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Resumo

Neste trabalho, aprimorou-se o processo de extracao de corante natural da folha
de Tradescantia pallida purpurea em solugao aquosa. O corante foi caracterizado por di-
versas técnicas espectroscépicas, incluindo absorcao, fluorescéncia, fluorescéncia resolvida
no tempo (TRFL), infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e cromatografia
liquida de alta eficiéncia. Essa caracterizacao permitiu a identificacao dos principais com-
ponentes do corante, bem como a deteccao de antocianina em diferentes faixas de pH,
variando de 3,96 a 8,02. Além disso, investigaram-se as propriedades termo-opticas do co-
rante, incluindo o coeficiente termo-6ptico (dn/dT') e a eficiéncia quantica de fluorescéncia
(1), utilizando um interferémetro do tipo Mach-Zehnder e a técnica de Difragdo Conica.
Esta técnica detecta anéis no campo distante gerados pelo efeito de auto-modulacao de
fase espacial induzido termicamente na frente de onda do laser. O estudo também con-
siderou duas aplicacoes praticas do corante. Inicialmente, avaliou-se seu potencial como
sonda para leite em diferentes valores de pH, simulando adulteragoes alimentares por meio
de variacoes colorimétricas e fluorométricas associadas ao pH. Posteriormente, o corante
foi testado como agente fungicida em fungos Fusarium solani, Sclerotinia sclerotiorum
e Colletotrichum gloeosporioides. Os resultados indicam um potencial fungicida promis-
sor, com reducoes significativas de aproximadamente 25% para o Fusarium e 50% para o
Colletotrichum quando expostos a diferentes concentracoes de antocianina, variando de
0,1% a 50%. Além disso, o corante natural extraido da folha de Tradescantia serviu como
precursor na sintese de pontos de carbono (CDs), tanto na presenca quanto na auséncia
de ureia, utilizando métodos simples de carbonizacdo, como hidrotérmica e pirdlise. Os
Cdts sintetizados foram caracterizados por meio de diversas técnicas analiticas, incluindo
espectroscopia de absor¢ao, fluorescéncia e Raman, microscopia de for¢a atomica, FTIR
e TRFL. A técnica de lente térmica foi empregada para calcular  dos Cdts sintetizados.
Os valores de n variaram de 10% a 50% devido as diferentes condigoes de sintese e do-
pagem dos CDs, e esses resultados foram comparados com Cdts sintetizados a partir de
fontes de carbono naturais, como caule de milho, casca de banana, antocianina, folha de

Catharanthus roseus e feijao de soja.

Palavras-chave: Corantes naturais, Difracao Conica, Lente Térmica, Hidrotér-

mico, Pirdlise, Pontos de Carbono e Pontos de Carbono dopados com Nitrogénio.

vi



Abstract

In this work, the extraction process of natural dye from the leaves of Tradescantia
pallida purpurea in an aqueous solution was enhanced. The dye was characterized using
various spectroscopic techniques, including absorption, fluorescence, time-resolved fluo-
rescence (TRFL), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), and high-performance
liquid chromatography. This characterization enabled the identification of the main com-
ponents of the dye and the detection of anthocyanin at different pH levels, ranging from
3.96 to 8.02. Furthermore, the thermo-optical properties of the dye were investigated,
including the thermo-optic coefficient (dn/dT) and fluorescence quantum efficiency (7).
This was accomplished using a Mach-Zehnder interferometer and the Conical Diffraction
technique, which detects rings in the far-field resulting from thermally induced spatial
self-phase modulation at the laser wavefront. The study also explored two practical ap-
plications of the dye. Initially, its potential as a probe for milk was assessed at different pH
values, simulating food adulterations through pH-associated colorimetric and fluorometric
variations. Subsequently, the dye was tested as a fungicidal agent against Fusarium solani,
Sclerotinia sclerotiorum, and Colletotrichum gloeosporioides fungi. The results indicated
promising fungicidal potential, with significant reductions of approximately 25% for Fusa-
rium and 50% for Colletotrichum when exposed to varying concentrations of anthocyanin,
ranging from 0.1% to 50%. Additionally, the natural dye extracted from Tradescantia le-
aves served as a precursor in the synthesis of carbon dots (CDs), both in the presence and
absence of urea, using simple carbonization methods such as hydrothermal and pyrolysis.
The synthesized Cdts were characterized using various analytical techniques, including
absorption, fluorescence, and Raman spectroscopy, atomic force microscopy, FTIR, and
TRFL. Thermal lens measurements were employed to calculate the n of the synthesized
Cdts. The n values ranged from 10% to 50% due to variations in synthesis and doping con-
ditions. These results were compared with CDs synthesized from natural carbon sources,

such as corn stalks, banana peels, anthocyanin, Catharanthus roseus leaves, and soybeans.

Keywords: Natural dyes, Conical Diffraction, Thermal Lens, Hydrothermal, Py-
rolysis, Carbon Dots, Nitrogen-Doped Carbon Dots.
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Introducao

A crescente preocupacao com o meio ambiente e a saide da populagdo tem ampli-
ado a busca por produtos mais sustentéveis, naturais e saudaveis [1, 2]. Corantes naturais
tém ganhado a atencao tanto de consumidores quanto de pesquisadores devido ao seu
potencial antioxidante, anticarcinogénico, antimicrobiano, fungicida, bioquimico e farma-
colégico, bem como as suas fontes biodegradaveis e renovaveis [3]. Além disso, o uso
de corantes sintéticos apresenta algumas desvantagens, como a possibilidade de agentes
carcinogénicos, poluicao da agua durante o processo de tingimento, fontes nao renovaveis

e tempo de degradacao [4, 5].

A antocianina, um corante natural extraido de varias fontes vegetais, possui propri-
edades coloridas devido a diferentes grupos quimicos ligados a ela [4, 6]. Essa substancia
tem demonstrado beneficios para a satude, como prevencao de doencas e melhoria da
saude visual [7, 8]. A adaptacao das propriedades épticas da antocianina é relevante para
sua aplicacdo como sensores colorimétricos [9, 10]. No entanto, a compreensao de seu
funcionamento 6ptico ainda é limitada [11, 12]. Portanto, estudos mais detalhados sao

necessarios, incluindo a caracterizacao de suas propriedades em diferentes solventes.

O corante natural extraido das folhas de Tradescantia pallida purpurea em solucao
aquosa foi caracterizado por técnicas espectroscopicas, espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
para a determinacao de suas principais componentes, e identificacdo da presenca de an-
tocianina em diferentes valores de potencial de hidrogénio (pH), variando entre 3,96 e
8,02, para aplicacoes bioldgicas. A técnica de difracao conica (DC) foi aplicada para a
determinagao da eficiéncia quéntica de fluorescéncia (7). Porém, para a determinagao
de 7, é necessario conhecer o coeficiente termo-6ptico (dn/dT) do corante natural. O
parametro dn/dT foi obtido usando a técnica interferométrica de Mach-Zehnder (MZI)

[13]. Outra técnica utilizada na caracterizacdo do corante foi o tempo de vida de fluo-



rescéncia resolvido no tempo (TRFL). Os resultados dessa medida estao de acordo com
os resultados obtidos utilizando a técnica de DC para o corante natural extraido em di-
ferentes valores de pH. O parametro n desempenha um papel importante no estudo de
materiais fluorescentes e no desenvolvimento de novos materiais para dispositivos emisso-
res de luz [14]. Posteriormente, apds as caracterizagoes termo-6pticas, foram feitas duas
aplicagoes para o carante natural extraido da folha de trandescantia. Em uma delas o
corante natural extraido foi testado como uma possivel sonda para leite preparado em
diferentes valores de pH para simular alimentos adulterados, devido as suas propriedades
colorimétricas e/ou fluorométricas que mudam em fungao do pH, o que permite seu futuro
uso como um possivel biossensor dependente de pH. Na outra aplicacao foram realizados
testes preliminares de bioaplicagoes com pigmento extraido como uma sonda fungicida
em fungos Fusarium solani, Sclerotinia sclerotiorum e Colletotrichum gloeosporioides. Os
resultados promissores como fungicida obtidos com o extrato aquoso de corante natural
foram comparados com os obtidos com outros corantes naturais e fungos. Os fungos
mencionados fazem parte do grupo necrotréfico [15] e sdo patossistemas importantes no
Brasil, causando doencas em varias culturas que muitas vezes nao podem ser controladas
ou o sdo com baixa eficiéncia por fungicidas sintéticos. A busca por novos agentes e no-
vos compostos é fundamental para o controle desses agentes fitopatogénicos com métodos
alternativos e ecologicamente sustentaveis que apoiam a sustentabilidade da agricultura

brasileira.

Nesse contexto, a partir de 2004, os pontos de carbono (CDs) com dimensdes me-
nores que 10 nm foram introduzidos no cenério cientifico. Eles constituem uma classe
inédita de nanomateriais de carbono que apresentam propriedades de fluorescéncia ajus-
taveis mediante variacbes no comprimento de onda de excitacao. Esses CDs oferecem
diversas vantagens quando comparados aos nanomateriais fluorescentes tradicionais, tais
como notavel capacidade 6ptica, boa solubilidade em agua, facilidade de funcionalizagao,
baixo impacto ambiental e excelente biocompatibilidade [16, 17]. Essas caracteristicas tém
despertado um interesse significativo em areas como bioimagem, liberacao de medicamen-
tos, fotocatalise, detecgao por fluorescéncia e desenvolvimento de dispositivos emissores
de luz [18, 19]. Atualmente, cientistas estao concentrando seus esforgos na sintese de CDs
devido as suas propriedades superiores e aplicacoes diversificadas. Em particular, a do-

pagem de CDs com heteroatomos, como nitrogénio e enxofre, tem sido objeto de estudo,



sendo a introducao de nitrogénio particularmente eficaz para aprimorar significativamente
as caracteristicas 6ticas dos CDs e ampliar suas aplica¢oes em diversas dreas [20]. Varios
métodos de sintese tém sido explorados, incluindo o método hidrotérmico e a pirdlise.
A utilizacao de produtos naturais ricos em nitrogénio ou derivados de biomassa como

precursores nessa sintese representa uma estratégia promissora de quimica verde.

Neste trabalho, foram propostos processos de sintese de pontos de carbono (CDs)
usando a folha da Tradescantia pallida purpurea como precursor de carbono, na auséncia
e presenca de ureia, usando dois métodos de carbonizagao simples: hidrotérmica e piré-
lise. A pirdlise em alta temperatura é um método bastante comum. Nesse processo, as
substancias organicas presentes nos precursores sao progressivamente transformadas em
pontos de carbono por meio de aquecimento, desidratacao, degradacao e carbonizacao a
altas temperaturas. Esse procedimento é direto, ndo requer o uso de solventes, é econo-
micamente viavel e adequado para producao em larga escala. Por outro lado, o método
hidrotérmico é semelhante a pirdlise, mas utiliza um solvente e envolve temperaturas mais
baixas. Os CDs sintetizados foram extensivamente caracterizados usando varias técnicas
analiticas, espectroscopia Raman, FTIR, TRFL, espectroscopia de absorcao UV-vis e es-
pectroscopia de fluorescéncia. Além dessas medidas, foram realizados medidas de LT,
para mensurar a eficiéncia quantica (1) de todas as amostras sintetizadas. Essas andlises
proporcionaram novos entendimentos tanto nas propriedades estruturais quanto opticas
dos CDs sintetizados. Os parametros fotofisicos medidos foram comparados com outras
pontos de carbono sintetizados usando como fonte de carbono produtos naturais como,
caule do milho, casca de banana, antocianina, folha de Catharanthus roseus e feijao de

soja.



Capitulo 1

Consideracoes Teodricas

Neste capitulo sao apresentados os conceitos mais relevantes para o entendimento
do efeito de auto modulacao espacial de fase, uma breve histéria da técnica de difracao

conica, o efeito de lente térmica e os principais conceitos sobre interferometria.

1.1 Conceitos Introdutoérios.

1.1.1 Integral de Difracao de Fresnel-Kirchhoff.

A Integral de Difracao de Fresnel-Kirchhoff é uma ferramenta fundamental na
dptica para o cdlculo de figuras de difragdo e outras aplicagdes [21]. Esta técnica foi
desenvolvida por Augustin-Jean Fresnel e Gustav Kirchhoff no século XIX, e é baseada

na teoria de ondas eletromagnéticas.

A integral de difragdo de Fresnel-Kirchhoff é comumente utilizada para descrever
a difracdo de uma onda plana que passa por uma abertura ou obstaculo. A partir dessa
integral, é possivel calcular a amplitude e a fase do campo elétrico em qualquer ponto do
espago [22]. Neste contexto, serd discutida a utilizagdo da integral de difracao de Fresnel-
Kirchhoff em feixes Gaussianos para calcular a amplitude do campo elétrico em um ponto
distante apds atravessar um meio nao-linear no plano S. Considerando que uma onda
plana se propaga na dire¢ao do vetor unitario . e sofre difragdo por um orificio finito no

plano S (Figura 1.1), chegando ao plano de observagdo P a uma distancia dy; do orificio.



Figura 1.1: Ilustra a geometria da Difragdo de Fresnel-Kirchhoff (Figura retirada ref.[23]).

Considerando o principio de Huygens-Fresnel, podemos afirmar que em um dado
instante, cada ponto em uma frente de onda atua como uma fonte de onda secundaria.
Essas fontes emitem novas ondas que se propagam em todas as diregoes no espago. A
combinagao dessas ondas secundarias resulta na forma da frente de onda em um instante
posterior [24]. Esse fendmeno pode ser visualizado através do efeito de difragdo, como
ilustrado na Figura (1.1). Matematicamente, esse processo é expresso pela integral de

difragdo de Fresnel-Kirchoff [22], na forma:

i efmd(n
e(xy,y1) = X // i cos(n - doy)ei(xo, Yo)dxodyo, (1.1.1)

onde &;(xg, yo) representa a amplitude complexa do campo elétrico do campo incidente,
A é o comprimento de onda da luz e (x1,4;) é a amplitude complexa do campo elétrico
no campo distante. O termo cos(n - dy;) representa o fator de obliquidade. Esse termo
faz com que a amplitude da onda, no campo distante, seja maxima quando n - dy; = 0
e minimo n - dy; = g Para que a integral possa ser utilizada nos calculos de figuras de
difracao, é necessario fazer algumas aproximagoes validas para pequenos angulos, como
considerar que a distancia d é muito maior que o méaximo da abertura no plano S, ryg <
d (ry = 25 +v3) e posicionar a fonte de luz centralmente localizada com relagio & abertura
da fenda, fazendo com que o termo cos(n - dop;) =~ 1. A integral de difracao de Fresnel-
Kirchhoff é utilizada para descrever as técnicas de Difracao Conica (DC) e Lente Térmica

(LT), bem como a representacao de feixes Gaussianos.



1.1.2 Feixes Gaussianos.

O laser é uma fonte de luz coerente, de alta energia e colimada, que possui diversas
aplicagoes em areas como a medicina, a industria e a pesquisa cientifica. Uma caracteris-
tica importante dos lasers é a possibilidade de produzir feixes com perfis de intensidade

variados, como o feixe Gaussiano.

Um feixe de laser é dito Gaussiano quando sua distribuicao de intensidade em um
plano perpendicular a sua dire¢do de propagagao é dada por uma Gaussiana, ou seja,
sua intensidade é maior no centro e decai exponencialmente para as extremidades. Essa
caracteristica é resultado da interferéncia construtiva e destrutiva das ondas que compoem

o feixe [22].

Feixes Gaussianos podem apresentar varios modos transversais distintos e varios
modos de propagacdo. Para descrever os modos usa-se a terminologia T'EM,,, (“Trans-
verse ElectroMagnetic”) que se refere as ondas eletromagnéticas transversais em uma
cavidade e os indices m e n sdo inteiros que identificam um modo transversal particular
[25]. Os feixes Gaussianos operam no modo Gaussiano fundamental (T'E M) e sdo os
mais utilizados, devido a sua distribuicao de intensidade e descricao matematica, relati-

vamente, simples Figura (1.2).

Figura 1.2: Tlustra os varios modos normais de propagacao de um feixe laser Gaussiano (figura retirada
da ref.[25]).

A distribuicao de intensidade de um feixe Gaussiano, que opera no modo Gaussi-
ano fundamental (T'E M), pode ser descrita matematicamente pela Equacao de Gauss,

que relaciona a amplitude do campo elétrico do feixe em um determinado ponto com a



distdncia deste ponto ao centro do feixe, é dado por [26]:

2P - 2
I(r,z) = e w(z) 1.1.2
(5 = — (112)
em que P é a poténcia do laser, r a coordenada radial, z representa a dire¢ao de propagacao
e, w(z) é o raio do feixe em uma posigao qualquer ao longo do eixo de propagacao dado

por:

w(z)? = o [1+ (zﬂ (1.1.3)

Zc
onde wy é o raio da cintura no foco (z = 0). z. é o parametro confocal, conhecido como
comprimento de Rayleigh. O parametro z. é a medida da distancia que um feixe de luz

se propaga como uma onda plana, é definido por [27]

2
TWg
L= 0 1.1.4

sendo A o comprimento de onda do laser.

A Figura (1.3) mostra como o perfil de distribuicdo espacial da intensidade de um
feixe Gaussiano no modo (T'EMy), se comporta perpendicular a sua dire¢cdo de propa-
gacao, sendo mais intenso no centro do feixe e diminuindo gradualmente em direcao as

bordas.

Figura 1.3: Tlustra o perfil de intensidade de um laser Gaussiano operando no modo TEMy, (figura
retirada da ref.[25]).

A amplitude de um feixe Gaussiano no plano incidente, ,4(rg, z), pode ser expressa
utilizando a integral de difragdo de Fresnel-Kirchhoff para um feixe Gaussiano operando

no modo fundamental, como [28]:

(1.1.5)



em que Ay é a amplitude do campo elétrico e R(z) é o raio de curvatura da frente de onda

do feixe.

A Figura (1.4) ilustra a variagao do perfil de intensidade e o alargamento da frente

de onda do feixe Gaussiano, na dire¢ao de propagacao.
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Figura 1.4: Na parte superior da figura, o perfil de intensidade do feixe no modo TEMgy. Abaixo a
propagagcao espacial de um feixe Gaussiano (figura Retirada de ref.[29])

Ao propagar, a luz se difrata naturalmente, o que resulta em um alargamento
da cintura do feixe ao longo da direcao de propagacao. Esse efeito é uma consequéncia

natural da difracdo da luz, como ilustrado na Figura (1.4).

A capacidade de controlar e manipular feixes Gaussiano de laser é fundamental
para diversas aplicagoes, como a confeccao de circuitos integrados e a producao de micro-
estruturas em materiais. Além disso, esses feixes estao sendo aplicados na caracterizagao

termo-6ptica de materiais transparentes [13, 30, 31].

1.2 Auto Modulagao de Fase Espacial (AMFE).

A Auto Modulagao de Fase Espacial (AMFE) refere-se a um fené6meno no qual a
fase espacial de um feixe laser é modificada a medida que ele se propaga através de um
meio nao linear. Ao contrario da modulagao temporal autoinduzida, que ocorre devido
as propriedades Opticas nao lineares do meio ao longo do tempo, a AMFE é um processo

dependente do espaco que afeta a distribuicao de fase em todo o perfil do feixe.



Na AMFE, a modulacao de fase surge do indice de refracdo dependente da in-
tensidade do meio. A medida que o feixe laser interage com o material, as regides de
maior intensidade experimentam uma mudanca mais forte no indice de refracao, levando
a uma modificacdo na fase espacial do feixe. Essa variacao espacial da fase faz com que
o feixe sofra distor¢es na frente de onda, resultando em alteragdes no perfil do feixe e
em suas caracteristicas espaciais. O deslocamento, sofrido pela frente de onda é dado,
matematicamente, por [32]:

k(x? + y?)

oz, y) = 5T

+ Ad(z,y) (1.2.1)

em que o primeiro termo da soma na equagao (1.2.1) representa a contribuicao da curva-
tura do feixe Gaussiano, que é determinada pelo raio de curvatura R. O segundo termo
representa a variagao de fase devido a variagao transversal no indice de refracdo An(z,y)

induzida pela intensidade do feixe Gaussiano, de pode conforme descrito por [32].

