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Resumo- Os solventes utilizados para a diluicdo de materiais como corantes, polimeros e
nanocristais, exercem influéncias importantes nas caracteristicas dos materiais
investigados, fazendo-se necessario sua caracterizagdo termo-o6ptica. A escolha do
solvente é entdo fundamental para a otimizacdo de parametros como eficiéncia quantica
da fluorescéncia (n), parametros térmicos como a difusividade térmica (D) e coeficiente
de variacao do indice de refracdo com a temperatura (dn/dT). Nesse trabalho aplicamos a
técnica de Lente Térmica com dois feixes, feixe de excitacdo em 514.5 nm e feixe de
prova em 632.8 nm, para determinacdo de parametros termo-Opticos como D, dn/dT,
fracdo de energia convertida em calor (p) € n em uma solu¢cdo de Nanquim diluida em
Tetrahidrofurano (THF).
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I Introdugéo

A Tinta Nanquim é um material corante que
primitivamente vinha da China, preparada com
negro-de-fumo (p6-de-sapato) coloidal e
empregada especialmente para desenhos e
aquarelas. Era retirada de glandulas dos animais
cefalépodes. Além de tinta, também é usada para
contrastar microorganismos ao microscopio e
outros estudos (MAIMAN, 1960; BASOV, 1954). O
Tetrahidrofurano (C4HgO) € um composto organico
heterociclico usado como solvente, obtido pela
hidrogenacdo do furano. E freqiientemente usado
na ciéncia dos polimeros e para sintese de alcoois
primarios. Porém, as suas propriedades termo-
oOpticas nédo foram muito investigadas ainda.

Por outro lado, os solventes utilizados para a
diluicio de materiais (polimeros, corantes,
nanocristais) exercem influéncias importantes nas
caracterisiticas das amostras investigadas. Sendo
que, para um material ser candidato a aplicacdo
tecnolégica € necessario caracterizar suas
propriedades termo-épticas, que sdo dependentes
de suas propriedades fisicas (por exemplo:
polarizabilidade eletrbnica e coeficiente de
expansdo térmica linear). Dentre o0s principais
pardmetros termo-6pticos, podemos citar; a
difusividade térmica (D), que mede a resposta
temporal do aquecimento local na amostra e
depende da composi¢cdo, micro-estrutura e

condicdes de processamento do material; e o
coeficiente de variagdo do indice de refragdo com
a temperatura (dn/dT) que descreve uma mudanca
no indice devido a um tratamento térmico local
(BAESSO, 1994; PILLA, 2002, 2004).

Nesse trabalho, aplicamos a técnica de lente
térmica em amostras de tinta Nanquim diluidas em
THF (Tetrahidrofurano) e agua para obtencdo de
parédmetros termo-épticos, como: D, dn/dT, fracéo
de energia convertida em calor ¢ e eficiéncia
guantica da fluorescéncia n. EmM nosso
conhecimento, o0s resultados obtidos para a
solucdo Nanquim/THF sdo novos na literatura.

Il Aspectos Tedricos
II.1 Técnica de Lente Térmica

A técnica de Lente Térmica (TL) é um
método valioso para o estudo das propriedades
termo-Opticas de diversos materiais Opticos
(cristais, vidros Opticos, polimeros, solucdes)
(BAESSO, 1994; PILLA, 2002, 2004, 2006). O
principio basico dessa técnica consiste em medir o
efeito devido o calor gerado na amostra pela
absorcdo do feixe de laser Gaussiano TEMy, de
excitacdo. Esse aquecimento na amostra causa
efeitos como: estresse, birefrigéncia, variacdo do
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indice de refracdo, lente térmica e fraturas
mecanicas.

A evolucdo temporal da intensidade
central do feixe de prova I(t) € calculada pela
teoria da integral de difracdo no regime cw na
forma (PILLA, 2004, 2006 ):
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Em que w, e w sdo respectivamente os
raios dos feixes de prova e excitacdo. z; € a
distancia entre a amostra e a cintura do feixe de
prova, zo € o parametro confocal do feixe de prova,
I(0) é a intensidade do feixe quando t ou 9, é zero.
A amplitude do sinal de LT € proporcional a 6
= -0 P4s, sendo P, @ poténcia absorvida do feixe
de excitacao pelo material investigado, e:
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em que K é a condutividade térmica do material
(K= pCD, sendo p a densidade do material, C o
calor especifico e D a difusividade térmica). Como
resultado, teremos um feixe divergente para dn/dT
< 0 (efeito de defocalizacdo), ou um feixe
convergente para dn/dT > O (efeito de focalizacao)
na regido central do feixe no campo distante
(Figura 1). A evolucdo temporal do sinal é
caracteristica do tempo de resposta 1. escrito na
forma:
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Figura 1- llustracdo do efeito de (a) focalizagdo e (b) defocalizacio

daluz.

Os parametros 0 e t. sdo determinados
experimentalmente pelo ajuste tedrico da curva
transiente do sinal de LT (PILLA, 2002, 2004,
2006).

I1l. Material e Métodos

A tinta Nanquim (Sheaffer) foi diluida em THF
(ou agua) numa concentracdo de 0.02 ml de
Nanquim para cada ml de solvente e introduzida
em cubeta de quartzo para andlise. O coeficiente
de absorcdo foi medido por Beer-Lambert com a
cubeta situada fora da posi¢éo focal. Os espectros
de absorcdo e flluorescéncia foram obtidos
utilizando os equipamentos Carry 50 Bio Varian e
Fluoro Max-2 , respectivamente.

