ao partir da solugao geral da Temperatura Média de uma amostra transparente e

termicamente grossa, sabe-se que Z = x + 1y, entao, ¢ posssivel identificar:

Z1 = (as+iag);

72 = iwky;

Z3 = (as+ P) +ias;
Z4 = (14 iwt);

BloasZ1
ATy = ————
127374
(1 —7)asloasf
ks((1 4+ d)as + B)w(1 + iTw)

E possivel escrever Z da forma Z = rel? com r = /22 + 42 e 6 — ArcTan (5) Entao:

01 = ArcTan [%1 =

Qs

s
4

02 = ArcTan[oo] = g

03 = ArcTan @s = ArcTan @s
as + ﬁ 6 + as

04 = ArcTan [?} = ArcTan|Tw|

. . ) 1
Como o sinal depende da fase vamos inclui-la: AT = %e Wt com wt = ¢.

Assim, é possivel obter o modulo da temperatura média na amostra | AT | e a fase ¢.

Tomando somente a parte exponencial de AT temos:

AT — ei(fgfngrcTan[asafr ]7ArcTa.n[Tw])

ei(f % —ArcTan[rw]—ArcTan [ Bisas ] )

01

= Gog304’



¢ = —% — ArcTan[rw] — ArcTan lﬂ :LLSaJ :
7T 1
¢ = —— — ArcTan[rw| — ArcTan | ——| ;
! (ﬁ) +1

Ao definir o tempo de difusao térmica como:

lﬁ 1 ]_ 1/2
= — : p—
T8 Qg Bog b (a57'5>

1/2 1/2
E como a? = 2 —> a, — g2 Assim 6 — (22) . 2~ ()"

2as 242> wTg

1
o= ~ T _ ArcTan [Tw] — ArcTan | ——————
4 ()

1
14+v2,/— | — ArcTan[2fn7]

I ArcCot
4 OJT/B

Entao a expressao final para a fase, é a equacao 2.16:

1
Qg = ¢y — arctan (wt) + arctan 7
2
ng 1
-10} — 7, =10,00020 s
i —-—— 75 =0,00045 s
I tmimim 75 =0,00080 s
= - v 75 =0,00100 &
o
& I
w
v I
]
£ I
—20F
-25
0 50 100 150 200

Frequéncia (Hz)
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Figura 30: Comportamento da fase no mecanismo de expansao térmica com 7 fixado

em 5-107% s e para os valores de 75 = 0,00010 s; 73 = 0,00045 s; 73 = 0,00080 s;

75 = 0,00100 s
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JOURNAL OF APPLIED PHYSICS 106, 093105 (2009)

Investigation of doped calcium aluminosilicate glass: A coupling between
thermal-expansion and thermal-diffusion models for assessment
of nonradiative relaxation time and characteristic diffusion time

N. E. Souza Filhg," A. C. Nogueira,' J. H. Rohling,' M. L. Baesso," A. N. Medina,’
A. P. L. Siqueira,” J. A. Sampaio,” H. Vargas,” and A. C. Bento'?

Departamento de Fisica, Laboratdrio de Espectroscopia Fotoaciistica e Fototérmica, Universidade
Estadual de Maringd, Av. Colombe 5790, 87020-900 Maringd-Parand, Brazil

“Laboratdrio de Ciéncias Fisicas, Centro de Ciéncias e Tecnologias, Universidade Estadual do Norte
Fluminense Darcy Ribeiro, Av. Alberto Lamego, 2000, Horto, 28015-600 Campos dos Goytacazes,
Rio de Janeiro, Brazil

{(Received 31 August 2009; accepted 22 September 2009; published online 6 November 2009)

This paper discusses the use of photoacoustic models to obtain the nonradiative relaxation time (7)
and characteristic diffusion time (7g) for a sample showing visible absorption bands from
fluorescent ion-doped low-silica calcium aluminosilicate glass. Two models allowing phase shift
analyses, the thermal-expansion and thermal-diffusion models, are briefly reviewed. These models
have limitations when the photoacoustic signal depends on both factors, in a coupling mechanism.
An alternative model is proposed to take both thermal expansion and thermal diffusion into account
with a single temperature solution for the heat-coupled differential equation. This model is
simulated for absorbing samples near the thermally thick region. The model is applied to Eu-V
codoped glass showing intermediate signal dependence from w='* to w=32. The nonradiative time
and characteristic diffusion time are derived with 33< #{ms) <39, and rﬁ(ms)w?ﬂ ms for the
Eu-ion and 340 < Tﬁ{ﬂlS} <710 for the V-ion. Four absorption bands were analyzed (280, 350, 420,
and 600 nm), which showed a signal dependence from w™"! to w™'7% Absorption coefficients were
derived from 74 in the range of 15< B(cm™") <51, which agreed fairly well with spectrophotometer
data for the same ions. © 2009 American Institute of Physics. [doi:10.1063/1.3253580]
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C 2 - Artigo em fase de preparacgao

Study of progesterone parenteral release through biodegradation
of veterinary intravaginal device by photoacoustic technigues.

Milson Evilasio de Souza Filho, Vinicms Manucel, Gustavo Sanguine Dias, Francielle Sato,

Antdomo Carlos Bento,

Universidade Esiadual de Moringd, Departronento de Fisica, Grupo de Espectroscopia Fotoacistica e Fototérmica -
GEFFDFIUVEM Maringa - PR - Brazil

Patricia Helena Paiva Miguez, Ed Hoffimann Ma dureira.
Universidade de Sdo Pauls, Departaments de Reprodugdo Animal - VRA-USP, 880 Paulo - Sp - Brazil

Abstract

studies of the kinetics of drug release from a poly-hydroxvbutvrate (PHB) and polv-
caprolactone (PCL) matrix are a promising area of research. Recently, certain amount of
drug is incorporated into matrix of a biodegradable polvmer for parenteral veterinarv drug
deliverv swvstems. An intravaginal device made of a combination PHE and PCL with
progesterone (P4, 99%%) was submitted to measures of Photoacoustic Absorption Spectrum
(PAS) and Open Photoacoustic Cell (OPC). These techniques are helpful to understand
how the hormone penetrates and distributes into biopolvmer and how is the release kinetics
thicknesses, the samples were named as D; (j = days releasing P4) according time passing
in davs after implantation. D0 is before the introduction of the [PHB+PCL+P4] device and
the sample DE for eight days after the device implantation. All samples showed a peak
around 240 s in the UV region The results are presented bv the analvses of release
kinetics of progesterone through the absorption area and a cormrelation between the
concentration released and the peek area is being attempted. On the other hand, the changes
in the polvmer can also be monitored by thermal diffusivity measurements and correlated
with time of releasing. The data were correlated with time of releasing and there is a good
agreement between in both fittings for the critical time in hours ~ 35h (1.5 days) and ~30h
(1.3 days), respectively.

Keywords: PEH-PCL blend; biodegradation, progesterone release, photoacoustic.