L

Agp(x,y) = If/ An(x,y, z)dz . (1.2.2)

0

Considerando, por exemplo, qualquer meio que possua uma resposta ao quadrado
do campo elétrico, An(z,y) = nqol(z,y), onde ny é o indice de refragdo nao linear, que
origina o efeito de AMFE e substituindo a intensidade do feixe Gaussiano, equagao (1.1.2),

na equacao (1.2.2) temos [32]:

l (2% + yQ)]
g
2kno PL w?
2knoPL
Ao substituir a equacao (1.2.3) na equagao (1.2.1) e considerando Agy = lm722’
Wo

que representa a variagao de fase no foco, obtemos a expressao para a fase total adquirida

pelo feixe ao passar pela amostra. Essa fase total é dada por [33]

L@ty
7’%(%2 +v) + Agge w?

Mo y) = ——p

(1.2.4)

Ao interagir com a amostra e modificar o seu indice de refracao, a frente de onda



do laser pode sofrer auto-focalizacdo ou auto-defocalizagao, dependendo do valor de n..
Quando nsy é maior que zero, o feixe experimenta auto-focalizacao, enquanto que quando

no é menor que zero, ocorre auto-defocalizacao. A Figura 1.5 ilustra esses dois processos.

No caso da auto-focalizacao, o feixe de luz possui uma intensidade maior em sua
parte central, o que resulta em um indice de refracdo mais intenso no centro em compa-
racao com as extremidades. Isso cria uma diferenga de caminho 6ptico que aumenta na
regiao central do feixe, em relagdo as bordas, fazendo com que o meio se comporte como

uma lente convergente (Figura 1.5(a)).

Por outro lado, na auto-defocalizagao, ocorre uma combinacao de um valor ne-
gativo de ny e um feixe com intensidade maior em seu centro. Isso leva a um indice de
refracdo menor no centro em relacao as extremidades, fazendo com que o meio se comporte

como uma lente divergente (Figura 1.5(b)).

Mater n]
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Frente de onda ¥
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s
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Figura 1.5: (a) Iustra os efeitos de auto-focalizagdo e (b) auto-defocalizagdo sofridos pela frente de onda
de um laser Gaussiano ao interagir com uma amostra que possua uma resposta ao quadrado do campo
elétrico (figura retirada da ref. [34]).

Logo apds o término da interagao entre feixe e amostra, deve-se aplicar a integral
de difracao de Fresnel-Kirchhoff, levando em conta o efeito de AMFE para calcular a in-
tensidade do campo elétrico no campo de observacao desejado. Para isso, consideraremos
o seguinte cenario: um feixe Gaussiano ¢é direcionado para uma amostra que é optica-
mente fina (L < z), onde a distancia entre a amostra e a origem é muito menor do que
o comprimento de onda caracteristico do feixe (L < zp). Além disso, assumiremos que
a intensidade do feixe na direcdo axial é maxima nessa regiao. Essa suposicao simplifica
a analise do problema e fornece as caracteristicas da interagdo entre o feixe Gaussiano
e a amostra opticamente fina. Essa abordagem nos permite investigar como a amostra

afeta o feixe Gaussiano e como ocorre a propagacao e difracao da luz na regiao préxima
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& amostra.

Antes de interagir com a amostra, a amplitude do campo elétrico do feixe Gaus-

siano é dada pela equagdo (1.3). Como a amostra se encontra em z = 0, o termo

itan™ (= W . 2P
tan () 1, =% = 1, pois, no foco, w(z) = wg e A9 = {/—. Dessa forma, te-
w(z) Tw?

mos que a amplitude complexa do campo antes da interacao entre laser e amostra ¢ dada

por [35]:

( :v%+y3> ( T+

2P\ w2 " 92R

gilz,y,2=0,t) =/ —5 e e , 1.2.5
(v.y )=\ = (1.2.5)
em que ¢; representa a amplitude do feixe antes de interagir com a amostra que se encontra

sobre o foco.

Logo apods o término da interagdo entre laser e amostra, momento exato que o
feixe deixe a amostra, a amplitude complexa do campo elétrico, levando em conta a fase

adicional adquirida na interagao com a amostra, no plano de saida da amostra sera [35]:

( aL) < :v%—{—y%) ( ,x3+y§)
2P T 9 B 2 o ,
ei(r,y,2=0,t) =/ —5 e 2 /. w e 21 ) o) , (1.2.6)

W

em que £, € o campo elétrico transmitido, logo apds sair pela amostra, a é o coeficiente
~ (_%) ~ .

de absor¢ao da amostra, o termo e\” 2/ representa uma atenuacao do campo devido a

absorcao pela amostra e @) representa a variacao de fase espacial do feixe, causada

pela modulacao do indice de refracao, na interacao com a amostra.

Para entendermos como se comporta o campo elétrico, nas imediacoes logo apods
a amostra, devemos usar a aproximacao de Fresnel. A aproximagao de Fresnel, também
conhecida como campo proximo, é uma aproximacao utilizada na teoria da difragdo para
descrever a propagacao da luz em regides proximas a abertura. Essa aproximacao é
aplicada quando a distancia entre a abertura e o ponto de observacao é comparavel com o
comprimento de onda da luz [22]. A aproximacao de Fresnel é especialmente 1til quando se
deseja estudar detalhadamente a interacdo da luz com objetos. Aplicando a aproximacgao

de Fresnel (campo préximo) na equagao 1.1.1, podemos rescrever o termo dp;, como:

_ 2 _ 2
dor = \/d2 + (21 —20)? + (11 —y0)? = d\/l + (xl 7 IO) + (W) . (1.2.7)
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Como o intuito da aproximacao de fresnel é observar o comportamento do campo

elétrico, transmitido, no entorno da amostra, deve-se usar uma a expansao o V1 +0b =

bV
1+ 37 % +--- com (b — 0). Desta forma dy; é escrita como:

2 2 2 2
+ + +
dy = d (1 e x°2d2y0> . (1.2.8)

Substituindo as equagoes (1.2.8) e (1.2.6) na 1.1.1 temos:

, ( 24yl T1m0 + 1Yo 27(2)+y(2)>
—ikd| 14+ — +

2d? d? 242
e, cos(n - do1)et(xo, Yo)dxodyo.
1, Y1) )\// x%+y% 120 + V1Yo 9534-?;3 ( 01)et(wo0, Yo)dzodyo
22 d? + 242

(1.2.9)

Por fim, com o intuito de entender o comportamento do campo elétrico, longe da
amostra (campo distante), deve-se aplicar a aproximagao de Fraunhofer. A aproximagao
de Fraunhofer é bastante utilizada na teoria da difracao para descrever a propagacgao da
luz em regioes suficientemente afastadas da fonte ou da abertura. Essa aproximacao é
aplicada quando a distancia entre a abertura e o ponto de observac¢ao é muito maior
do que as dimensoes envolvidas no fenomeno de difragdo [22]. Nessa aproximagao, a
frente de onda da luz é considerada plana, o que simplifica os cédlculos e permite o uso
de transformadas de Fourier para descrever a propagacao da luz. Ela ¢é aplicavel quando
a curvatura da frente de onda se torna desprezivel em relacao a distancia de propagacao

[36]. Aplicando a aproximacio de Fraunhofer (campo distante) x2 + y5 < d e fazendo as

_ 1+y1 ) _ ( OJF'!JO )
. . ~ 7 V) ») . .
seguintes consideracoes: cos(n - dp) =1, e ( 2d =e 2d = 1 e substituindo a

equagao (1.2.6) na equagao (1.2.9) podemos escrever o campo elétrico no campo distante

como [35]:

w o (B (LB ) (it
2 'Y s —
e(z1,y1) C’/dm / € w e 2R e d dy,

(1.2.10)
2p 7;77_0.}2 : al
C = [ == —ikd (*7)
€1 que 7'['w2 )\d e e

O perfil da intensidade do feixe Gaussiano no campo distante, aproximacao de
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Fraunhofer, é dado por I(x1,y1,t) = |e(x1,1)|* e pode ser expresso na forma [35],

2

o0 o0 <M> (inMJriq&(wyt)) ( ‘ x1$o+y1yo)
2 I —tK
I(x,y,t) = C/dw/e w e 2R e d dy

(1.2.11)

A equagao (1.2.11) representa o efeito da mudanga de fase adicional causada pela
variacao do indice de refracdo no padrao de interferéncia no plano de observacao. Essa
equacao ¢ aplicavel a meios nao lineares nos quais a mudanca no indice de refragao é
dependente da intensidade da luz (An = nyl). Além do efeito Kerr, que tem origem
eletronica, existem diversos outros mecanismos fisicos [37-40] que podem induzir altera-
¢oes no indice de refragado proporcional a intensidade da luz no meio [33]. Por exemplo,

podemos mencionar o efeito Kerr de origem térmica.

De acordo com a equacao (1.2.11), independentemente da origem do efeito Kerr que
estd atuando na amostra, o padrao de interferéncia observado no plano de observagao sera
o mesmo, desde que as mudancas de fase adicionais sejam idénticas [33]. Isso significa que
o efeito de deslocamento adicional sofrido pela frente de onda, devido a variacao do indice
de refragao no campo distante, é relevante apenas para a magnitude do deslocamento da

frente de onda produzido apods a passagem do feixe pelo meio.

Em resumo, a equagao (1.2.11) pode ser utilizada para calcular a distribui¢ao de
intensidade no campo distante quando h& uma variagdo do indice de refragao proporcional

a intensidade da luz, induzida por diversos mecanismos diferentes [33].

1.2.1 Variagoes do indice de refracao devido a efeitos térmicos.

Quando a nao linearidade ocorre em um liquido devido a efeitos térmicos, o indice
de refragdo do material apresenta uma dependéncia em relacao a temperatura, que é cau-
sada pela absor¢ao da energia do laser incidente. Nesse caso, surge uma distribuicao radial
de temperatura na amostra, que possui um perfil semelhante & intensidade Gaussiana do
laser. Essa distribuicao de temperatura induz uma variacao correspondente no indice de

refracdo, que também segue o mesmo perfil de variagdo da temperatura. A variacao no
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indice de refragao devido a efeitos térmicos pode ser expressa como [26]:
dn
n(r,t) =ng + d—TAT(r, t), (1.2.12)

em que ng é o indice de refragao linear, dn/dT é o coeficiente termo-6ptico e AT é o
gradiente de temperatura que serd discutido, mais detalhadamente, no Apéndice A (5).

Apos todas as consideragoes feitas, AT é dado por:

t
2P
AT(r 1) = 2 / exp |~ 45| dr (1.2.13)
s (14 ) (1+%)
‘. i

sendo P representa a poténcia do laser, a o coeficiente de absorcao da amostra, p den-
sidade do material, ¢, o calor especifico do material, w? é o raio da cintura do feixe na
amostra e t, = Z—D representa a constante de tempo térmico caracteristico. Essa cons-
tante representa o tempo de formacao do efeito de lente térmica. O termo D, que aparece
no parametro t., ¢ a Difusividade térmica da amostra, dado por D = ﬁ, com K sendo

PCp
a condutividade térmica da amostra.

Substituindo a equagao (1.2.13) na equagao (1.2.12) encontra-se o indice de re-

fracdo dependendo da temperatura em um material com linearidade de origem térmica,

dado por:
2
r
t ) p—
2Pa  dn 1
TPe 4y (1 + ) (1 - )
t. t,

O calor gerado pela absorcao de energia modula o indice de refracao de acordo com
a equagao (1.2.14), resultando em um comportamento de lente térmica no meio. O sinal
do coeficiente (dn/dT) na equagao (1.2.14) determina se o indice de refra¢do aumentara ou
diminuird com a temperatura, o que, por sua vez, determina se a amostra se comportara
como uma lente térmica convergente ou divergente. E importante ressaltar que o indice
de refracao é definido como a relagao entre a velocidade da luz no vacuo e a velocidade da
luz no meio de propagacao, indicando que um aumento no indice de refracao resulta em
uma diminuicao na velocidade da luz no meio e em um atraso na frente de onda do feixe

[41]. Esse atraso pode ser interpretado como um aumento do caminho 6ptico, que, devido
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a distribuicao de intensidade de um feixe Gaussiano, é maior na regiao central em relagao
as bordas, resultando em um comportamento de lente convergente no meio (Figura 1.5
(a)). Por outro lado, se o indice de refracao diminuir, a velocidade da luz no meio aumenta
e o feixe adquire uma fase adicional. Nesse caso, o ganho de fase é resultado da reducao
do caminho 6ptico, que é mais intenso no centro do feixe em relagdo as bordas, resultando

em um comportamento de lente divergente, como ilustrado na Figura 1.5 (b).

1.2.2 Diferenca de Fase.

Ao interagir com a amostra, o feixe Gaussiano sofre uma alteracdo no caminho
optico devido a variacdo do indice de refragdo do meio com a temperatura. Isso resulta
em diferentes trajetorias das frentes de onda do feixe, o que por sua vez causa uma
alteracao na fase relativa entre elas ao longo do raio da amostra. A Figura (1.6) ilustra
essa situacao, representando um feixe Gaussiano em uma visao lateral, na forma de um
cilindro com um gradiente de indice de refragdo. Esse gradiente é visualizado por meio

de um degradé de cores que varia do eixo (amarelo) até a superficie (azul) [42].

k4

Figura 1.6: Ilustragdo das frentes de onda de laser Gaussiano (figura retirada da ref. [42]).

Na Figura 1.6, as setas representam as frentes de onda, cujas posi¢des 71 e 79 em
relacdo ao centro do feixe estdo associadas a diferenca de fase ¢ e ¢. Essa diferenca de
fase depende do indice de refragdo n do meio na posicao correspondente (ny,ng, -+ ,n,).
Além disso, existe uma diferenca de fase entre as diferentes frentes de onda, que pode ser

calculada usando a seguinte expressao [43]:

by (1, 1) /[n rt) — n(0,t)] dz, (1.2.15)

em que ¢, (r,t) ¢ a diferenga de fase induzida termicamente, entre o centre do feixe e uma

posigao r qualquer da qual obtemos uma nova expressao substituindo a equagao (1.2.14)
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na equagao (1.2.15) dada por

APaL dn | 1

- 2qr ) ([, 20\
Apc, w dT0 <1+t>

l—exp | ——Y5— || db, (1.2.16)

2t
1
(%)

Or(1,1)

4K
e lembrando da defini¢io de t,, isolando w? = t,— e substituindo na equacio (1.2.16)

Cp
temos
. 2r2
0 1 w2
¢Te(r7 t) = ; / 7215) 1-— exXp —72t, dt’, (1217)
€0 <1 + > (1 + )
t. te
em que [43]
Pal dn
= = 1.2.1
KA dT’ (1.2.18)

em que # ¢é proporcional a diferenca de fase no feixe induzida pelo gradiente de tempera-

tura.

Na equacao (1.2.11), o termo ¢(z,y,t) representa a variagao espacial da fase do
laser devido a modulagao transversal do indice de refracdo causada pela intensidade do
laser. Esse termo, ¢(z,y,t), estd relacionado ao parametro 6 definido na equagao (1.2.18).
O valor do parametro 6 é de extrema importancia, pois determina o regime observado e

tem um impacto significativo na observagdo da intensidade do feixe no campo distante.

Quando o valor de 6 é muito grande, estamos no regime da técnica de Difracao
Conica (DC). Nesse regime, comegamos a observar o surgimento da aberragao esférica, o
que resulta na formacgao de anéis no plano de observagao. A técnica de DC sera discutida
com mais detalhes na Segao (1.3). Por outro lado, quando o valor de # é muito pequeno,

entramos no regime da técnica de Lente Térmica, que serd abordada em detalhes na Se¢ao

(1.4).
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1.3 Difracao Conica.

1.3.1 Breve Abordagem Histérica da Difracao Conica.

A formacao de padroes de distribuicao de intensidade em forma de anéis concén-
tricos no plano de observacao é um fenémeno de interesse cientifico despertado desde a
observacao pioneira de Callen em 1967. Ele observou uma distribuicao de intensidade em
forma de anéis quando um feixe laser de He — Ne passou por um liquido nao linear de
C'Sy [44]. Fendmenos semelhantes foram posteriormente observados por Durbin em 1981,
desta vez em cristais liquidos [45]. Desde entao, esses padroes de interferéncia em forma
de anel foram observados em varios outros meios nao lineares, e geralmente consistem em
conjuntos de anéis concéntricos [44-47]. A principal diferenca entre esses padroes, é que
a area central de alguns é escura, enquanto a area central dos outros é clara. Ao longo
dos anos, os pesquisadores tém buscado explicar os fendomenos observados nos padroes
de interferéncia, com base nas experiéncias realizadas [33]. Em 1984, Santamato propds
uma explicagdo para o padrao de interferéncia observado em um filme de cristal liquido,
onde um ponto brilhante era observado na regiao central. Ele descreveu a ocorréncia
de auto-modulagao de fase espacial quando um laser atravessa o filme de cristal liquido,
utilizando uma integral de difracao e discutiu o efeito da curvatura da frente de onda na
estrutura do anel [47]. Posteriormente, Yu analisou o fenémeno do ponto escuro no padrao
de interferéncia, que ocorre devido a divergéncia de um feixe Gaussiano ao passar por um
meio nao linear. Ele considerou que a auto-modulagao de fase da frente de onda do laser,
resultante da mudanca no indice de refracao causada pelo calor induzido na amostra, é
responsavel pela formagao desse ponto escuro. No entanto, nao foram discutidos detalhes

sobre a distribui¢do de intensidade no plano de observagao [48].

Deng realizou um estudo em 2005 [33] sobre a formagao e evolugao do padrao de
interferéncia quando um feixe Gaussiano atravessa um meio nao linear, que é 6pticamente
fino. Utilizando célculos numéricos baseados na integral de difracao de Fresnel-Kirchhoff,
foram obtidos resultados que demonstraram que quando o feixe Gaussiano passa por um
meio nao linear divergente, ou seja, quando o indice de refracdo ¢ modulado de forma
a divergir a frente de onda do laser, o padrao de distribuicao de intensidade no plano

de observacao consiste em uma série de anéis de interferéncia com um centro escuro e
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uma distribuicdo de tamanho maior. Por outro lado, quando o feixe Gaussiano passa
por um meio nao linear convergente, onde o indice de refragdo é modulado de maneira a
focalizar a frente de onda do laser, o padrao de distribuicao de intensidade no plano de
observacao é uma série de anéis de interferéncia finos com um ponto central brilhante e
uma distribuicao de tamanho mais estreita. Desde entao, tém surgido modelos teodricos
cada vez mais refinados para descrever o fenomeno de auto-modulacao de fase. Por
exemplo, Ramirez [49] realizou cdlculos da intensidade no campo distante considerando
diferentes aspectos: 1) posigoes da amostra em rela¢ao a cintura do feixe Gaussiano, 2)
deslocamentos de fase nao lineares maximos e 3) valores variados do indice de refragao
fotoinduzido. Um resultado importante obtido nesse estudo foi que o niimero de anéis
observados nao esta apenas relacionado com a mudanca de fase maxima, mas também com
a posicao da amostra em relacao a cintura do feixe. Além disso, em 2012, Karimzadeh
[50] desenvolveu um modelo teérico que incorpora os efeitos da convec¢do durante os

experimentos.

Em 2006, Nascimento e colaboradores [51] estabeleceram uma relagao linear entre
os calculos numéricos e os resultados experimentais, relacionando o nimero de anéis ge-
rados com o desvio de fase ocorrido em um meio nao linear. Essa relacao linear entre o
desvio de fase, a intensidade do feixe e o niimero de anéis constitui a base da técnica de

Difragao Conica.