A distancia focal da lente d;, w, w, e z,, foram
determinados experimentalmente por varredura
longitudinal da intensidade no centro do feixe de
laser, em funcdo do deslocamento na direcao da
propagacédo do feixe laser. Utilizamos uma iris de
10 um de didmetro acoplada em detector de silicio
posicionada em um trilho éptico com um suporte
do tipo “xyz”, em torno da distancia focal da lente
convergente, conectado a um multimetro digital.
Os valores obtidos s&o w= 56.4 pm, wy= 172 um e
Zo= (3.64 + 0.06) cm, respectivamente. Desta
forma, foi possivel determinar os parametros m e
V (Eg. 2), necessarios para aplicagdo da técnica
de LT.

O arranjo experimental utilizado neste
trabalho consiste no modo descasado de feixe
duplo na posi¢do da amostra, em que o feixe de
prova e o feixe de excita¢@o de cinturas diferentes
apresentam intersecdo num pequeno angulo
(menor do que 2 graus). A realizacdo das medidas
de LT transientes foram realizadas por utilizacéo
de um chopper que controla a incidéncia do feixe
de laser de excitacdo sob a amostra.

As amostras de Nanquim/THF e
Nanquim/agua analisadas, com as solucdes
acomodadas em uma cubeta de quartzo (L= 2
mm), foram posicionadas no foco do feixe de
excitacdo para as medidas de LT.

IV. Resultados

Na Figura 2 apresentamos o espectro de
absorbancia da amostra Nanquim/THF colocada
em uma cubeta de L= 1 cm. O coeficiente de
absorcdo obtido pelo método de Beer-Lambert
esta em acordo com os resultados obtidos pelo
espectro de absorbancia. O seu espectro de
emissdo €é apresentado na Figura 3, para
diferentes valores de comprimento de onda de
excitagdo (Ae). Observamos que a solucdo de
Nanquim/THF apresenta intensidade de
fluorescéncia maior sob a excitacdo no UV (300
nm) do que na regido do visivel (457, 514 e 550
nm). O valor de comprimento de onda de emisséo
médio obtido é <\¢>= 456 nm para a excitacdo
em 300 nm.
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Figura 2- Espectro de absorbancia para a solugdo
Nanquim/THF.
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Figura 3- Espectro de fluorescéncia em solucdo
Nanquim/THF sob diferentes valores de comprimento de onda de
excitacao Ae.

Na Figura 4 apresentamos uma curva
transiente de lente térmica para a solugao
Nanquim/THF. O ajuste tedrico é realizado pela
Eq. (1). Com isso, podemos determinar 0 tempo
caracteristico da formagé&o da lente térmica . e a
sua amplitude que ¢é proporcional a 6,
apresentados na legenda da Figura 4.

Na Figura 5, os valores de 6 sé&o
apresentados em funcdo da  poténcia.
Observamos um comportamento linear no
intervalo de poténcia de excitacdo utilizado.
Usando as EquacBes 4 e 3, e considerando os
valores de K = 0.14 W/mK (GE, 2005) e 1,= 632.8
nm, obtemos o valor médio da difusividade térmica
como sendo D= (1.13 + 0.03) x 10° cm?s, e
@dn/dT=-(3.17 + 0.01) x 10 K™, respectivamente.
Na aproximacao de ¢~ 1, temos dn/dT= -3.2 x 10™
K™ para a solugéo Nanquim/THF.
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Figura 4- Curva transiente de LT para amostra de
Nanquim/THF, valores obtidos sdo: 6= (0.4541 + 0.0009) rad e ==
(7.78+ 0.06) ms.
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Figura 5- 6 versus poténcia de excitagao P para a solugao
de Tinta/THF.

Por outro lado, o valor de ¢ pode ser
determinado, pela técnica de LT, na forma ( PILLA,
2006, 2003):

o A

o 1"7(—6J (5)

:@: <JAem >

em que Os= (1/Kip)dn/dT. Considerando para o
solvente THF dn/dT= -5 x10* K' estimado
utilizando os resultados da referéncia de
NIKOGOSYAN , obtemos ¢ =0.63. Utilizando o
valor de <Aem>= 456 nm, calculamos o valor de n=
0.3. Em complementacdo, medidas de LT foram
realizadas em tinta Nanquim diluida em &gua
destilada. Os resultados obtidos para o0s
parametros D e dn/dT foram (1.4 + 0.2) x 10°
cm?/s, e -(0.8 +0.1) x 10 K™* (considerando ¢=1),
respectivamente. Esses resultados estdo em bom
acordo com o0s resultados obtidos na literatura
para a agua (GEORGES, 1999; BROCHARD,
1997).
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V. Concluséo

Aplicamos a técnica de Lente Térmica
para determinacdo de parametros termo-épticos
da amostra Nanquim dissolvida em
Tetrahidrofurano (THF), os valores obtidos sdo: D=
(1.1 £ 0.1) x 10 cm%s, ¢= 0.63 e n= 0.3. Os
resultados obtidos para a difusividade térmica e o
coeficiente de variacdo do indice de refragdo com
a temperatura para a solugdo Nanquim/agua estao
em bom acordo com os valores da literatura.
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