A técnica de Difragao Conica foi introduzida em 2009 por Pilla e colaboradores
[32]. Essa técnica se baseia na contagem dos anéis que surgem no campo distante, no plano
de observagao, como resultado do efeito de Auto-Modulagao de Fase Espacial (AMFE)
induzido termicamente. O ntmero de anéis observados nessa técnica depende da fase
adicional que a frente de onda do laser sofre ao passar pela amostra, e essa relagdo entre
o numero de anéis e a intensidade do laser é linear, como demonstrado por Catunda e
colaboradores [52]. Com base nesses conhecimentos, Pilla propds a técnica de Difragao
Conica. Desde entao, essa técnica tem sido amplamente utilizada na caracterizagao de
efeitos térmicos, como a fracao de energia convertida em calor () e a eficiéncia quantica
de fluorescéncia (n), bem como na caracterizagao de efeitos eletronicos, como o coeficiente
de niio linearidade eletronica (ny) e a susceptibilidade néo linear de terceira ordem (x).
No caso de materiais com nao linearidade de origem térmica, a Difracao Conica tem sido

empregada na caracterizagao termo-6ptica em diversos materiais, como pontos quanticos
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[30, 32, 53], moléculas fluorescentes [13] e corantes naturais [54, 55]. J& para materiais com
nao linearidade de origem eletronica, a técnica tem sido aplicada em estudos envolvendo

grafeno [56], nanofolhas [57, 58], nanoparticulas [59] e nanotubos de carbono [60].

1.3.2 Abordagem Teérica da Difragcao Conica.

O efeito de AMFE ocorre quando uma amostra, ao ser iluminada por um feixe
de laser Gaussiano no modo T'E My, absorve essa radiacao, gerando calor que se difunde
radialmente e ocasiona uma variacao no indice de refracdo da amostra, que passa a ter
caracteristicas de lente, distorcendo a frente de onda feixe. Assim, quando dn/dT for
positivo, a lente serd convergente (Secao 1.2, Figura (1.5 (a))), mas quando dn/dT" for
negativo, a lente serd lente divergente (Segao 1.2, Figura (1.5 (b))). Quando o efeito de
AMFE é muito intenso (6 > 1), ele distorce a frente de onda de tal modo que surge um
padrao de interferéncia, em forma de anéis, na luz transmitida. A Figura (1.7) mostra
uma ilustracdo da formacao de anéis no perfil de intensidade, no campo distante, cujo

meio nao linear esté situado em z = 0.

Lens

Figura 1.7: Ilustra a formagcao de anéis na intensidade do feixe devido ao efeito de AMFE.

Ao modular o indice de refracdo da amostra, o feixe sofre uma deflexao transversal
a sua direcao de propagacao. Matematicamente, a equagao que descreve essa deflexao
transversal do raio que se propaga em um meio nao linear com indice de refragao An(r),
em uma distancia r do seu eixo de propagacao do feixe antes de incidir na amostra, é

dada por [46]:

L
0 [ An(r)
i) = |5 | . 1.3.1
)= |5 [ 50 s (13.1)
0
d
com An(r) = d—;AT. Devido a absor¢ao da amostra AT oc al(r). Relembrando

2
r

que a intensidade para um feixe Gaussiano ¢ dado por I(r) = Pexp <—2—2>. Ou
w
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2
r

seja, a variacdo de temperatura AT o« aP exp (—22>. Na equagao (1.3.1) o termo

w

9, r?
—An(r) o< rexp (—22> representa o ganho transversal adicional na fase da onda na
w

or

salda da amostra.

A Figura (1.8 (a)) mostra o grafico da fun¢ao Gaussiana. Ja a Figura (1.8 (b))
2

apresenta a derivada da funcao Gaussiana, dada pelo termo ;An(r) X 1 exp —2% ,
com dois valores semelhantes em ambos os lados do ponto de inflexdo da Gaussiana.
Devido a esse fato, quando um feixe atravessa um meio nao linear, seus raios emergem
paralelos, mas com diferentes fases ¢ e ¢9. Isso significa que dois raios incidentes em r; e

ro saem paralelos, W(r) = W(ry), com o mesmo vetor de onda e, portanto, irdo interferir

(26, 45].

Figura 1.8: a) fun¢do Gaussiana e b) derivada da funcdo Gaussiana com duas posigoes, ao redor
do ponto de inflexdo da fungdo Gaussiana, que possuem a mesma derivada. Figura modifica da
referéncia [26].

Essa interferéncia pode ser construtiva ou destrutiva no plano de observacao, de-
pendendo se a diferenga de fase é um multiplo par ou impar de 7, ou seja, ¢(ry) — ¢(ry) =
mm, resultando no surgimento de anéis [32]. Os padroes de anéis de interferéncia obser-
vados no plano de observacao no perfil do feixe laser apds o propagacao em um meio nao
linear devido a AMFE (induzida termicamente) sao denominados de difragao conica (Fi-

gura 1.7) ([30],[32],[13]). Normalmente, esses anéis surgem quando o efeito térmico é alto
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(¢(r,t) > 2m). Matematicamente, o numero de anéis é dado por N = ¢,,_/2w. Levando
em consideragao a interferéncia entre os raios oriundos do feixe e o termo # da equacao

(1.2.17) [52] o ntimero de anéis ¢ dado por:

aLeff dn
N=—="0o—P. 1.3.2
orKAY dT (13.2)
- 1—e ot , .
em que fizemos substituicao de L por Lesy = | ——— | que é a espessura efetiva da
o

amostra normalizada pelo coeficiente de absor¢ao da amostra e acrescentamos o termo ¢
que ¢é a fracao da energia absorvida transformada em calor. Para materiais que ndo apre-
sentam fluorescéncia, consideramos que toda a energia incidente estd sendo transformada

em calor, ¢ = 1.

No caso de amostras fluorescentes, é comum que, apos a absorcao da radiacdo em
um determinado comprimento de onda, ocorra uma posterior emissao dessa radiagao em
comprimentos de onda diferentes. Isso significa que a energia emitida ndo contribuira na
geracao de calor. No entanto, sempre haverd uma fracao da energia absorvida que sera
convertida em calor. Portanto, em amostras fluorescentes, parte da energia absorvida pelo
laser de excitacao (hc/)\) é convertida em calor, enquanto outra parte é convertida em
luminescéncia, gerando um féton com energia média de (hc/A.,) [61]. Nesse contexto, se
o material apresentar fluorescéncia, () é reescrito, levando em considera¢ao apenas um

nivel emissor, como:

A
= 1—nm , (1.3.3)

sendo 7 a eficiéncia quantica de fluorescéncia, A é o comprimento de onda de excitacao e

Aem € 0 comprimento de onda de emissdo médio, dado por:

TAION d
(Aem) = 22—, (1.3.4)

A1
T 100 dA
A2

No caso de sistemas fluorescentes, geralmente ha uma diferenca de energia entre o processo

de excitacao e o de emissao, que é dissipada para o ambiente na forma de calor através

exc

{Aem)
energia média emitida e a energia de excitacao, é conhecido como "defeito quantico'. Para

da emissao de fonons. Na literatura, o termo , que representa a razao entre a

amostras que apresentam luminescéncia, é necessario levar em conta o defeito quantico,
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exc

<A€m> '

nivel emissor (estado excitado) decaem radiativamente, é necessario considerar também

o que leva a p = 1 — Além disso, se nem todos os elétrons que chegam ao
a eficiéncia quantica de fluorescéncia 7. Dessa forma, a fracdo de energia absorvida pela

amostra e convertida em calor pode ser expressa pela equagao (1.3.3).

Um estudo realizado em 2009 por Pilla e colaboradores [32] trouxe importantes
descobertas sobre a modificagao do perfil de distribuigao da intensidade do feixe de luz em
relacdo a variacao da poténcia. Através de calculos numéricos, os pesquisadores puderam
observar e quantificar essas alteragoes. Na Figura 1.9 (a), é possivel visualizar o perfil
de distribuicdo da intensidade do feixe para diferentes niveis de poténcia. Conforme a
poténcia do feixe de excitacao aumenta, verifica-se uma mudanca significativa na forma

do perfil, indicando uma influéncia direta da poténcia na distribuicao da luz.

LY 0.06 {a}
3 |
a,
5’. 0.04 |
7 I(r) ‘

o 0.02 A |

o 20 40 61 &0 100 || ‘ | II |

| |

Ps (mW) I|

Figura 1.9: (a) Predi¢do numérica da intensidade em fungdo da poténcia de excitacdo do laser. (b)
relagdo do nimero de anéis em funcdo da poténcia (Figura retirada da ref. [32]).

Na Figura 1.9 (b), os resultados dos célculos numéricos revelam um comporta-
mento linear no aumento do nimero de anéis de interferéncia em relagao a poténcia do
feixe. Isso significa que, a medida que a poténcia aumenta, mais anéis de interferéncia
sdo formados no plano de observacao. Utilizando a equagdo (1.3.2) que descreve a rela-
¢ao linear entre N versus P, pode-se definir o coeficiente angular da reta, como sendo o

parametro 3 dado por,

al, dn
8= fr G

T KA dT (13.5)

onde parametro § possui uma importancia fundamental na aplicagdo da técnica de Difra-

¢ao Conica (DC).

Essas descobertas sao extremamente relevantes, uma vez que proporcionam uma
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compreensao mais aprofundada dos efeitos da poténcia do feixe e contribuem para o
desenvolvimento de técnicas de caracterizagao termo-6ptica de amostras liquidas [13, 30,

31].

1.4 Técnica de Lente Térmica (LT).

1.4.1 Abordagem tedrica da Técnica de Lente Térmica.

A técnica de lente térmica (LT), é baseada na absorcao de luz por uma amostra,
resultando em uma alteracao em seu estado térmico. Essa técnica permite a deteccao de
processos nao radiativos que estao relacionados a fracao da energia absorvida e convertida
em calor [62]. Nem toda a luz absorvida é emitida de forma radiativa, o que provoca uma

mudanca na temperatura da amostra devido a energia convertida em calor.

Na técnica de LT, a amostra é aquecida pela radiacao de um feixe laser de exci-
tacdo com um perfil gaussiano no modo T'E My, conforme ilustrado na Figura 1.3. Esse
aquecimento local na amostra atua como uma fonte de calor, resultando em uma dis-
tribuigdo radial de temperatura AT(r,t), que é obtida através da resolugao teérica da

equacao de difusdo do calor 5.

" (estado estacionario)

6
5_
4

o AT
(8]

/o,
Figura 1.10: A Figura ilustra a distribuicao radial da temperatura em relagido ao raio (r) da
amostra, considerando a cintura do feixe de excitagdo we. A variagao da temperatura (AT) é
representada para diferentes tempos de exposi¢ao, incluindo o tempo caracteristico de formacao
da lente térmica (). Figura retirada da referéncia [63].

A Figura (1.10) ilustra que o aumento do tempo de exposi¢ao do feixe de exci-

tagdo na amostra resulta em um aumento na variacao da temperatura (AT (r,t)). Esse
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comportamento continua até que seja atingido um estado estacionario, em que AT'(r,t)
alcanca um valor maximo. Nesse ponto, a taxa de geracao de calor dentro da amostra
iguala-se a taxa de resfriamento. A variagdao gradual da temperatura na amostra leva a

uma variacao no indice de refragdo com um formato espacial semelhante ao de uma lente.

Dessa forma, quando um segundo feixe laser atravessa a amostra, com um diametro
maior do que o feixe de excitagao, ele sofre uma modificacao em seu caminho éptico. Essa
alteragdo do indice de refracao faz com que a amostra se comporte como um elemento
optico, resultando em um atraso ou avancgo de fase do feixe de prova. Como a formagao

da "lente"é resultado de efeitos térmicos, ela é conhecida como lente térmica.

A variacao do indice de refragdo devido ao gradiente de temperatura na amostra
resulta em um efeito semelhante a uma lente, causando uma diferenca de fase no feixe
de prova. Essa variacdo pode ser expressa pela equacao (1.2.12). O sinal do pardmetro
dn/dT na equagao (1.2.12) dita o comportamento da LT. Quando dn/dT for positivo, a
lente serda convergente (Secao 1.2, Figura (1.5 (a))), mas quando dn/dT for negativo, a

lente sera lente divergente (Secao 1.2, Figura (1.5 (b))).

O fendmeno conhecido como lente térmica (LT) foi inicialmente descoberto por
Gordon e colegas em 1965 [64]. Esses pesquisadores observaram que a insergdo de uma
amostra transparente na cavidade de um laser de He-Ne causava uma alteragao na inten-
sidade do sinal do laser, resultando em uma divergéncia do feixe ao atravessar a amostra.
Desde entao, varios estudos tém sido realizados para entender e descrever esse efeito, além
de desenvolver um aparato experimental sensivel a pequenas absor¢oes e transientes de

baixa intensidade.

Diversos pesquisadores, como Whinnery e Hu [65], Sheldon e colaboradores [66],
e Shen e colaboradores em 1992 [67], contribuiram para o desenvolvimento de modelos
tedricos e propuseram um aparato experimental amplamente utilizado atualmente. Essa
abordagem envolve o uso de dois feixes: um feixe de excitagao de alta intensidade que
induz o efeito de LT e um feixe de prova de baixa intensidade que avalia o efeito causado
pela fonte de excitacao. Essa configuragao experimental, conhecida como feixe duplo no
modo descasado, requer o posicionamento da amostra na cintura do feixe de excitagao,
afastada por uma distancia Z; da cintura do feixe de prova, conforme ilustrado na Figura

(1.11).
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Plano do
Detector

AMOSTRA
1

Figura 1.11: Arranjo geométrico dos feixes de excitacdo e prova na configuracio de lente térmica
com feixe duplo no modo descasado. Z; é a distancia da amostra a cintura do feixe de prova.
Zo é a distancia da amostra ao plano do detector, sendo muito maior que o parametro confocal
Z. do laser de excitagao. woe € wop sao os raios dos feixes de excitagao e prova, enquanto wy é o
raio do feixe de prova na posi¢do da amostra. Figura retirada da ref. ([68]).

Na Figura (1.11), é possivel observar que os feixes de excitagao e prova, localizados
em uma certa posicdo da amostra, possuem didmetros distintos, sendo o feixe de prova
o de maior didmetro. A distancia percorrida pelo feixe de prova no campo distante é
determinada pelo parametro Z,, enquanto Z; representa a distancia entre a amostra e
a cintura do feixe de prova. As linhas pontilhadas vermelhas representam a resposta da

lente térmica formada pelo feixe de prova apods passar pela amostra, podendo apresentar

um sinal convergente ou divergente, dependendo do sinal de (dn/dT).

No trabalho de Shen e colaboradores em 1992 [67], foi desenvolvida uma expressao
para a intensidade do feixe de prova no centro do detector, utilizando a teoria de difragao

de Fresnel-Kirchhoff. Essa expressao é dada por

2
1 2mV

te
[(1+2m)2+V2]-2—t+1+2m+V2

(1.4.1)

A equagao (1.4.1) descreve a variagdo temporal do sinal de LT no detector, em

que I(t) é o sinal transiente, 1(0) o sinal transiente quando ¢ ou @ for zero, no qual 6 é a

2
oe

4D
(onde a amostra

éa

diferenca de fase induzida pelo feixe de prova apds ter atravessado a amostra, t, =

2

rapidez que a LT é formada e depende da cintura do feixe de excitacao w;,

é posicionada) e da difusividade térmica (D) do material analisado e os pardmetros m e

2
w

V sao dependentes da montagem experimental da técnica e sao dados por m = < P ) e
Woe
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Z
V= —1, em que Zy > Z.. Sendo a w, o raio do feixe de prova na posicao da amostra, Z;

Ze
a distancia entre a cintura do feixe de prova até a posi¢ao da amostra, ou seja, distancia
2
W
. . . ~ 0
entre as cinturas dos feixes de excitagao e de prova (forma “descasada”), Z. = 3 Lo

p
parametro confocal é a distancia confocal do feixe de prova, A, o comprimento de onda

do laser de prova e Z5 a distancia da amostra até o detector.

O parametro 6 que aparece na equagao (1.4.1) é o mesmo que aparece na equagao
(1.2.17) e é proporcional a diferenca de fase induzida pela LT. Ao contrério da técnica de
DC Secao (1.3.2), em que o valor de 6 é muito alto (6 > 1), devido aos altos valores de
Poténcia P, resultando em uma forte distor¢ao na frente de onda do laser e a formagcao
de anéis concéntricos no plano de observagao, a técnica de Lente Térmica opera em um
regime de poténcia significativamente mais baixo. Devido & baixa poténcia (6 < 1), nao
sao observadas distor¢oes acentuadas na frente de onda do laser e o surgimento de anéis
é suprimido. No entanto, mesmo uma leve distor¢ao na frente de onda é suficiente para

induzir o efeito de Lente Térmica. Matematicamente o 6 para a equacao (1.4.1) é dado

oPL,,, (dn
__oPLy, , 14.2
f K\, 7 (dT) (1.4.2)

por:

A equacgao (1.4.2) normalmente é reescrita sendo normalizada pela poténcia ab-

sorvida (ozPLe ; f) e escrita como:

0 1 dn
O="0PL. T KN (dT) =0 (143)

onde © é a amplitude do sinal de L'T normalizado por (aPLe ; f>. Como pode ser visto na
equagao (1.4.3), o parametro 6 depende da constante C' e ¢. O termo C' é uma constante
que depende do comprimento de onda do feixe de prova, da condutividade térmica do
material e do coeficiente termo-6ptico. Ja o termo ¢ e dado pela equagao (1.3.3) e estd

sujeita a todas as consideragoes feitas na Segao (1.3.2).

1.5 Interferometria Optica.

O desenvolvimento da interferometria 6ptica teve inicio no século XVIII e esta in-

timamente relacionado com a histéria da éptica ondulatéria. Antes do século XIX, muitos
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cientistas acreditavam que a luz se comportava como uma particula, conforme proposto
por Isaac Newton, e que a reflexdo e a refracdo podiam ser explicadas por esse modelo.
No entanto, outros cientistas, como Robert Hooke e C. Huygens, argumentavam que a
luz tinha propriedades de uma onda, e Huygens conseguiu demonstrar, usando o modelo
ondulatorio, os fendomenos de reflexao e refragdo da luz. A ideia da natureza ondulatéria
da luz ganhou mais aceitacdo depois que Thomas Young demonstrou o fendmeno de in-
terferéncia em 1801 e Augustin Jean Fresnel explicou o fenomeno de difragdo alguns anos
depois. Esses fendomenos nao podiam ser explicados pela teoria corpuscular de Newton

69].

A interferéncia é um fendomeno fundamental para a éptica, e foi por meio dela que
se comprovou a natureza ondulatéria da luz. Com base no fendmeno de interferéncia o
interferometro 6ptico foi desenvolvido para avaliar as mudancgas nos padroes de interferén-
cia criados por uma ou mais fontes de luz. O primeiro interferémetro foi desenvolvido por
Albert A. Michelson e ficou conhecido pelo experimento de Michelson-Morley, que buscava
comprovar a existéncia do éter luminifero e teve um impacto extremamente significativo
na fisica moderna. Desde entdao, muitos outros interferometros foram desenvolvidos ou
adaptados, dentre os quais podemos destacar, os interferometros de, Fabry-Perot e Mach-
Zehnder, dentre outros. Isso permitiu o desenvolvimento de varias técnicas interferomé-
tricas com aplicagoes em astronomia (destaque para a deteccao de ondas gravitacionais),

metrologia e espectroscopia [69].

No campo das técnicas espectroscopicas, os interferometros permitem a determi-
nacao precisa de propriedades fisicas e épticas de materiais transparentes, como o indice
de refracao, o coeficiente de expansao térmica e o coeficiente termo-otico, causando um

grande impacto nas pesquisas que envolvem a caracterizacao de materiais [68].

1.5.1 Principio da Superposicao.

O fendmeno da superposi¢ao de ondas eletromagnéticas ocorre quando duas ou
mais ondas se encontram e se sobrepoem em uma regiao especifica do espaco. Esse efeito
pode ser descrito pelo principio da superposicao, que também é conhecido como interfe-
réncia. Quando as ondas se encontram, elas geram uma onda resultante que é igual a soma

algébrica das perturbacoes de cada onda, podendo ser construtiva ou destrutiva. Apos
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a interagado, as ondas seguem em suas dire¢oes originais, mantendo suas caracteristicas
iniciais [70].

Devido ao principio da superposicao é possivel calcular o campo elétrico resultante
—
E da interacao das ondas que se sobrepoem na mesma regiao do espacgo. Isso ¢é feito

— — —
somando-se os campos elétricos de cada onda individualmente, ou seja, £ = Fy + Fy +

.-+ E, [36, 70].

Conhecer as propriedades das ondas, como polarizacao, amplitude, fase e frequén-
cia, é importante para entender sua influéncia na regiao do espago em que as ondas se
sobrepoem. Dessa forma, a interferéncia entre diferentes ondas s6 ocorrera se os diferentes
trajetos da luz tiverem a mesma origem na fonte e, portanto, apresentarem as mesmas

fases de oscilacao, o que denota uma fonte coerente.

1.5.2 Interferéncia de duas ondas monocromaticas.

O principio da superposi¢cao permite construir o campo elétrico E , gerado por
ondas eletromagnéticas, monocromaticas e coerentes, em uma regiao arbitraria do espaco,
a partir dos campos individuais das ondas eletromagnéticas, Fy, Es, - -- , E,, geradas por
fontes independentes. Considerando duas ondas eletromagnéticas planas e linearmente
polarizadas, podemos escrever os campos eletromagnéticos como:

E =E, -¢l(fmwtts) (1.5.1)

1 01

E, = B, - (R 7wite) (1.5.2)

2 02

—> — . " — —

em que E, e I, representam as amplitudes dos campos eletromagnéticos, k, e k, 0s
vetores de onda, w a frequéncia angular e, €, e ¢,, representam as fases adicionais adicio-
nadas nos campos elétricos. Embora as duas ondas tenham a mesma frequéncia angular

—  —> ~ . . . .

w, seus vetores de onda K, e Kk, podem nao ser iguais, pois eles dependem do meio no qual
as ondas estao se propagando. Isso ocorre porque o médulo do vetor de onda é dado por
|k| = nk, onde “n” representa o indice de refracdo do meio onde a onda eletromagnética

se propaga.
2 . ~ - - . . ~ .
O campo resultante F, vem da superposicao de E, e E, , ou seja, da adicao vetorial
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E= E: + E; . Dessa forma, podemos escrever o campo resultante E como:
B El"ei@?l’.?-&-el) +l?_02)_ei(li_2)~?+62) ot (1.5.3)

onde os termos e (A T+e1) ¢ (i(T+es) representam a fase espacial do campo elétrico, e

e ™! representa a parte temporal.

Embora nao seja possivel medir diretamente o campo elétrico por meio de detecto-
res experimentais, é possivel medir a média temporal da intensidade I de uma onda. Essa
grandeza fisica estd relacionada com a energia transportada pelo feixe de luz e depende

do quadrado da amplitude da onda. Matematicamente, temos [36]:
—2
I =eoc(|E|), (1.5.4)

—

em que €y é a permissividade do vacuo e ¢ a velocidade da luz no vacuo. Como o E é um
, . . , 2

numero complexo, podemos utilizar a propriedade do quadrado do médulo <|z| =z- Z*)

Logo, a equagao (1.5.4) pode ser reescrita como:

I =coc(E+ E) =eoe{(E, + E,) - (B + E)), (1.5.5)
logo
—> 2 — 2 ——> ——>
I =cocl|E,| +|B| + E,E + E,E,), (1.5.6)

e substituindo a equacao (1.5.4) na equacao (1.5.6) tem-se:

—  —

I=1 +1,+cc(E -E +E,-E). (1.5.7)

Rescrevendo os dois ultimos termos da 1.5.7, que trata-se de dois produtos esca-

lares, com o auxilio da equacoes 1.5.1 e 1.5.2 temos:

E B = (B, E.)-l@-m)meyre) (1.5.8)

02 01

—~
¥)
=%

(1.5.9)
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e substituindo os termos das exponenciais por 9:
b= (R —R) T+ (e, —2), (1.5.10)

em que o representa a diferenca de fase entre as ondas. Supondo que E_O: e E—’O; sao
paralelos, substituindo as equacoes 1.5.4 e 1.5.10 nos dois ultimos termos da 1.5.7, e
utilizando e + e~ = 2cos(4), pode-se escrever a intensidade da equacio 1.5.7 seguinte

maneira:

I=1+1,+2/I -1, -cos(d), (1.5.11)

onde o ultimo termo, da equagao (1.5.11) é o resultado da mistura dos campos E e E; ,
variando com a diferenca de fase espacial entre os campos e dando origem ao fenémeno

de interferéncia [71].

Ao analisar a equagao (1.5.11), é possivel perceber que o termo de interferéncia
pode causar um aumento ou diminui¢cao na intensidade total da onda, dependendo se
cos(d) é maior ou menor que zero. Dessa forma, a intensidade total atinge seu valor
maximo em situacgoes de interferéncia construtiva, quando 6 = 2mm, pois devido ao
ultimo termo da equagao (1.5.11) a I,,4, € maior que a soma das intensidades dos campos
individuais. Ja em situagoes de interferéncia destrutiva, a intensidade total atinge seu
valor minimo quando § = (2m + 1), pois o ultimo termo da equagdo 1.5.11 faz com que
a Iq: seja menor que a soma das intensidades dos campos individuais. Para ambos os
casos de interferéncia m é um nimero inteiro positivo, 1, 2, 3, ---. A Figura 1.12 mostra

como a intensidade I estd variando com a diferenca de fase espacial 9.

— 1 _11+12+2\f:[|f2

max

I]ruu = Il + Ig_ 2 \":!1!2

| \ | | | | -5
—57 3w —-—mT 0 T 3w S

Figura 1.12: Intensidade dos campos superpostos em uma certa regiao do espaco em fungéo da diferenca
de fase (figura retirada da ref. [36]).

_— —

No caso particular, quando as amplitudes das duas ondas sao iguais, E,,

o
isto é, I, = I, = I, e utilizando a identidade trigonométrica (1 + cosé§) = 2 cos” 2), a
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equagao (1.5.11) reduz-se a forma:

4]
I = 41, cos? <2> . (1.5.12)
A Figura (1.13) mostra como a intensidade [ esté variando com a diferenga de fase espacial

d de acordo com a equagdo (1.5.12).

-7 0 T 3 B

—57 3w S

Figura 1.13: Acima, a intensidade associada ao cosseno-quadrado e a diferenca de fase. Abaixo, uma
idealizacdo das franjas de interferéncia associado ao cosseno-quadrado na interferéncia de duas ondas
eletromagnéticas (figura retirada da ref. [36]).

A Figura 1.13 representa um padrao de interferéncia, que faz mensao ao padrao

de franjas claras e escuras, conhecida como padrao de interferéncia, que surge em um

anteparo.

1.5.3 Interferometro de Mach-Zehnder.

Em algumas aplicagoes, é necesséario criar um arranjo 6ptico em que dois feixes de
luz viajem por caminhos Opticos diferentes antes de serem recombinados para produzir
um padrao de interferéncia [69]. O padrao de interferéncia levou ao desenvolvimento de
uma série de interferometros que utilizam dois feixes de luz, como os interferémetros de
Michelson, Mach-Zehnder e Sagnac [71]. Esses dispositivos interferométricos costumam

dividir a frente de onda do laser de diferentes maneiras e configuracoes.

O interferometro de Mach-Zehnder (IMZ), proposto por Ludwig Zehnder em 1891
e posteriormente modificado por Ludwig Mach em 1892 [25], é utilizado para medir a
diferenca de fase entre dois feixes de luz, em que um dos feixes tem seu caminho 6ptico
alterado pela presenca de uma amostra [72]. A estrutura bésica do interferometro de

Mach-Zehnder é composta por dois divisores de feixe (50% do feixe é refletido e os outros
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50% transmitido) e dois espelhos refletores, como ilustrado na Figura 1.14. O feixe de luz
coerente proveniente do laser é colimado e passa pelo primeiro divisor de feixe DF}, onde
sua frente de onda ¢é dividida em dois percursos 6pticos, um em cada ramo. Os dois feixes
divididos sao refletidos pelos espelhos F; e E5 e recombinados no segundo divisor de feixe
DF,, produzindo um padrao de interferéncia que pode ser observado em qualquer um dos

detectores (DT} ou DT3) ao variar a posi¢ao de um dos espelhos [71].

Laser

Figura 1.14: Unidade bésica do IMZ (figura retirada da ref. [72]).

O IMZ vem sendo utilizado para determinar o indice de refragao [73] e o coeficiente

n
termo-6ptico (dT) [74] de amostras transparentes.

1.5.4 Determinacao do coeficiente termo-6ptico utilizando o in-

terferometro de Mach-Zehnder.

A diferenca de fase § é o parametro essencial na analise de interferéncia em um
interferometro 6ptico, conforme a equagao (1.5.10). O primeiro termo de 8, (k, — k,) - 7,
estd relacionado a diferenga no caminho éptico (Ad) das duas ondas, enquanto o segundo
termo ¢ a diferenca de fase inicial, que é comumente considerada nula, ou seja (¢,—¢, = 0).
A diferenca no caminho 6ptico pode ocorrer quando as duas ondas se propagam em meios
opticos diferentes ou quando o percurso éptico dos feixes é diferente, mesmo se o meio for
o mesmo. O primeiro caso é encontrado no interferémetro de Mach-Zehnder (IMZ), que
consiste basicamente na interferéncia de dois feixes em que um passa pelo ar e outro por
um material com indice de refracdo n. A mudanca de caminho 6ptico entre os dois feixes

gera um padrao de interferéncia, como ilustrado na Figura (1.15). Ja o segundo caso é

observado no interferometro de Michelson.
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Figura 1.15: A figura ilustra o padrao de interferéncia resultante da interposigdo da amostra em um dos
bragos do interferdmetro.(Figura retirada da ref. [23]).

O padrao de intensidade observada na interferéncia de duas ondas, como ilustrado
na Figura (1.15), com mesma amplitude é descrita pela equagao (1.5.12) e é valida tanto
para o interferometro do tipo Mach-Zehnder e Fabry-Pérot. Lembrando que 7 = L7, nde
L representa a espessura da cubeta, logo as diferencas de fase nesses interferémetros sao
descritas por [74]:
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Ab="(n—1)L, (1.5.13)

em que n representa o indice de refragao da amostra e A o comprimento de onda no vacuo.
Para o caso em que a propriedade fisica variavel do experimento seja a temperatura, tanto
o indice de refracdo n quanto o comprimento do material L serao alterados, de modo que
a fase Ad se torne dependente da temperatura. Devido a variacao na temperatura, tanto

n quando L devem ser corrigidos. Essa correcao é dada por:

dn
n=n,+ d—TAT (1.5.14)
e
L=1L,14«a,AT) (1.5.15)

em que ng e Lg sao indice de refragdo e comprimento da cubeta, respectivamente, na tem-
peratura inicial, o, € o coeficiente de expansao térmico, e AT a variagao da temperatura.
A diferenga de fase AJ(T') induzida pela temperatura pode ser obtida por meio do cal-
culo da diferenga de temperaturas A§(T) = §(Tg) — §(T4) entre dois pontos distintos no
padrao de interferéncia, em que um deles esta localizado no maximo e o outro no minimo.

Substituindo as equagoes (1.5.14) e (1.5.15) em (1.5.13), podemos escrever a fase geral
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d(T4), como:

2 d
(S(TA) = %Lg |f’L0 + d% (TA — T) — 1] . [1 + ar (TA — T)] . (1516)
- dn 2
Desenvolvendo a equagao (1.5.16) e desprezando o termo a7 (Ty —T)” em re-
lagao a temperatura, a fase Ad(7T4) é dada por:
2m dn
5(TA) = TLQ (no — 1) + (no — 1)OéT + dfT . (TA — T) . (1517)
e para a temperatura Tz como
2m dn

Nas equagoes (1.5.17) e (1.5.17) deve-se utilizar a aproximacao de 1* ordem, des-
prezando os termos de 22 ordem (T4 — T)* e (s — T)*. Nos termos de segunda ordem,

n
em ambas equacgoes, aparece o termo aTd—T. Para materiais liquidos dn/dT é da ordem

de 107 ¢ a,., do material da cubeta, é da ordem de 1075, Logo, o termo aTd—; é da or-
dem de 1071, sendo desprezado por ser muito menor em relacio aos termos de 1% ordem.
Para calcular a diferenca de fase espacial Ad para diferentes temperaturas no padrao de
interferéncia, basta a subtracdo entre as equagoes (1.5.17) e (1.5.18). Logo, Ad(T) é dada
por

2w dn

Aé(T) = 7[;0 [(no — 1)OéT + CZT’] . (TB — TA) . (1519)

Conforme observado, a equagao (1.5.19) mostra que ¢ dependem da diferenca de
temperatura entre um vale (7',) e um maximo (7',) do padrao de interferéncia, indicando

que as diferencas de fase serdo multiplos inteiros de w. Portanto, ao considerar que

AN(T) =mm, comm =1,2,3,---, a equagao (1.5.19) pode ser reescrita, como
dn A
-1 — =m—— 1.5.20
(0 = Dy + G = moy 7 — (1.5.20)

Na equagao (1.5.20) o termo (ng — 1)a,. é desprezado, devido ao fato de a,. ser
da ordem de ~ 107% ou seja, 100 vezes menor que dn/dT, que é da ordem de ~ 10~*.

Desprezando o primeiro termo, do lado esquerdo, da equagao (1.5.20), podemos reescreve-
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14, como

dn A

L N 1.5.21
dT ~ ""2NAT,, (1.5.21)

onde T, em que AT, , representa a diferenca entre um méximo e minimo consecutivo

de temperatura e m ¢ a diferenga entre um méximo e minimo subsequente (m = 1).

A equacao (1.5.21) descrita em [74] estabelece a relagdo entre as diferencas de
temperatura AT, ,, obtidas por meio dos padroes de interferéncia no interferometro de
Mach-Zehnder, com o pardmetro termo-6tico dn/dT. Através da equagao (1.5.21) é pos-

sivel calcular o coeficiente termo-6ptico em amostras liquidas.
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Capitulo 2

Técnicas Experimentais

Neste capitulo sao apresentadas as técnicas experimentais utilizadas e seus respec-

tivos procedimentos de calibragdo com um material conhecido na literatura.

2.1 Interferéometro de Feixe Duplo de Braco Unico.

A medida do coeficiente termo-6ptico (dn/dT) é de grande importancia na aplica-
¢ao das técnicas de DC e LT. Neste trabalho, utilizou-se um interferémetro de feixe duplo
de brago unico, semelhante ao interferometro de Mach-Zehnder, para realizar a medida

do (dn/dT).

A configuragdo experimental adotada neste estudo é similar a ilustrada na Figura
(2.1). O sistema emprega um laser de diodo com comprimento de onda de 532 nm, que
é direcionado para um divisor de feixe (DF1) feito de vidro. Devido as suas superfi-
cies planas e paralelas, o DF1 permite que o feixe de luz seja refletido em intensidades
quase iguais. Nessa configuracdo, a luz do laser incide na primeira e segunda face do
DF1, gerando dois feixes separados, identificados como caminho 1 e caminho 2, conforme

representado na Figura (2.1).

No caminho 1, o feixe é refletido na primeira face do DF1, atravessa a amostra e
sofre reflexdes na primeira e segunda face do divisor de feixe DF2. A primeira reflexao no
DF2, proveniente do caminho 1, é desprezada, enquanto a segunda reflexao é direcionada
para o fotodetector Mach-Zehnder (FDMZ). Ja no caminho 2, o feixe é refletido na segunda
face do DF1, ndo interage com a amostra e sofre reflexdes nas primeira e segunda faces do

DF2. A primeira reflexdo no DF2, proveniente do caminho 2, é direcionada para o FDMZ,
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enquanto a segunda reflexdo tem uma parte que é desprezada e outra parte direcionada
para um detector de normalizacdo (DN). O detector de normaliza¢do tem como fungao

corrigir qualquer flutuagao na intensidade do laser.

Apés todas essas reflexoes, os feixes provenientes dos caminhos 1 e 2 se encontram
na primeira face do DF2, apresentando uma diferenca de fase determinada pela equagao
1.5.19, e seguem juntos até o FDMZ, onde a interferéncia gerada pela interacao desses

feixes é detectada e analisada.

Figura 2.1: A Figura apresenta o esquema experimental do interferémetro utilizado, onde DF1 e DF2
representam os divisores de feixe, e FDMZ e DN sao os fotodetectores de silicio (Figura adaptado de
[74]).

A Figura (2.2) representa uma fotografia do experimento descrito na Figura (2.1),
onde um suporte em forma de U é fixado sobre uma ceramica, visivel como um quadrado
branco no centro da imagem. O liquido presente no suporte provoca modificagdes no
percurso 6ptico devido a flutuagoes no indice de refracao, resultando em alteragoes no

caminho optico.

Figura 2.2: Mostra uma foto do interferémetro similar ao interferometro de Mach-Zehnder. Na figura
temos um suporte de cobre, em forma de U, contendo uma cubeta com &gua destilada utilizada na
calibracao do sistema.
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Na medida interferométrica a medida que a temperatura da amostra é modificada,
através do Peltier, ocorrem variagoes no indice de refracdo (n) e no percurso 6éptico (L)
devido ao efeito termo-6ptico. Essas alteracoes resultam em mudancas na diferenca de
caminho 6ptico e, consequentemente, na diferenca de fase. Esse fendmeno de interferéncia
destrutiva e construtiva produz um padrao de franjas de interferéncia, como ilustrado na
Figura (2.3), no fotodetector Mach-Zehnder (FDMZ). O padrao de interferéncia observado
no FDMZ é obtido por um médulo de aquisigao de dados (DAQ) e analisado por um

computador equipado com o software LabVIEW.
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Figura 2.3: O padrao de franjas de interferéncia é observado no interferometro de feixe duplo de brago
tnico quando utilizado com uma amostra de dgua destilada.

Ao utilizar a Figura (2.3), podemos identificar os pontos de maximo e minimo
das franjas de interferéncia geradas pelo interferometro de feixe duplo de braco tnico
quando a temperatura ¢é variada. Esses pontos fornecem informacoes sobre a diferenca de
temperatura AT, , entre um ponto de maximo e minimo, consecutivos, interferometro.
Em seguida, substituimos o valor de AT, na equagao (1.5.21), que relaciona a diferenca
de fase com o coeficiente termo-6ptico. Dessa forma, podemos determinar os valores do
coeficiente termo-éptico em funcao da temperatura. Os valores obtidos para o (dn/dT)

da dgua destilada em diferentes temperaturas sao apresentados na Figura (2.4).
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Figura 2.4: Coeficiente termo-éptico para dgua destilada obtido com o Interferémetro de duplo feixe de
brago tinico (circulos pretos) e um refratémetro comercial (circulos brancos).

No gréfico da Figura (2.4), podemos observar a comparagao entre os resultados
obtidos para a agua destilada utilizando duas técnicas diferentes: o interferometro de
duplo feixe de brago tnico (representados pelos circulos preenchidos com a cor azul) e um

refratémetro comercial de alta precisdo (representados pelos circulos sem preenchimento).

No caso do interferometro, utilizou-se uma cubeta de espessura de 1 mm e a
faixa de temperatura variou de 22 °C a 50 °C. Os circulos azuis indicam os valores do
(dn/dT) determinados por meio da substitui¢ao da diferenca entre os maximos e minimos

do padrao de interferéncia (AT),,,) na equagao (1.5.21). Ja os circulos vazios representam

MZ
os resultados obtidos com o refratometro comercial de alta precisao (Atago RX5000-«),
que possui uma técnica propria para medir o coeficiente termo-éptico. As barras de
erro presentes nos resultados do interferdbmetro representam as incertezas associadas a

obtengao de AT,,,, considerando as flutuagoes no padrao de interferéncia.

A andlise do comportamento do coeficiente termo-éptico (dn/dT") na Figura (2.4)
revela uma diminuicdo desse coeficiente com o aumento da temperatura. Essa diminuicao
estd ligada as propriedades térmicas da dgua, uma vez que a temperatura exerce certa
influéncia sobre o indice de refracio (n) desse material. A medida que a temperatura se
eleva, as moléculas de dgua adquirem energia térmica, levando a um aumento no grau de
agitacao e vibragao dessas moléculas. Esse aumento na agitacao térmica gera uma reducao

nas interagoes entre as moléculas de agua, resultando em uma diminuicao da densidade
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média do meio. Consequentemente, ocorre uma alteracdo no caminho 6ptico percorrido
pelos feixes de luz no interior da amostra. Essa diferenca no caminho 6ptico entre os

feixes de luz impacta diretamente o padrao de interferéncia observado no interferometro.

A comparagao feita na Figura (2.4) entre os resultados obtidos pelos dois métodos
permite avaliar a concordancia entre as medicoes e a precisao do interferometro de duplo

feixe de braco tinico na determinacao do coeficiente termo-6ptico da agua destilada.

2.2  Técnica de Difragao Conica (DC).

A técnica de DC é baseada no ntimero de anéis de interferéncia que surgem no
plano de observacao, no perfil do feixe laser, apds a propagacao em um meio nao linear
induzido termicamente devido a AMFE (induzida termicamente). Normalmente, esses
anéis surgem quando o efeito térmico é alto (A¢(r,t) > 2m). Com essa técnica é possivel
medir o ¢ e calcular a n de amostras liquidas. A Figura 2.5 ilustra de forma simplificada

o aparato experimental empregado na coleta de dados na técnica de DC.

M,

Figura 2.5: Tlustra o aparato experimental utilizado na Técnica de DC, onde P representa o Polarizador,
D, e D5 sdo os detectores, B.S é o divisor de feixe, SM é o motor de passos, L é a lente convergente, M;
e M sao os espelhos, e C' a cubeta contendo a amostra.

Ao ligarmos o laser, o feixe gerado é manipulado de tal forma a incidir perpendi-
cularmente sobre um polarizador que esta acoplado a um motor de passo, que por sua vez

é controlado pelo médulo de aquisicao de dados (NI myDAQ), que controla a intensidade

do feixe através da rotagao do polarizador. O motor de passo a cada vez que o programa é
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executado promove uma rotacao de 90° do polarizador, variando a intensidade do feixe de
um valor minimo até o valor maximo. Logo apds passar pelo polarizador o feixe Gaussi-
ano ¢ guiado até um divisor de feixe onde tem uma parte refletida e uma parte refratada.
A parte refletida é manipulada para incidir em um fotodetector (D;), Figura (2.5). Este
fotodetector é responsavel por coletar os valores de intensidades do feixe antes de pas-
sar pela amostra. A outra parte do feixe, refratada, passa por uma lente convergente e
logo em seguida atravessa a cubeta contendo a amostra, que esta posicionada préximo a
posicao focal da lente. Ao passar pela amostra o feixe é direcionado em direcao a iris, e
por fim chega em um outro fotodetector (Ds) (Figura (2.5)) que verifica a intensidade do
feixe em um ponto central. Esses dois fotodetectores fornecem os dados para o moédulo
de aquisigao de dados (NI myDAQ). O programa LabView é usado para analisar os dados
e plotar os dados referentes a poténcia do feixe incidente no detector de referéncia (D),
enquanto o outro fotodetector (D) mede as variagoes sofridas na frente da onda do laser
que passa através da amostra. O fotodetector (Dy) monitora as variagoes sofridas na
intensidade do feixe quando os anéis de interferéncia surgem devido a interacao entre o
laser e a amostra, como ilustrado na Figura (2.6). A amostra esta dentro de uma cubeta

de 2 mm de espessura com solugao de tinta nanquim em agua.

1

Figura 2.6: Padrao de formagdo de anéis na amostra de tinta diluida em H,O (o =4,6 cm™",com A\ =

514 nm e P =180 mW).

O fotodetector (D3) esta localizado no plano de observacdo e monitora os anéis
de interferéncia formados, conforme ilustrado na Figura 2.6. No processo de aquisicao de
dados, é importante medir a intensidade do feixe laser no ponto central. Isso facilita a
leitura no fotodetector, evitando distor¢oes durante o surgimento dos anéis. E fundamen-
tal identificar a poténcia exata no momento em que o anel é formado na técnica de DC,

pois anotar um valor de poténcia que nao corresponda a formacao do anel resultara em
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uma relagado nao linear entre a poténcia e a formacao do anel, tornando inviavel o uso da
técnica de DC. A Figura (2.7) mostra como o fotodetector (D) registra graficamente as

variagoes na intensidade do feixe quando os anéis de interferéncia surgem.
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Figura 2.7: Variacdo da intensidade do feixe em funcao da poténcia de excitagdo para tinta nanquim
diluida em &gua. As inser¢oes mostram o padrdo de anéis no plano de observacdo com a cubeta nas
posigoes (a) vertical e (b) horizontal.

Outro efeito indesejado que interfere na deteccao precisa do momento de formacao
dos anéis é o efeito de convecgdo. As Figuras (a) e (b) da Figura (2.7) mostram os
padroes de anéis obtidos em uma amostra liquida em duas orientagoes diferentes da cubeta
Optica: vertical e horizontal. Quando a cubeta é posicionada verticalmente, observam-se
anéis de interferéncia distorcidos e ndo concéntricos no plano de observagao (Figura 2.7
(a)). Essa distor¢do pode gerar uma relagdo nao linear entre a poténcia e a formagao
do anel correspondente, inviabilizando o uso da técnica de DC. Essa distor¢ao na frente
de onda do laser é causada pelo fluxo de conveccao gerado pelo calor absorvido pela
amostra, resultando em distor¢ao na frente de onda do feixe transmitido. Esse fendmeno
foi teoricamente explicado por Karinzadeh [35] e confirmado experimentalmente por Wang
[56] e pelo grupo GPOTM [13]. No entanto, ao posicionar a cubeta horizontalmente, o
efeito de convecc¢ao é minimizado, resultando em anéis concéntricos no plano de observacgao
(Figura 2.7 (b)) [13]. Para facilitar a detecgao dos dados pelo detector durante a técnica
automatizada de DC, optou-se por manter a cubeta na posicao horizontal, eliminando os

efeitos indesejados da convecgao.

Em uma medida padrao da técnica de DC os dados de tensao dos fotodetectores
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sao enviados ao médulo de aquisicdo de dados (NI myDAQ), sendo que um programa
desenvolvido em LabView analisa e registra os dados em relagao a poténcia do laser. O
fotodetector de referéncia (D;) (Figura (2.5)) é responsavel pela medigao da poténcia,
enquanto o segundo fotodetector (Ds) (Figura (2.5)) esta relacionado a intensidade do

sinal detectado.
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Figura 2.8: Tlustragao do painel frontal do programa de aquisi;;éo (linguagem LabView) em uma medida
tipica da técnica de DC. Amostra de calibragdo, tinta nanquim diluida em H,O.

O painel frontal do programa utilizado, conforme ilustrado na Figura (2.8), exibe os
dados obtidos pelos fotodetectores, grafico da Amplitude vs Poténcia. Ja o item “maximo”
da Figura (2.8) apresenta os valores de poténcia associados aos maximos de intensidade
para a formacao de cada anel de interferéncia. A coleta de dados é realizada utilizando
uma amostra de tinta nanquim diluida em agua, posicionando a cubeta horizontalmente
para otimizar a captacao do sinal pelo fotodetector. Um exemplo tipico de dados obtidos
pela técnica de DC ¢ ilustrado na Figura (2.8). De acordo com a Figura (2.8), no campo
“maximos"o primeiro anel surge com aproximadamente 47 mW de poténcia. O segundo
anel surge com aproximadamente 84 mW, o terceiro com 111 mW, o quarto com 140 mW
e 0 quinto com aproximadamente 163 mW. A partir desses valores é possivel fazer um

grafico de N x P que pode ser vista na Figura (2.9).
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Figura 2.9: Namero de anéis em funcgio da poténcia. A linha sélida representa o ajuste linear dos dados
seguindo a equacio (1.3.5). O coeficiente linear obtido é (29 + 1) W1,

O numero de anéis de interferéncia esta diretamente relacionado a poténcia do laser
(P) através de uma equagao 1.3.2. Para determinar essa relacdo de forma experimental,
realizamos um ajuste linear aos dados coletados e apresentados na Figura 2.9, obtendo
assim o coeficiente angular 3. Agora, se conhecermos o valor da condutividade térmica

d
(K) e o pardmetro (3, podemos utilizar a equagao (1.3.5) para calcular o pardmetro go%.

. . dn  2nK\
Essa equacao pode ser reescrita como god—T =

L B. Se soubermos o valor de ¢, pode-
mos facilmente calcular o valor de dn/dT dividin(i{)—o pelo valor de . Essa informacao é
importante, pois nos permite compreender como a variacao da poténcia do laser afeta o
numero de anéis de interferéncia, fornecendo informagcoes sobre as propriedades térmicas

do sistema em estudo.

Para determinar o pardmetro termo-6ptico da amostra de tinta em solugao aquosa,
¢ necessario conhecer o valor do parametro . Para isso, ¢ necessario ter acesso aos
espectros de absorbancia e fluorescéncia da amostra utilizada. Analisando esses espectros,
podemos determinar se ¢ =~ 1, indicando que toda a energia do laser é convertida em calor,
ou se parte dessa energia esta sendo reemitida por processos radiativos. No caso em que a
amostra apresenta fluorescéncia, o parametro ¢ precisa ser ajustado adicionando o termo

A
[—n] , conforme discutido na Secao (1.3.2). A Figura (2.10) apresenta o espectro de

A
absorbéancia (lado esquerdo) e fluorescéncia (lado direito) obtidos utilizando uma cubeta
de Quartzo de 1, cm e os espectrofotdmetros comerciais Ocean Optics USB2000+ (para a

absorbancia) e Shimadzu RF-5301 PC spectrofluorophotometer (para a fluorescéncia).
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Figura 2.10: Espectros de Absorbancia e Fluorescéncia para a amostra de tinta e Cdts diluidos em H,O.

A Figura 2.10, no lado direito, apresenta nao apenas o espectro de fluorescéncia da
amostra de tinta nanquim diluida em agua, mas também realiza uma comparacao com o
espectro de fluorescéncia de uma de ponto de carbono, dopado com ureia (PAN), diluida
em agua. Ao realizar essa comparacao, podemos observar que a amostra PAN apresenta
uma emissao muito maior em relacao a amostra de tinta. Isso nos leva a considerar
que ¢ ~ 1, uma vez que a fluorescéncia da solugao de tinta em agua é desprezivel em

comparagao com uma amostra fluorescente como a amostra PAN.

Utilizando os valores conhecidos de «, aL,_, ., 8 e K disponiveis na literatura, foi
possivel determinar o valor de dn/dT conforme apresentado na Tabela 2.1, utilizando a
equagao (1.3.2).

Tabela 2.1: Pardmetros da calibracao do sistema na técnica de DC, usando uma amostra contendo tinta
nanquim diluida em 4gua.

Amostra A(nm) o (em™) aL,,, g W an

107Kt
I (10 )

Tinta + H,0 014 46 £0,1 0,60=£0,01 29+1 0,92 = 0,02

O valor de dn/dT obtido por meio da técnica de DC apresenta uma boa con-
cordancia com os valores reportados na literatura, que variam de —0.8 x 107* K~! a
—1 x 107* K~ [75, 76]. Além disso, o valor de dn/dT obtido com a técnica de DC
também estd em acordo com os resultados da técnica interferométrica, realizada a uma
temperatura de 22 °C, conforme descrito na Figura (2.4), na Segao (2.1). Essa con-
cordancia evidencia a precisao e confiabilidade da técnica de DC na determinacgao desse
parametro termo-optico, fornecendo informagoes consistentes e comparaveis com outros

estudos ja realizados.
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2.2.1 Técnica de Difracao Coénica Normalizada (DCN).

Na técnica de Difragao Conica, é essencial ter conhecimento prévio dos parametros
de condutividade térmica (K) e coeficiente termo-6ptico (dn/dT) da amostra, ou entao
utilizar alguma técnica para determinar esses parametros. No entanto, em muitos casos,
obter informacoes precisas sobre esses parametros pode ser complicado, principalmente
quando a amostra estd suspensa em um solvente puro ou em uma mistura de solven-
tes cujas propriedades térmicas sao desconhecidas. Isso pode dificultar a caracterizagao
termo-Optica da amostra e requerer a utilizacao de técnicas adicionais para obter os pa-

rametros necessarios a técnica de Difracao Conica.

Para contornar essa dificuldade, foi proposta a implementacao da técnica de Di-
fragdo Cénica (DC) utilizando uma amostra nao fluorescente (p =~ 1) como referéncia.
Dessa forma, é possivel eliminar a dependéncia dos parametros de condutividade térmica
e coeficiente termo-o6ptico do solvente desconhecido. Esse método de normalizacao da
amostra, utilizando uma amostra nao fluorescente, sera chamado de Técnica de Difragao
Conica Normalizada (DCN). Nessa abordagem, assim como na DC convencional, utiliza-
se a expressao que determina o nimero de anéis obtidos a partir da interacao entre o
laser e a amostra, tanto para a amostra fluorescente quanto para a nao fluorescente, am-
bas diluidas no mesmo solvente. Reescrevendo a equagao (1.3.2) para as amostras nao

fluorescentes (ref) e fluorescentes (fluor), usando a técnica de DC obtém-se:

al .. dn
_ ets 92.2.1
ﬁr‘“‘f <27TK/\ dT) ref ’ ( )
e
al .. dn
_ eff 707 2.2.2
Bror = ¢ (27rK)\ dT) o (2:2.2)

emque 3. e 3, . sdo os coeficientes angulares da reta do Ntimero de anéis em fungao da
poténcia para a amostra de referéncia (nao fluorescente), e para a amostra fluorescente,
respectivamente. Como ambas as amostras, referéncia e fluorescente estao no mesmo
solvente elas possuem em comum o coeficiente termo-6ptico e a condutividade térmica,

ou seja,

1 d 1 d
an = an (2.2.3)
2r KX dT Fluor 2r KX dT rof
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logo,
al,
o= ( ff)ref 6fluor (224)
(aLeff)fluor ﬁref

e por fim substituindo a equagdo (2.2.4) na equagao (1.3.3) e isolando o pardmetro 7
da equagao (1.3.3), chega-se em uma expressao para o célculo da eficiéncia quantica de

fluorescéncia dada por:

<)\em> 1— (aLeff)ref ﬂfluor

n= : (2.2.5)
A (aLeff)fluor Bref

como a amostra de referéncia é um liquido nao fluorescente, toda a fluorescéncia provém

da amostra investigada.

Ao comparar a amostra de interesse (fluorescente) com a amostra de referéncia (ndo
fluorescente), ambas diluidas no mesmo solvente, é possivel isolar e medir apenas o efeito
termo-Optico causado pela amostra de interesse. O niimero de anéis obtidos na difracao
coOnica ¢ determinado pela interacao entre o laser e a amostra, e essa interagao depende
principalmente do coeficiente termo-6ptico da amostra. Assim, a comparagao entre a
amostra fluorescente e a nao fluorescente permite obter informagoes sobre o coeficiente
termo-6ptico da amostra de interesse, independentemente das propriedades térmicas e

termo-6pticas do solvente desconhecido.

Dessa forma, a amostra de referéncia na técnica de DCN serve como um padrao
interno que normaliza os efeitos do solvente desconhecido, eliminando a necessidade de
conhecer os valores especificos de K e dn/dT do solvente. Isso torna a técnica mais robusta
e aplicavel em situagoes em que é dificil obter informagcoes precisas sobre as propriedades

termo-6pticas do solvente utilizado.

2.3 Técnica de Lente Térmica (LT).

A técnica de lente térmica (LT) foi configurada em modo descasado, conforme
mostrado no arranjo experimental da Figura 2.11. Nessa configuracao, sao utilizados dois
feixes laser: um feixe laser de excitacao que gera o efeito da lente térmica, e um laser de
prova de baixa intensidade que registra o efeito gerado. Neste trabalho, um laser continuo

de Argonio com modo T'E My, com dois comprimentos de onda (A, = 456 nm ou A, =
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514 nm) foram utilizados. Como feixe de prova foi utilizado um laser continuo de He-Ne,
com modo T'EMy, comprimento de onda de A, = 633 nm, e poténcia fixa inferior a 5
mW. No Apéndice 2.3.1, encontra-se descrito o procedimento para obter os parametros

geométricos m e V da configuracao experimental.
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Figura 2.11: Aparato experimental da técnica de lente térmica. L; sdo as lentes, M; sdo os
espelhos, D; os detectores e pc o computador para analisar os dados (Retirado da ref.[77]).

A montagem utilizada consiste no direcionamento dos feixes de excitacao e de
prova por meio de espelhos até a amostra. Esses feixes sao focalizados pelas lentes Lz e Ly,
respectivamente, e sao alinhados de forma que o laser de prova cruze na cintura do laser de
excitagao, com uma pequena diferenca de angulo entre eles (~ 2°). E indispensavel que as
lentes L3 e L4 sejam montadas em transladores XYZ para permitir um bom alinhamento
dos dois feixes. A amostra é posicionada na cintura do feixe de excitacao e é deslocada em
relagdo a cintura do feixe de prova. Para observar o sinal transiente da LT, o tempo de
exposicao da amostra com o feixe de excitagao é controlado por um modulador mecanico,
com uma frequéncia de 2 Hz. O feixe de excitacdo, apos interagir com a amostra, é
direcionado por um espelho até um detector D;. Esse sinal é utilizado como disparador

(trigger) para a obtengao dos dados no osciloscopio.

Ao atravessar a amostra, na técnica de lente térmica em modo descasado, o feixe
de prova produz um transiente que apresenta uma intensidade maior quando dn/dT > 0,
uma intensidade menor quando dn/dT" < 0, e nenhuma alteragao quando dn/dT = 0.

O sinal do feixe de prova apds passar pela amostra ¢ maximizado e detectado por um
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detector Dy localizado no campo distante (25 > Z..). A Figura (2.12) ilustra como o feixe

de prova atinge o detector, dependendo do tipo de lente térmica formada na amostra.

dn dn dn
> 0 =0 < 0
g g g
= 2 z
, Tempo > ! Tempo g ! Tempo

Figura 2.12: Ilustracdo visual da intensidade no centro do feixe de prova ao atingir o detector,
dependendo do tipo de LT formada na amostra quando o feixe de excitagdo interage com a
amostra. Os graficos apresentam a intensidade normalizada para trés casos: LT convergente
(dn/dT > 0), sem formacao de LT (dn/dT = 0), e LT divergente (dn/dT < 0).

Apés realizar o alinhamento, o experimento pode ser conduzido controlando a ex-
posicao do feixe laser na amostra por meio de um modelador chopper de baixa frequéncia.
Com os feixes laser adequadamente posicionados na amostra e o chopper ativado, é possi-
vel medir a variacao da intensidade do feixe de prova ao longo do tempo, utilizando o sinal
capturado pelo detector Ds. Dessa forma, obtém-se uma curva transiente que descreve a

formacao da lente térmica, a qual é analisada conforme os graficos apresentados na Figura

(2.13).
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Figura 2.13: Sinal de intensidade normalizada, de duas curvas transientes, em uma medida tipica
de LT, para dois materiais com diferentes formagoes de lente térmica: (a) quando dn/dT > 0,
indica a formacao de uma convergente, e (b) quando dn/dT < 0, indica a formagao de uma lente
divergente. As setas vermelhas indicam o comportamento da fase # em cada formacao de LT.
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A Figura (2.13) mostra o transiente do sinal de lente térmica normalizado para duas
amostras, indicando a formacao de uma lente convergente e divergente, respectivamente.
Através do ajuste dos dados experimentais da equagao (1.4.1), os valores dos pardmetros

t. e 0 sao obtidos, sendo 6 a amplitude do sinal conforme ilustrado na Figura (2.13).

2.3.1 Parametros geométricos da técnica de LT.

A fim de realizar as medic¢oes utilizando a técnica de LT, é essencial obter os
2
A J] Wy, 1 s .
parametros geométricos m e V, com m = [ — | e V = —, para permitir o ajuste dos
'w(]p Zc
dados com base na equagao (1.4.1). Esses pardmetros geométricos sdo dependentes dos
parametros que definem as caracteristicas dos feixes laser, tais como a cintura do feixe de
excitacao wy. e do feixe de prova wy,, w, é o raio do feixe de prova na posicao da amostra,

Z. o parametro confocal do feixe de prova.

Para determinar wg. e wy,, foi utilizado um medidor de didmetro de feixe (Beam
Profiler da Thorlabs, modelo BP104-UV). Esse dispositivo permite a medigao direta do
diametro do feixe, possibilitando a determinagao da posi¢ao ao longo do eixo de propaga-
¢a0, em que o raio do feixe possui o menor diametro apds passar pela lente de focalizacao.

Para isso, o equipamento ¢ colocado em um conjunto de transladores XYZ.

Os parametros geométricos m e V' sao obtidos a partir da propagacao do feixe
Gaussiano com modo T'E My, apos passar pela lente. A intensidade desse feixe ao longo
do eixo z é expressa pela equagao (1.1.2), em uma posicao arbitraria no eixo z, conforme a
equagao (1.1.3), levando em consideracao o parametro confocal dado pela equagao (1.1.4).
Tabela 2.2: Parametros geométricos da configuracido experimental de LT no modo descasado

com dois feixes, para os feixes excitagdo com A.; = 458 nm, A\, = 514 nm, e comprimento de
prova A\, = 632,8 nm

Aex Woe Wop Wy e )\p
m %4
(nm) (£6% cm) | (£6% cm) (cm) (cm) | (nm)
458 132,11 | 1,84 | 2x107% |540x107% | 1,13 x 1072 | 1,45 | 633

514 | 24,83 1,61 |2,06x1072|5,40x 1072 | 1,02 x 1072 | 1,45 | 633

Ao utilizar a definicdo dos parametros m e V, e levando em consideragao que o
raio do feixe laser em uma posicao distante de sua cintura pode ser determinado pela

equacao (1.1.3), podemos calcular o raio do feixe de prova w,. O pardmetro Z. do feixe
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de prova é obtido substituindo os valores de wp, ¢ A\, na equagao (1.1.4). Os valores de

m, V', woe, Wop, Wy, € Z. estdo apresentados na Tabela (2.2).

2.4 Técnicas experimentais complementares.

2.4.1 Coeficiente de Absorcio Optica.

A lei de Lambert-Beer descreve a relagao entre a intensidade de luz incidente e
transmitida por um meio absorvedor, levando em consideracdo a espessura do caminho
6ptico percorrido. Quando um feixe de luz passa por um meio absorvedor, sua intensi-
dade I diminui de forma exponencial a medida que a espessura do meio aumenta. Este

decréscimo exponencial é dado pela seguinte relagao [78]:
I =1 exp[—a(N)L], (2.4.1)

sendo I, e I as intensidades de luz incidente e transmitida, respectivamente. a(\) é o
coeficiente de absorcao 6ptica e possui como unidade o ¢m ™! para cada comprimento de
onda e L representa a espessura da amostra por onde o feixe de luz passa. O termo
exp [—a(\)L] representa o decaimento exponencial e estd relacionado ao coeficiente de
absor¢ao 6ptica a(A) e a espessura L da amostra. Quanto maior a espessura da amostra,
maior serda a quantidade de moléculas absorventes para um determinado comprimento de

onda, resultando em um maior decréscimo na intensidade da luz transmitida.

A absorbancia (Abs) de um material é uma grandeza que informa qual a capa-
cidade do composto em absorver luz ao longo de uma faixa de comprimentos de onda

eletromagnética. A Abs de um material é definida matematicamente como:

I
Abs = log <[> , (2.4.2)

0

aplicando a fung¢ao log na equagao (2.4.1) e utilizando a equagao (2.4.2), obtém-se uma

relacdo entre a absorbancia de um material e sua absorcao éptica, definida por:

Abs

A) = 205 2.4,
N =5 mBD (2:4.3)
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sendo log, e =~ 0.4343. A equacdo (2.4.3) permite determinar a absorcao optica do ma-
terial utilizando o espectro de absorbancia. Normalmente, o espectro de absorbancia é
utilizado para identificar os comprimentos de onda nos quais um determinado composto
apresenta maior absorcao, a fim de selecionar a faixa ideal para excitar a amostra. Em
outras palavras, para obter o coeficiente de absorcao éptica «(\), a equagao (2.4.1) é
utilizada levando em consideracao que a intensidade de luz transmitida é proporcional a

poténcia do feixe (I < P), assim, temos que:

T=—

P
= e~ aWL 2.4.4
PO € Y ( )

em que 7' representa a transmitancia da amostra, enquanto P e P, sao as poténcias

transmitida e incidente, respectivamente.

A transmitancia de um material é uma medida da quantidade de luz que consegue
passar através da amostra, considerando todas as possiveis perdas, como absorcao optica,
dispersao e reflexoes nas superficies da amostra. Levando em conta todas as perdas de
intensidade da luz devido aos fendomeno de absorcao e reflexdo, podemos expressar a

equagao (2.4.4) da seguinte forma:

T = (1 - R)?*exp[—a(N)L]. (2.4.5)

Ao aplicarmos o logaritmo natural em ambos os lados da equagao (2.4.5) e consi-

derando o coeficiente de reflexdo R da amostra, relacionado ao indice de refragao n por

n—1
meio da equa éloR:(
duag n+1

2
) (valida para a incidéncia normal da luz), podemos subs-
tituir o termo (1 — R) por C'. Essa transformagcao nos leva a uma rela¢ao que nos permite
calcular o coeficiente de absorcao Optica a partir da transmitancia da amostra para um
determinado comprimento de onda. Matematicamente, essa relagao é expressa por:
1 T
a(A) =——=In () . (2.4.6)
L
A partir das equacoes discutidas, é possivel compreender melhor o processo de
absorc¢ao 6ptica em um material. A lei Lambert-Beer nos permite relacionar a intensidade

de luz incidente e transmitida com a espessura da amostra e o coeficiente de absor¢ao

Optica. Através do espectro de absorbancia, podemos identificar os comprimentos de
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onda nos quais o material apresenta maior capacidade de absorcao, o que é fundamental
para excitar a amostra de interesse. KEsses conceitos e relagoes sao essenciais para a

compreensao e caracterizacao dos materiais no campo da optica e espectroscopia.

Além das medidas do coeficiente de absorcao pela lei de Lambert-Beer, foram
utilizados aparelhos comerciais para a caracterizagao espectroscopica do corante natural
e dos Cdts. As medidas dos espectros de absorcao para o corante natural foram realizadas
usando uma cubeta de quartzo de 1 cm em um espectrometro portatil equipado com uma
lampada halégena (Ocean Optics USB2000+) a temperatura ambiente. Os valores de pH
foram determinados com um medidor de pH HI 2221 da Hanna Instruments. Para os
espectros de fluorescéncia (com comprimento de onda de excitagdo de 532 nm), foram
obtidos utilizando um espectrémetro portatil (modelo DPSSL Driver MGL532). Para as
amostras dos Cdts, as medidas dos espectros de absor¢dao molecular na faixa UV-Vis foram
realizadas com o aparelho Evolution 201 da Thermo Scientific. As leituras nas amostras
foram conduzidas usando cubetas retangulares de quartzo com um caminho éptico de 1

CII.

As anélises para os espectros de fluorescéncia dos Cdts foram conduzidas utilizando
o equipamento espectrofluorimetro Fluoromax-4 da Horiba. Para cada sinal, a abertura
da fenda apropriada no monocromador de excita¢do e/ou emissao foi ajustada com base
na intensidade do sinal. Adicionalmente, um filtro GG400 foi utilizado para eliminar os
sinais resultantes de efeitos de segunda ordem ou do espalhamento do feixe de excitacao.
As leituras nas amostras foram conduzidas utilizando cubetas retangulares de quartzo

com um caminho éptico de 1 cm.

2.4.2 Fluorescéncia resolvido no tempo (TRFL).

O Fluoréforo ¢ uma substancia que absorve luz em uma determinada faixa do
espectro eletromagnético (geralmente na regiao do ultravioleta ou visivel) e emite essa
luz em forma de fluorescéncia, geralmente em uma faixa de comprimento de onda maior.
Essa propriedade ¢ amplamente utilizada em experimentos de marcacao e rastreamento
de moléculas [79]. As principais caracteristicas dos fluoréforos incluem o tempo de vida
da fluorescéncia e a eficiéncia quéantica [80]. A eficiéncia quantica da fluorescéncia re-

presenta a proporcao entre os fétons emitidos e os fotons absorvidos, enquanto o tempo
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de vida da fluorescéncia oferece informagoes sobre o periodo durante o qual o fluoréforo
pode interagir ou difundir no ambiente, contribuindo para o entendimento de sua emissao
[80]. Portanto, o tempo de vida de fluorescéncia refere-se ao periodo médio durante o qual
a molécula permanece em seu estado excitado antes de retornar ao estado fundamental
[81]. Essas medigbes de tempo de vida desempenham um papel crucial na espectroscopia
de fluorescéncia, uma vez que os dados coletados fornecem informagcoes sobre a taxa de
transferéncia de energia e as taxas de reagdes no estado excitado [81]. No entanto, a ob-
tencao de medidas de tempo de vida de fluorescéncia pode ser desafiadora, especialmente
em materiais com valores na faixa de nanossegundos, exigindo o uso de equipamentos de

alta velocidade e detectores adequados para tais medicoes.

Através do método de pulsos é possivel fazer a medicao do tempo de vida de
fluorescéncia. No método de pulsos a molécula é excitada por meio de pulsos emitidos
por LEDs (diodos emissores de luz). A medicao ¢ conduzida através de varios ciclos de
excitacao e emissao, registrando o intervalo de tempo entre cada ciclo de excitacao e
emissao. O equipamento, assim, calcula o tempo entre os pulsos e o momento em que
o foton é detectado. Essas medigoes sdo coletadas para permitir a obtencdo das curvas
de decaimento de fluorescéncia, usando uma abordagem de histograma com a técnica de

Contagem de Féton Unico Resolvida no Tempo [82].

Para as medidas de fluorescéncia resolvidos no tempo (TRFL), tanto para o corante
natural e os Cdts, foram utilizados uma fonte de luz LED PLS 450 com comprimento de
onda A = (460 £ 10) nm, fornecendo uma poténcia média de 40 mW a uma frequéncia de 40
MHz e uma duracao de pulso de 800 ps. Os resultados do TRFL para as amostras liquidas
foram avaliados utilizando o espectrometro de fluorescéncia resolvida no tempo FluoTime
100 da PicoQuant, utilizando uma cubeta de quartzo com espessura de 1 cm. Para

medidas de referéncia, foi empregada uma solu¢ao de Ludox como amostra dispersante.

Em uma medida no experimento, a amostra de referéncia (geralmente silica co-
loidal) é colocada no equipamento FluoTime 100, que mede a fungao de resposta do ins-
trumento (IRF). Em seguida, a amostra de interesse é introduzida para coletar as curvas
de decaimento de fluorescéncia. Um histograma de pontos de intensidade de decaimento
I,(t) ¢é criado a partir dessas medigoes. Esse histograma representa a quantidade de f6-

tons detectados em funcao do tempo de chegada. O software FluoFit é usado para andlise
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estatistica e ajuste exponencial das curvas de decaimento de fluorescéncia, empregando
uma convolucao entre a fungao de resposta do instrumento (IRF) e a fungao de resposta

do pulso I(t). A fungdo I(t) é definida como [81],
—t
[()=A+B-exp () (2.4.7)
T

onde A e B sdo constantes, t é o tempos correspondente para uma determinada intensidade
e 7 é o tempo de decaimento. Outro fator importante a ser analizado é o valor de Y2,

dado por [81],

ooy i) L) 2.18)

O valor de x? depende dos intervalos de analises feito na curva de decaimento. Geralmente

sao aceitéveis valores de x? < 1,2.

2.4.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fou-

rier (FTIR).

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica bastante utilizada na analise de
compostos quimicos com base nas interagoes moleculares que ocorrem no espectro in-
fravermelho. Essa técnica fornece informagoes valiosas sobre as vibra¢oes moleculares e
ajuda na identificacdo de substancias presentes em amostras. A luz infravermelha esta
na faixa de comprimento de onda entre a luz visivel e as micro-ondas, abrangendo apro-
ximadamente de 2,5 a 25 ym. Essa faixa ¢ dividida em regioes distintas: o infravermelho
proximo (NIR, do inglés Near-Infrared - 0,8 a 2,5 um); o infravermelho médio (MIR,
do inglés Mid-Infrared - 2,5 a 25 pm); e o infravermelho distante (FIR, do inglés Far-
Infrared - 25 a 300 pm). A Tabela (2.3) mostra estas trés faixas do infravermelho com

seus respectivos valores em nandémetros e niimero de onda.

Tabela 2.3: Regides do espectro de infravermelho.

Regiao Faixa expressa em (cm ') | Faixa expressa em (nm)
Préximo NIR 12800 - 4000 780 - 2500
Médio MIR 4000 - 200 2500 - 50000
Distante FIR 200 - 10 50000 - 1000000
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No espectro de infravermelho, as moléculas interagem com a radiagdo infraverme-
lha devido a mudanga na distribuicao de cargas elétricas durante as vibragoes moleculares.
Essas vibragoes podem envolver estiramentos de ligacao, flexoes de angulos de ligacao ou
torgoes de grupos funcionais. Cada tipo de vibracao possui uma frequéncia caracteristica
que esta relacionada a massa dos atomos envolvidos e as forcas restauradoras envolvidas

nas ligagoes quimicas [83].

A absorcao no infravermelho ocorre devido as frequéncias especificas de vibragao
dos dipolos moleculares. Os dipolos sao formados quando ha uma assimetria de distri-
buicdo de cargas elétricas dentro de uma molécula. Durante a vibracdo molecular, os
dipolos podem mudar sua magnitude e orientacdo no espaco. A radia¢ao infravermelha
interage com esses dipolos eletromagnéticos, causando absorcao de energia em frequéncias
especificas. Essas frequéncias de absorcao estao relacionadas com as frequéncias naturais
de vibragao dos dipolos na molécula. Cada tipo de vibracdo molecular, como o alonga-
mento ou a deformagao das ligagdes, possui uma frequéncia de ressonancia caracteristica.
Quando a radiagao infravermelha atinge a frequéncia correspondente a uma vibracao espe-
cifica, ocorre a absorcao seletiva de energia [84]. No entanto, existem liga¢oes moleculares
que nao sao capazes de absorver energia no infravermelho, mesmo quando a radiagao
incidente corresponde a frequéncia de movimento vibracional. Isso ocorre em ligacoes
simétricas, como aquelas presentes nas moléculas diatomicas homonucleares de Hs e Cls.
Nessas moléculas, o valor do momento de dipolo permanece zero, independentemente do

tamanho da ligacao, resultando na auséncia de absor¢ao no infravermelho [85].

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
¢ amplamente utilizada para obter informacoes detalhadas sobre as vibra¢oes molecula-
res. Nessa técnica, o interferometro de Michelson ¢é utilizado para converter o sinal de
infravermelho em um sinal de interferéncia, conhecido como interferograma. O interfero-
grama contém informagoes sobre a intensidade da radiagdo em fungao do tempo [86]. A
transformada de Fourier é aplicada ao interferograma para converter o sinal do dominio
do tempo para o dominio da frequéncia. Essa transformagdo matematica revela os dife-
rentes modos de vibragao molecular presentes na amostra, fornecendo informagoes sobre

as ligagoes quimicas e grupos funcionais [86, 87].

No espectro de FTIR resultante, as absor¢oes sao representadas como picos de
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intensidade em determinadas frequéncias. Cada pico de absor¢ao esta associado a uma
vibragao molecular especifica. A posicao e a intensidade desses picos fornecem informagoes
sobre a estrutura molecular, como a presenca de grupos funcionais e a identificacao de
compostos. A espectroscopia de infravermelho e a técnica de FTIR sdo amplamente
utilizadas em diversas areas, como quimica, bioquimica, farmacéutica e materiais. Elas
desempenham um papel fundamental na identificacdo de compostos, caracterizacao de

polimeros, andlise de estruturas moleculares e estudos de reatividade quimica [88].

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram realiza-
das utilizando um espectrometro Perkin-Elmer Frontier (resolugao de 2 cm™, PerkinElmer

Brasil, SP, Brasil).

2.4.4 Microscopia de forgca atéomica (AFM).

A microscopia de forga atdmica (AFM) é uma técnica de caracterizacido que per-
mite analisar a estrutura de superficies, fornecendo informacgoes sobre o tamanho e distri-
buicdo de nanoparticulas em uma area nanométrica especifica. O principio fundamental
da AFM envolve a medigao das deflexdes de um brago (cantilever) de comprimento entre
0,1 e 0,2 nm, ao qual esta acoplada uma sonda extremamente fina com cerca de ~ 10 nm
de didametro. Essa sonda varre a superficie da amostra em analise, e os modos de aquisi¢ao
das imagens referem-se a distdncia entre a sonda e a amostra durante a varredura, bem

como aos movimentos da sonda sobre a superficie [89].

A medida que a sonda se aproxima da superficie da amostra no AFM, surgem
forcas de interacao entre a sonda e a amostra. Essas forcas sdo responsaveis pela deflexao
do cantilever, que é a estrutura flexivel a qual a sonda estd presa. A deflexao do cantilever
ocorre devido a interacao entre a ponta da sonda e a superficie da amostra. Durante a
varredura, a deflexao do cantilever é monitorada por um fotodetector. Conforme a sonda
percorre toda a superficie da amostra, o fotodetector registra a magnitude das deflexdes.
Esses dados de deflexao do cantilever sao utilizados pelo computador para gerar uma

imagem de topografia da superficie analisada [90].

Durante o processo de varredura, o computador realiza ajustes continuos na posi-
¢ao vertical da amostra por meio de um scanner. Esses ajustes tém o objetivo de manter

a forga ou o sinal do cantilever em um valor pré-determinado. Dessa forma, o scanner
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controla a altura da amostra em relacao a ponta da sonda, compensando as varia¢oes topo-
graficas da superficie. A variagdo de altura registrada pelo scanner ao longo da varredura
corresponde exatamente a variacao topografica da amostra. Com base nessas informa-
¢oes, o computador é capaz de criar um mapa detalhado da morfologia da superficie da

amostra, revelando detalhes estruturais em escala nanométrica [90].

A partir das imagens de AFM, é gerado um histograma que relaciona a altura
média em cada ponto adquirido. Essa altura média estd relacionada a direcao z em
relacdo ao plano de varredura, nao sendo afetada pelos efeitos de convolugdo da ponta.
Portanto, a altura média pode ser associada ao raio médio das particulas constituintes da

amostra, permitindo calcular com precisao o raio médio desses constituintes.

No presente trabalho, as imagens de microscopia de forca atomica das amostras
de nanoparticulas de carbono foram registradas em temperatura ambiente utilizando um

microscépio de varredura de sonda (SPM-9600, Shimadzu).

2.4.5 Espectroscopia Raman.

A técnica de espectroscopia Raman se baseia na interagao entre a luz e os modos
vibracionais de um material. O efeito Raman acontece devido a colisdes inelasticas entre a
luz incidente e as moléculas, levando a mudancgas na frequéncia da luz refletida. Durante
essa interagao, os elétrons sao temporariamente impulsionados a estados virtuais, que
nao sao estados fisicos da molécula. O espectro Raman fornece informacoes sobre as
caracteristicas quimicas do material, revelando vibragoes moleculares através de picos

representando os fétons espalhados [86].

Quando um feixe de luz monocromatica com frequéncia vy incide no material,
ocorre o espalhamento da luz com frequéncias vy £ v,. Se a luz tem a mesma frequéncia
do feixe incidente, ocorre um espalhamento eldstico conhecido como espalhamento de
Rayleigh. Quando a frequéncia ¢é diferente da inicial, temos o espalhamento Raman Stokes

ou Anti-Stokes [86].

Cada molécula apresenta uma absorcao de energia tinica, que varia conforme suas
caracteristicas individuais, incluindo a massa dos dtomos e a intensidade da interacao

entre eles [86]. Essa capacidade de absor¢ao de energia permite a distingdo entre di-
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ferentes moléculas. As vibragoes moleculares podem ser categorizadas em vibragoes de
estiramento, que envolvem oscilagoes radiais nas distancias entre os nucleos, e vibragoes
de dobragem, relacionadas as mudangas nos angulos entre as ligacdoes quimicas. Essas

vibragoes moleculares podem ser representadas de diversas formas.

O espectro Raman oferece meios de identificar moléculas de diferentes formas. Isso
pode ser alcancado através da referéncia a dados documentados na literatura, da com-
paragdo com uma amostra pura ou do uso de modelagem computacional. A modelagem
computacional, por exemplo, permite inferir a localizacdo dos modos vibracionais com
base no conhecimento da formula molecular e das ligagdes presentes nos componentes da

amostra [86].

Os espectros Raman dos Cdts foram obtidos utilizando-se um espectrofotometro
LabRAM HR Evolution, da marca Horiba Scientific. O equipamento utilizado pertence
ao Laboratorio de Equipamentos Multiusuarios do Instituto de Fisica (LM-INFIS), do
Instituto de Fisica (INFIS), da UFU.

2.4.6 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) se destaca pelo uso de particulas
de pequenas dimensoes, geralmente na faixa de 3 a 10 um, na fase estacionaria. Essas par-
ticulas possuem uma grande area superficial, o que aprimora a eficiéncia das separagoes.
No entanto, o uso de particulas tao pequenas resulta em maior resisténcia a passagem
da fase mével. Para superar essa resisténcia, um sistema de bombeamento pressurizado é
utilizado, permitindo que a fase mével alcance uma vazao adequada e obtenha separagoes

com alta resolugao [91].

Uma distin¢ao importante entre a CLAE e a cromatografia gasosa é a interagao
entre o analito e a fase mével. Na cromatografia liquida, os analitos estao sujeitos a varias
interacoes na fase condensada, incluindo reagoes acidas ou basicas, forga ionica e intera-
¢oes fon-dipolo, dipolo-dipolo e ligacao de hidrogénio. Isso contrasta com a cromatografia
gasosa, onde o gas de arraste apenas transporta os analitos pela coluna cromatogréfica,
sem interagir com eles. Portanto, a composicao da fase movel liquida torna-se um para-

metro critico na CLAE, afetando as separagoes [92].
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Além disso, é fundamental que a fase estacionaria seja imiscivel com a fase movel
para garantir a reprodutibilidade das separacoes na CLAE. Isso significa que a escolha
adequada da fase estacionaria e o controle preciso da composi¢ao da fase movel sao es-

senciais para o sucesso dessa técnica de separagao [93].

Na Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), existem dois métodos de
eluicdo: a isocratica, que usa uma composicao constante da fase mével, e a gradiente,
que varia a composicao ao longo do tempo. A escolha entre eles depende das condigoes
desejadas. A eluicdo isocratica é simples e adequada para sistemas basicos de CLAE, en-
quanto a eluicdo gradiente é usada quando se necessita de tempos de retengao mais curtos
ou para separar interferentes da matriz. A selecdo do método depende das necessidades

especificas da andlise [93].

As analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada ao espectrémetro
de massas foram conduzidas no Laboratorio de Nanobiotecnologia do Instituto de Biotec-
nologia da Universidade Federal de Uberlandia (IBTEC-UFU) usando um sistema CLAE
(marca Agilent, modelo Infinity 1260) acoplado a um espectrometro de massas de alta
resolucao do tipo Q-TOF (marca Agilent, modelo 6520 B) com fonte de ionizagdo por
electrospray (IES).
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Capitulo 3

Amostras Utilizadas

Neste capitulo serao abordados os processos de sinteses e extragoes das solugoes
fluorescentes caracterizadas neste trabalho: Corante natural extraidos de plantas (Anto-

cianinas) e Nanoparticulas organicas de diferentes precursores.

3.1 Corante Natural: Antocianina.

3.1.1 Introducao ao Corante Natural (Antocianina).

A antocianina é uma fonte importante de corante natural e este corante tem sido
extraido de diferentes plantas, flores, frutas e tubérculos [3, 6]. As antocianinas sao
derivadas dos compostos flavondis com a estrutura basica de um fon flavilio (C15H;;0"),
ou antocianidinas que nao possuem grupos glicosilados [6]. A Figura (3.1) ilustra os

principais tipos de flavono6ides [94].
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Figura 3.1: Principais tipos de estruturas quimicas dos Flavondides. (Figura Retirada da ref. [94]).

As antocianidinas consistem em uma substancia com um anel aromdtico (A) que
estd ligado a um anel heterociclico (C). O anel (C) possui oxigénio, que é responsavel por
fazer uma ligacdo carbono-carbono com um terceiro anel aromatico (B) [6, 95]. Quando as
antocianidinas sdo encontradas em sua forma glicosilada, sdo chamadas de antocianinas
[6]. As antocianinas absorvem fortemente a regiao visivel do espectro eletromagnético,
gerando uma variedade de cores em plantas, como vermelho, azul e roxo, de acordo com
diferentes padroes de grupos hidroxila e metoxila que estao ligados ao anel aromético (B),

bem como aglcares e agucares acilados [6, 95].

Além disso, as antocianinas tém uma ampla gama de aplicagoes na satde, como a
supressao da neuroinflamacao, degradac¢ao neuronal e envelhecimento cerebral [96]. Esses
corantes naturais também tém o potencial de prevenir doengas como cancer [97], doengas
cardiovasculares [98], devido a possibilidade de as antocianinas terem efeitos antioxidantes,
antiangiogénicos e antimicrobianos [8]. Além disso, a antocianina tem o potencial de

ser aplicada em outras &reas, como a farmacéutica [6], processamento de alimentos [6],
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desenvolvimento de células solares [2] e como indicadores de pH [10].

A extracao do pigmento natural da planta, conhecida como Trandescantia pallida
cv purpirea, (Figura 3.2) foi realizado pelo grupo de pesquisa GPOTM (Grupo de Pro-
priedades Opticas e Térmicas de Materiais), e estd descrita detalhadamente na referéncia

31).

Figura 3.2: Foto da planta Trandescantia pallida cv purpirea., utilizada neste trabalho.

As principais componentes de antocianina presentes nos pigmentos extraidos da
planta sdo cianidina 3,7,3 - triglucésidio com trés moléculas de acido ferilico, uma

molécula de acido caféico e um terminal extra com uma molécula de glicose como mostra

a Fig. 3.3.
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o OH N o 0,
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o HO o
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Figura 3.3: Principais componentes presentes no pigmento extraido da Trandescantia pallida
cv purpirea onde (I) triglucésido, (II) acido ferulico, (III) acido caféico e (IV) glicose. (Fig.
retirada da ref.[99]).

O procedimento de extracao dos corantes naturais, antocianina, em solugao aquosa,

utilizados nas medidas temporais foi modificado com relagdo ao descrito na ref.[55]. Nes-
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tas amostras os corantes naturais foram centrifugados em sua etapa final usando uma
centrifuga BioPet (Modelo 8011154, 7200 rpm) com o intuito de minimizar a presenca da

clorofila na amostra.

3.1.2 Extracao de corante natural em diferentes valores de pH.

A antocianina foi extraida das folhas de Tradescantia pallida purpurea coletadas
na cidade de Uberlandia (estado de Minas Gerais, Brasil). O processo de extragdo do
corante natural consistiu em lavar as folhas com dgua da torneira e 4gua destilada [31, 55]
e seca-las em papel absorvente. Em seguida, as folhas foram cortadas em pequenas ti-
ras e sua massa (17 g) foi determinada por uma balanca analitica Shimadzu (Modelo
AUW220D, Shimadzu Brasil, SP, Brasil). Em seguida, as folhas foram maceradas ma-
nualmente a temperatura ambiente usando um pilao e almofariz por aproximadamente
vinte minutos com 20 mL de solugdo aquosa em um pH especifico. A mistura homogénea
foi entdao peneirada e filtrada com papel filtro para obter a solugao do corante. O corante
aquoso foi centrifugado por 1,5 horas a 7200 rpm (Modelo BioPet 8011154, Biosigma, SP,
Brasil). Em seguida, as amostras foram armazenadas e refrigeradas (~ 5°C). Um proce-
dimento semelhante foi repetido para a extracao do corante natural em solugoes aquosas
em diferentes valores de pH (2,87, 3,66, 5,97, 10,05, 10,30 e 10,80). Agua destilada com
diferentes concentragoes de acido acético (Sigma-Aldrich) foi utilizada para a preparagao
de solugoes 4cidas, e hidréxido de aménio NH4OH (Synth) foi utilizado para as solugoes

alcalinas.

3.1.3 Insercao de corante natural como indicador de pH em

Leite.

O corante natural foi testado como possivel indicador de pH no leite integral ultra-
alto processamento (UHT) (Itambé Alimentos SA, Patos de Minas, Minas Gerais, Brasil)
e no leite em p6 (Nestlé Brasil Ltd.a, Ituiutaba, Minas Gerais, Brasil). As amostras de
leite em pé foram preparadas utilizando 5 mL de dgua destilada (em diferentes valores
de pH) e 625 mg de leite em p6. O corante natural (a 0,85 g/mL) foi adicionado ao leite

em diferentes valores de pH, e as amostras foram homogeneizadas usando um agitador
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magnético por 1 hora. Valores de pH de 3,47 a 10,43 foram utilizados para o corante
natural inserido no leite preparado a partir do leite em p6. Um procedimento semelhante
foi realizado utilizando 5 mL de leite integral UHT e corante natural (faixa de pH utilizada
entre 3,47 e 10,43). Solugbes aquosas de corante natural foram inseridas nas amostras de
leite com diferentes valores de pH, com uma concentracao de 40% de corante natural,

para medicoes de fluorescéncia e tempo de vida.

3.1.4 Aplicagao de corante natural como agente antiftingico.

O estudo envolveu a analise do crescimento micelial de trés diferentes tipos de
fungos: Colletotrichum gloeosporioides, Sclerotinia sclerotiorum e Fusarium solani. Es-
sas investigacoes foram conduzidas no Laboratorio de Micologia e Protecao de Plantas
(LAMIP) situado no Instituto de Ciéncias Agrarias da UFU. Para isolar os fungos e
manté-los em cultivo, utilizou-se um meio de cultura contendo 4dgar de batata dextrose

(PDA), seguindo as orientacoes descritas na referéncia [100].

Ap6s o isolamento, os fungos foram multiplicados por meio da remogao de discos
de micélio de aproximadamente 5 cm de didmetro de cada fungo. Esses discos foram
entdo colocados no centro de placas de Petri contendo o meio PDA. Em cada placa,
foram adicionadas diferentes concentracoes de antocianina aquosa, que variaram de 0,1%,
1%, 10% e 50% em volume, obtidas pela diluicdo da antocianina aquosa em PDA puro

(utilizado como controle).

Foram preparadas placas de Petri com trés réplicas de fungos e incubadas por um
periodo de 7 dias, mantendo uma temperatura constante de (20 £+ 2) °C, com um regime
de luz alternado de 12 horas de luz e 12 horas de escuridao. Apds o término do periodo
de incubacao, o crescimento micelial das colonias nas placas de Petri foi quantificado por
meio da medi¢ado do diametro da area de crescimento micelial em dois eixos ortogonais,

calculando-se a média das duas medidas diametralmente opostas.
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3.2 Pontos de Carbono (CDs - Carbon Dots).

3.2.1 Introducgao aos CDs.

Os Pontos de carbono (CDs) sao nanomateriais fotoluminescentes de morfologia
quase esférica, com didmetro inferiores a 10 nm, constituidas principalmente por dtomos
de carbono. Essa inovadora descoberta ocorreu pela primeira vez em 2004, quando Xu
e colaboradores estavam purificando nanotubos de carbono. Desde entao, essas nanoes-
truturas tém ganhado cada vez mais destaque em aplicagdes tecnologicas, principalmente
devido as suas propriedades notaveis, tais como: incluindo biocompatibilidade, baixa to-
xicidade, possibilidade de ajuste dos comprimentos de onda de excitagao e emissao, custo
acessivel, excelente solubilidade em agua, inércia quimica, possibilidade de funcionaliza-
¢ao e resisténcia a fotodegradacao. Essas propriedades tornam os CDs excelentes para
uma ampla variedade de aplicag¢oes, incluindo optoeletronica, dispositivos fotovoltaicos,

fotocatdlise, biotecnologia, sensores, entre outras areas [101].

Os CDs, ilustrados na Figura (3.4), sdo nanoparticulas de natureza nao-cristalina
com um nucleo formado por estruturas de grafite e/ou grafeno, apresentando carbonos
hibridos sp® e sp®. Sua superficie contém diversos grupos funcionais distintos, como
hidroxilas, carbonilas, carboxilas e aminas, derivados da fonte carbondcea utilizada na

sintese

Nicleo dos Cdts

Moléculas e/ou carbonos sp? e sp®

grupos funcionais
da Superficie

Cristalino

Estrutura de

- Semi-cristalino
grafite e/ou grafeno

Amorfo

Figura 3.4: Representagdo estrutural de CDs, com possiveis grupos funcionais encontrados na
superficie. (Figura modificada da referencia [102]

Alguns pesquisadores classificam os nanomateriais de carbono com base em sua
estrutura cristalina e no efeito de confinamento quantico [101]. Quando o material pos-
sui uma morfologia quase esférica, amorfa ou nao cristalina e nao apresenta o efeito de

confinamento quantico, ele é conhecido como “pontos de carbono”. Por outro lado, os
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nanomateriais que tém estrutura cristalina e exibem o efeito de confinamento quéntico
sao denominados “pontos quanticos de grafeno”, geralmente com formato de folhas con-
jugadas de grafeno. O termo “pontos quanticos de carbono” vem caindo em desuso, pois
embora os CDs tenham dimensoes extremamente reduzidas, nao foi comprovado o efeito

de confinamento quantico.

3.2.2 Propriedade Opticas dos CDs.

3.2.2.1 Absorcao 6ptica dos CDs.

Os CDs sao compostos constituidos principalmente por elementos como carbono,
hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, o que faz com que suas transi¢oes eletronicas estejam
diretamente relacionadas as de moléculas organicas. As transi¢des mais comuns para
materiais organicos sdo m — ", n—7", 0 —o*, 0o — " e n— 0", como ilustrado na insercao
da Figura (3.5), no canto superior direito. Quando uma molécula absorve energia, um
elétron realiza um transicao eletronica de um orbital ocupado de menor energia para um
orbital desocupado de maior energia potencial. Geralmente, a transi¢do mais provavel é
do orbital ocupado de maior energia (HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital) para
o orbital desocupado de menor energia (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
[79].

Os niveis de energia, na maioria das moléculas, apresentam dois orbitais ligantes,
o e m, orbitais nao ligantes (n) e dois orbitais nao ligantes, 7" e o*. Os orbitais 7 ocupam
niveis de energia ligeiramente mais elevados, em relacao a 0. Por sua vez os pares isolados
(n), possuem uma energia ainda mais elevada, em relagdo aos orbitais o e m. Ja os
orbitais desocupados (antiligantes), (7* e ¢™), possui a maior energia, ocupando os niveis
superiores em uma molécula organica. A inser¢ao no canto superior direito da Figura (3.5)
ilustra os processos tipicos de niveis de energia eletronicos, no fendmeno de absor¢ao, em

uma molécula organica [79].

Em moléculas organicas as transi¢oes do tipo ¢ — ¢* e n — ¢* sdo raramente
observadas devido a alta energia necessaria para ocorrerem. Por outro lado, as transi¢oes
T —7m" en—7" sdo mais frequentemente encontradas, pois suas energias de transi¢ao sao

mais baixas, aumentando a probabilidade de ocorréncia dessas transi¢oes. A absor¢ao
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6ptica dos pontos de carbono ocorre principalmente na faixa de 260 nm a 300 nm, devido
as transigoes m — 7 que envolvem as duplas ligagoes entre os atomos de carbono C=C.
Além disso, dependendo da composicao do ponto de carbono, incluindo a presenca de
grupos funcionais, podem ocorrer absorc¢oes adicionais entre 300 nm e 360 nm devido as
transigbes n — 7 do tipo C—0, C=0, NHy; e O=C—OH [79, 103]. Os grupos funcionais
ligados a superficie do Cdt podem provocar um deslocamento e mudanca do formato e

intensidade das bandas de absorcao.

g—0 n—ao 0-“
. . } NivEIS DESOCUPADOS
m—T n—mn T[‘
* S n§
= n-n £ | ] | CHCI
< §
e ,
— ) ® Nivels cUPADOS
o n
0}
=

300 400 500 600 700
comprimento de onda (nm)
Figura 3.5: Espectro de absorcao de UV-visivel para o Cdt derivados da folha de Tradescantia

pallida sintetizado com tratamento térmico sob 300 °C.

A caracterizacao dos CDs é comumente realizada através do espectro de absorcao,
sendo este uma das principais ferramentas utilizadas para esse propodsito. A presenga
de bandas de absorcao bem definidas nesse espectro torna mais facil verificar a sintese
bem-sucedida dos CDs [104]. Na Figura (3.5), é apresentado o espectro de absorgao (UV-
Vis) de um Cdt preparado via pirdlise, utilizando um corante natural extraido da folha de
Tradescantia pallida, que foi empregado neste estudo. Nessa figura, observam-se dois picos
de intensidade na banda de absor¢cao do CDs. O primeiro pico, em 280 nm, é atribuido
a transigoes m — 7", enquanto o segundo pico de absorcao, em 315 nm, é associado as
ligagoes n — 7*, devido & presenca de grupos funcionais na superficie do Cdt [105]. A
presenga de uma banda apés 300 nm é um indicativo da presenga de grupos funcionais

na superficie [104, 105].
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3.2.2.2 Mecanismo da fluorescéncia para CDs.
3.2.2.2.1 Estados de Superficie.

Um dos principais mecanismos de fluorescéncia dos CDs envolve os estados de su-
perficie. Esses estados referem-se a um envoltério esférico ao redor do niicleo de carbono
dos CDs. Essa regiao contém varios grupos quimicos derivados de atomos de carbono
hibridos sp* e sp®, conhecidos como estados de superficie [101]. Esses grupos estdo relaci-
onados a presenca de oxigénio em sua composi¢ao, como C—0O, —OH, C=0 e O=C—-OH,
ilustrados na Figura 3.6, destacados em amarelo na parte esquerda do circulo. Esses gru-
pos funcionais sao conhecidos como auxocromos. Os auxocromos sao grupos que, quando
ligados aos cromoforos, alteram a intensidade e o comprimento de onda de absor¢ao dos
croméforos [79]. Devido a diversidade e complexidade desses auxocromos encontrados na
superficie dos CDs, a fluorescéncia resultante desses estados é caracterizada pela fluores-
céncia dependente da excitagao. Essa dependéncia ocorre porque a presenca dos varios
auxocromos induz diferentes configuracoes de transi¢oes, gerando diferentes niveis de ener-
gia entre o LUMO e HOMO, conhecidos como defeitos de superficie, tornando a emissao

dependente do comprimento de onda de excitagao [106, 107].
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Figura 3.6: Ilustracao do estado superficial dos CDs com propriedades luminescentes dependen-
tes da excitagdo. Figura modificada da ref. [108].

A fluorescéncia dos estados de superficie ocorre devido ao relaxamento da radiacao

do estado excitado para o estado fundamental. Quando os CDs sao iluminados com luz
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de um comprimento de onda especifico, ocorre uma diferenca exata de energia entre o
LUMO e HOMO. Os fétons cuja energia corresponde a banda éptica de transicdo, ao
decairem, se acumulam nas armadilhas de defeitos de superficie adjacentes e retornam ao
estado fundamental, emitindo luz visivel em diferentes comprimentos de onda. A parte
inferior da Figura 3.6 ilustra as armadilhas criadas pelo grau de oxidacao da superficie dos
CDs. O grau de oxidagao da superficie influencia diretamente a quantidade de defeitos
de superficie e locais de emissao, deslocando o comprimento de onda de emissao para o

vermelho [109].

Os grupos funcionais apresentam diversos niveis de energia e podem gerar dife-
rentes armadilhas de emissao [109, 110]. Esses niveis de energia estao relacionados a
capacidade dos grupos funcionais de doar elétrons. Quanto maior a capacidade de doa-
cdo de elétrons dos grupos funcionais, maior serd a energia que eles geram. E possivel
ajustar o comprimento de onda da emissdo ao modificar os grupos quimicos presentes
na superficie dos CDs. Em um cenario extremo, se todos os estados de superficie forem
completamente passivados, acredita-se que a emissao ocorra apenas através da transicao
radiativa dos carbonos sp?, provavelmente a transicdo = para 7*, resultando em inde-
pendéncia de excitacao devido ao tinico modo de transicao com uma energia especifica.
Por outro lado, se os estados de superficie nao forem passivados, os modos de emissao
relacionados aos estados de superficie C—0O, C=0 e O=C—OH, com diversas energias
especificas, dominarao os espectros de fluorescéncia, dependendo da energia de excitacao.
Nesse caso, os CDs exibirao emissao dependente da excitagdo como mostrado na Figura

3.6.

3.2.2.2.2 Efeitos da dopagem com nitrogénio.

A principio os CDs possuem principalmente atomos de carbono (C) e oxigénio (O),
resultando em uma fluorescéncia predominantemente azul. No entanto, essa composicao
tem uma eficiéncia quantica relativamente baixa, muitas vezes exigindo modificagao ou
funcionalizacdo adicional da superficie para melhorar a eficiéncia quantica, o que pode
limitar suas aplicacoes e desenvolvimento. A introducao de um novo elemento por dopa-
gem pode trazer novas propriedades a superficie dos CDs, alterando defeitos estruturais,

grupos funcionais na superficie e interacoes entre os atomos de carbono e seus vizinhos.
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Com a dopagem, novos estados de superficie podem surgir, suprimindo ou eliminando
os estados originais e facilitando uma recombinacao radiativa mais eficiente. A dopagem
resulta em CDs com maior eficiéncia quantica e pode tornar a emissoes independentes
do comprimento de onda de excitagao [111, 112]. Além disso, a dopagem também pode
ocorrer na estrutura do nicleo de carbono dos CDs, criando novos niveis de energia ou
alterando o gap inicial de energia. Em resumo, a dopagem de elementos pode modu-
lar efetivamente as emissoes coloridas dos CDs e contribuir para uma compreensao mais

profunda do mecanismo de fluorescéncia desses materiais.

Devido ao tamanho similar entre o &tomo de nitrogénio (N) e o &tomo de carbono
(C), o nitrogénio pode ser facilmente incorporado a estrutura do material de carbono, tor-
nando os CDs dopados com N o sistema de dopagem mais estudado e com maior potencial
[113]. A dopagem de N afeta a fluorescéncia dos CDs em dois principais aspectos: desvio
para o vermelho no espectro de emissao e aumento da eficiéncia quantica de fluorescéncia
[114]. O desvio para o vermelho ocorre devido a criagdo de um novo nivel de energia na
superficie dos CDs pela incorporacao do atomo de nitrogénio. Os estados de superficie
dopados com nitrogénio podem facilitar uma alta eficiéncia de recombinacao radiativa e
reduzir a recombinagdo nao-radiativa [112]. Além disso, os grupos amino, doadores de
elétrons, presentes na superficie dos CDs, podem aumentar a conjugacao dos sistemas
conjugados, elevando a transi¢ao eletronica do estado fundamental para o estado exci-
tado mais baixo e, consequentemente, contribuir indiretamente para uma maior eficiéncia

quéantica dos CDs [115, 116].

A incorporagao de grupos funcionais contendo nitrogénio (N) pode ter um impacto
significativo na emissao de cores dos CDs, causando uma dependéncia ou nao com o
comprimento de onda de excita¢do. Um estudo realizado por Li et al. [108] demonstrou
que os CDs preparados exibiram fluorescéncia que nao dependia da excitacdo. Nesse
cenario, a emissao de luz na faixa azul é exclusivamente resultado da transicao radiativa
de estruturas aroméaticas de carbonos sp?, ocorrendo de um tnico modo, como ilustrado
na Figura (3.7 - B). Este fato ocorre porque a predominéncia de grupos amino nos CDs
causa uma reestruturagdo nos niveis de energia, resultando em uma redugao nos defeitos
de superficie e desativacdo das armadilhas criadas nesses estados Figura (3.7 - B). J4 as
emissao nas cores verde, amarela e vermelha é atribuida a presenca dos varios grupos

funcionais existentes na superficie, Figura (3.7 - A).
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(A) Superficie com varios grupos (B) Superficie rica em grupos de N

A | Estados de Superficie
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Figura 3.7: Ilustragdo esquematica dos CDs com propriedades fluorescéncia dependentes e in-
dependentes da excitagdo. CDs com multiplos grupos funcionais em sua superficie emitem luz
dependente da excitacdo, enquanto aqueles com superficies ricas em grupos amino exibem com-
portamento independente da excitagdo, devido & passivacdo dos estados de superficie. Figura
adaptada da ref. [108].

O processo complexo de dopagem com nitrogénio resulta na existéncia de varias
espécies de atomos de N dentro da estrutura dos CDs, e essas diferentes configuragoes de
nitrogénio tém efeitos diversos nas propriedades dos CDs [117]. As formas de nitrogénio
presentes nos CDs podem ser classificadas em quatro tipos principais: amino, pirrol,
piridina e grafite. O nitrogénio do tipo amino estd distribuido na superficie dos CDs,
enquanto o nitrogénio do tipo pirrol e piridina pode ser encontrado na borda e no centro
da estrutura de grafeno, respectivamente. Por outro lado, no caso do nitrogénio do tipo
grafite, ele é regularmente dopado na estrutura de grafeno [117]. O aumento da presenca
de nitrogénio do tipo grafite é benéfico para modular a emissdo de cores dos CDs [117].
A presenca de grupos funcionais de amina aromética ou amina alifatica terminal pode
levar a reticulagdo de C—N durante a carbonizagao, o que contribui para a formacgao de
estruturas de nitrogénio grafitico e, por sua vez, ¢ benéfico para a emissao para o aumento
da eficiéncia quantica do Cdt [118]. E importante destacar que a quantidade de grupos

funcionais de nitrogénio na superficie esta relacionada a modula¢ao da emissao de cores

dos CDs [118].
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3.2.3 Sintese dos CDs usando plantas como fonte de carbono.

3.2.3.1 Sintese via rota Hidrotérmica.

A antocianina foi extraida a partir das folhas de Tradescantia pallida purpurea,
coletadas na cidade de Uberlandia, localizada no estado de Minas Gerais, Brasil. Inicial-
mente, as folhas foram submetidas a processos de lavagem com agua da torneira e dgua
destilada, seguidos pela etapa de secagem. Posteriormente, as folhas foram meticulosa-
mente cortadas em tiras finas e desidratadas por 1,5 horas a uma poténcia elétrica de 400

W, mantendo a temperatura constante a (54 £+ 3) °C.

A determinagao da massa do pé resultante, que totalizou 8 g, foi conduzida utili-
zando uma balanca analitica Shimadzu (Modelo AUW220D). Em seguida, as folhas foram
submetidas a um processo de maceracao manual, realizada a temperatura ambiente, por
cerca de vinte minutos, utilizando um almofariz e um pilao. O po resultante dessa etapa
foi entao solubilizado em 20 mL de agua ultrapura. A mistura foi subsequentemente su-
jeita a duas etapas de peneiramento e filtracao utilizando papel de filtro, com o propoésito

de obter a solucao do corante desejado.

A solugao aquosa do corante foi submetida a uma centrifugagao de 1,5 horas a
7200 rotagoes por minuto (rpm), utilizando o equipamento de modelo BioPet 8011154.
As amostras foram entao armazenadas em condi¢oes refrigeradas, mantidas a uma tempe-
ratura aproximada de 5°C. Apds um periodo de repouso, as amostras foram transferidas
para uma autoclave e/ou cadinho e submetidas a tratamento térmico em uma temperatura

especifica.

Apo6s intervalos de tempo determinados, as amostras contendo os produtos resul-
tantes foram retiradas da autoclave e deixadas para esfriar a temperatura (~5 °C) por
um periodo de 12 horas. Em seguida, foram novamente submetidas a uma centrifugacao
por 0,5 horas, visando remover as particulas insoluveis. Apds a etapa de centrifugacao, as
amostras passaram por um processo de filtragao e dilui¢ao, preparando-as para as analises

e caracterizagOes necessarias.

Esse procedimento foi adotado de maneira semelhante tanto para as amostras sin-
tetizadas no cadinho (Hid(c)) quanto para as amostras produzidas na autoclave (Hid,)).

A tnica discrepancia entre essas amostras, além do recipiente utilizado, foi o tempo de
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exposicao ao tratamento térmico. A amostra Hid(a) foi submetida a um periodo de tra-
tamento térmico aproximadamente trés vezes mais longo em comparagao com a amostra

Hid(c).

3.2.3.2 Sintese via rota de Pirdlise.

As CDs PFA (), PA(q), PA(a) e PAN(,) foram sintetizadas por meio de uma es-
tratégia de pirdlise em uma tunica etapa, utilizando folhas de Tradescantia pallida como
fonte de carbono. A amostra PFA ) foi preparada utilizando 17 g de folhas naturais
de Tradescantia pallida, que foram colhidas, lavadas e secas. Apods a limpeza, secagem e
corte das folhas em pequenas fracoes, elas foram colocadas em um cadinho de quartzo e

submetidas a um processo de pirdlise a X °C por X horas.

Para as amostras PA ), PAa) e PAN(4), as folhas de Tradescantia pallida foram
limpas, secas e desidratadas em um desidratador por 5 horas até se transformarem em po.
Esse po foi entao macerado manualmente a temperatura ambiente utilizando um almofariz
e pilao por aproximadamente vinte minutos. Em seguida, 2 g do p6 foram transferidos
para o cadinho, no caso da amostra PAc), e para o autoclave, no caso das amostras PA ,)
e PAN(,). Para a amostra PAN(,), uma certa quantidade de ureia em p6 foi adicionada
e novamente macerada manualmente a temperatura ambiente utilizando um almofariz e
pildo por cerca de vinte minutos. Apds esses procedimentos, as amostras foram levadas
ao forno para a pirdlise a X °C por X horas, com uma taxa de aquecimento de 5 °C por
minuto, seguida por um periodo de tempo a uma temperatura constante, até a conclusao

do processo de sintese.

Apés a conclusao das etapas de sintese, todas as amostras foram resfriadas a
temperatura ambiente e os produtos escuros obtidos foram mecanicamente moidos. Em
seguida, 3 mg do pd moido foram dispersos em 20 mL de dgua ultrapura por meio de
ultrassom, formando uma solu¢do marrom escura. Essa solucao foi entdo submetida a
centrifugacao por 0,5 hora a 7200 rpm (Modelo BioPet 8011154, Biosigma, SP, Brasil)
para remover impurezas. Por fim, as CDs puros em solucao aquosa foram filtradas em dois
filtros diferentes e, posteriormente, passaram por uma membrana de didlise para remover
moléculas ou fons soltveis em agua presentes nas CDs. A solugao das CDs foi armazenada

a 4 °C e diluida com agua ultrapura antes de ser utilizada.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo serao discutidos e apresentados os resultados experimentais obtidos
pelas técnicas de Interferometro do tipo Mach-Zenhder, Técnica de Difracdo Codnica e
Difragao Conica Normalizada e Lente Térmica. Sao apresentados e discutidos também as
caracterizagoes espectroscépicas de absorcao e fluorescéncia das amostras investigadas e

as caracterizagoes estruturais dadas pelas técnicas de FTIR e AFM.

4.1 Interferometria.

Os resultados experimentais dos coeficientes termo-6pticos ;l; medidos utilizando
um interferometro semelhante ao interferémetro de Mach-Zehnder para varios solventes:
Acetona, Acetonitrila, Cloroférmio, DMSO, Etanol e Agua, sdo apresentados na Tabela
(4.1). O d—; foi determinado como descrito no Capitulo 2, se¢ao 2.1: Interferometro
de feixe duplo de braco tinico. O solvente de interesse foi inserido em uma cubeta 6ptica
de quartzo e espessura L = 1 mm fixada em um suporte de cobre em forma de U (Figura
2.2). A presenca do solvente no interferometro produz uma diferenga de percurso 6ptico
entre os dois feixes, devido ao caminho 6ptico dentro da amostra, resultando em uma
diferenca de fase expressa pela equagao (1.5.19). A diferenca de percurso gera um padrao
caracteristico de franjas de interferéncia para cada solvente, semelhante a Figura 2.3.

Devido ao fato das franjas de interferéncias serem caracteristicas de cada amostra, existe

um AT

", especifico para cada solvente e, utilizando a equagao (1.5.21), foi determinado

os valores do d;’) na temperatura de 22 °C descritos na Tabela (4.1).
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Tabela 4.1: Valores médios dos coeficientes termo-6pticos de diferentes solventes.

Solventes r —dn/dTO0KT)
W/mK 532 nm (22°C)  Literatura  erro (%)

Acetona  0,1605 [119] 51+0,2 4,9 - 5,4 [75] 1
Acetonitrila  0,2034 [120] 4,7 40,2 4,6 [75] 2
Cloroférmio  0,1175 [119] 6,4+0,3 6,545 [121] 2
DMSO 0,223 [122]  4,8+0,2 4,9 [123] 2
Etanol  0,1635 [120]  4,2+0,1  3,6-40[75 10
Agua 05981 [120]  0,92+0,3 08-10[75 2

Foi observado que os valores dos coeficientes termo-6pticos medidos no interfero-
metro estao em bom acordo com os encontrados na literatura. Os erros variam entre 1%
e 10% para Acetona e Etanol, respectivamente. Na Tabela (4.1) também sdo apresenta-
dos os valores da condutividade térmica (K) encontrados na literatura para os solventes
caracterizados neste trabalho. Esses valores serao tuteis para comparacao e determinacao

de alguns resultados desse trabalho usando a técnica de DC.

4.2 Corante natural: Antocianina
4.2.1 Caracterizacao Estrutural da Antocianina em diferentes
valores de pH.

4.2.1.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

A Figura (4.1) ilustra os compostos separados em diferentes momentos de aqui-
sicao. O composto que separado em 5,286 minutos foi submetido a fragmentacao, e os

espectros de massa (MS) da Tradescantia pallida sao apresentados na Figura (4.1).
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Figura 4.1: Analise por CLAE da amostra de antocianina. A inser¢do no canto superior esquerdo
exibe o resultado do espectrometro de massa para a antocianina.

O espectro de MS revela um pico de 1609,4341 m/z, que é uma caracteristica

distintiva das estruturas de antocianina, compreendendo principalmente cianidina, trés

moléculas de glicose, arabinose e trés moléculas de acido fertlico [99]. Além disso, os

pigmentos extraidos das folhas de Tradescantia pallida foram mencionados na literatura

como predominantemente constituidos pelas estruturas de antocianina de cianidina-3,7,3’-

triglicosideos com trés moléculas de acido fertlico e uma molécula adicional de glicose

terminal [124].

4.2.1.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para o p6 dos

corantes naturais extraidos em diferentes valores de pH sao apresentados na Figura (4.2).
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Figura 4.2: Espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do corante natural
(em poé) extraidos em diferentes valores de pH: (a) 3,96, (b) 5,45, (c) 6,00, (d) 6,83 e (e) 8.

Os principais modos vibracionais foram observados na faixa de 700 a 3500 cm™, em
3187, 1555, 1380, 1085 e 820 cm™ para todos os corantes naturais em diferentes valores
de pH. Para o antocianina em pé extraido em 4gua destilada [31], os principais picos
atribuidos foram relatados em 3342 cm™, atribuido & vibracao de estiramento dos grupos
hidroxila —OH; 1558 c¢m™, devido & vibracdo de estiramento nos anéis aroméaticos dos
grupos carbonilas C=C ou C=0 para o corante de antocianina; e 1081 c¢m™, atribuido
a vibragio C—O—C para o corante de antocianina [31, 125]. Um pico em 1380 cm™
pertence a regido de impressdo digital (1542-965 cm™), onde diferentes bandas de IR
existem devido as ligagoes C—0O, C—C, C—H e C—N [126], e bandas adicionais em 820

Cm‘1

causadas pelas vibragoes do anel C=0—-C [126]. A estrutura da antocianina é
suportada pela presenca desses grupos funcionais, como o anel de benzeno, ligacao dupla,
grupo carbonila, ligacdo C—H e grupo OH [125]. Os picos amplos de OH também sao

caracteristicos da antocianina [126].

A banda discreta em 3023 cm™ e 2926 cm™, devido a um grupo metila (C-Hs), pode
ser atribuida as vibragoes de CH alifdticos [126], e com a diminuigao dos valores de pH, os
picos em ~3187 em™! aumentaram, e outros picos em ~3023 cm™ e 2926 cm™! apareceram.

Resultados similares foram relatados para a antocianina em solucao de metanol com
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diferentes valores de pH, onde com a diminui¢do do pH (de 3 para 1), o pico do O—H

deslocou gradualmente de 3310 cm™ para 2919 cm™.

Isso indica que a mudanga de pH
afeta os modos vibracionais da antocianina, o que pode influenciar suas propriedades e

aplicagoes [127].

4.2.2 Caracterizacao das propriedades 6pticas da Antocianina

em diferentes valores de pH.

4.2.2.1 Espectroscopia de absorcao molecular da Antocianina em diferentes

valores de pH (UV /Vis).

A Figura (4.3) apresenta os espectros de absorgao e fotos das solugoes de corante
natural extraidas das folhas de Tradescantia pallida purpurea em diferentes valores de pH
(3,93 a 8,02). As bandas de absor¢ao foram observadas em (508 £ 2), (545 £ 1) e (586
+ 1) nm para todos os corantes naturais extraidos em diferentes valores de pH (Picos 1,
2 e 3, respectivamente, como mostrado na Figura (4.3)). Os picos de absor¢ao tipicos
obtidos foram semelhantes aos resultados relatados para o corante natural de antocianina
extraido de Tradescantia pallida em diferentes solventes, como solugdes aquosas, tampao

de citrato de s6dio (na faixa de pH de 4 a 7), etanol e acetona [31, 55, 99, 128].
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Figura 4.3: Absorbancia e foto do corante extraido em solugoes aquosas das folhas da planta
Tradescantia pallida purpurea em diferentes valores de pH: (a) 3,93, (b) 5,28, (¢) 5,45, (d) 6,00,
(e) 6,83 e (f) 8,02 (Concentragao de 0,85 g/mL e cubeta de quartzo de 2 mm) [127].

3
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A relacao entre os picos de absorcao 2 e 3 para os corantes naturais extraidos em
fungao do pH esté apresentada na Tabela (4.2)). As bandas de absorgao tipicas observadas
na regiao de 500 a 590 nm, principalmente em 586 nm (pico 3, Figura (4.3)), correspondem
a antocianinas substituidas no anel B com uma estrutura de base quinonoidal [99, 124,
128], associadas a propriedades de estabilidade de cor devido a padrées complexos de
acilagao [124]. O aumento do pH das solugdes aquosas usadas no processo de extragao
natural promoveu uma diminuigao no pico de absorcao 2 Figura (4.3), conforme mostrado
na Tabela (4.2)).

Tabela 4.2: Os valores de pH das solugoes de corante natural extraidas de Tradescantia pallida

purpurea, a relagdo dos picos de absor¢ao usando a Ref (4.3) como referéncia, comprimento de
onda médio de emissdo (Aep) € deslocamento Stoke.

pH (Aem) | Deslocamento
Amostra Pico3/Pico2
(£ 0,005) (nm) | Stokes (nm)
a 3,960 0,394 656 25
b 95,280 0,567 648 24
c 9,450 0,394 652 26
d 6,000 0,514 650 25
e 6,830 0,593 651 23
f 8,020 1,215 655 27

Na solugdo de antocianina da planta Zebrina (a pH 1,37), foi relatado que o pig-
mento existe apenas como o cation flavilio, com comprimento de onda maximo de 537
nm, e a medida que a acidez do corante natural diminui, o cation é convertido para a
base quinoidal [128]. As antocianinas com substituigdo no anel B sdo completamente
convertidas para a base quinoidal em pH ~5.5 [99, 128]. Outro aspecto importante da
antocianina a ser abordado é a mudanca de cor devido ao pH, que é devido a natureza
ibnica da estrutura do corante. Em geral, em valores de pH mais dcidos (pH 1), a base
estrutural das antocianinas é o cation flavilio (cor vermelha). Com a alteragao dos valores
de pH, a estrutura do corante se torna uma pseudo-base carbinol, com estruturas quino-
noidais e chalconas [95]. A cor da antocianina (inserida na Figura (4.3)) é relatada como
dependente da estrutura, valores de pH, temperatura e outros fatores [95, 129]. Além
disso, estudos mostram que as antocianinas podem sofrer degradacao em valores de pH

mais alcalinos, dependendo dos grupos substituintes ligados a estrutura.
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4.2.2.2 Espectroscopia de fluorescéncia da Antocianina em diferentes valores

de pH.

A Figura (4.4) apresenta os espectros de fluorescéncia para o comprimento de
onda de excitacdo A = 532 nm, dos corantes aquosos extraidos das folhas de Tradescantia

pallida purpurea em diferentes valores de pH (~3,9-8,0).
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Figura 4.4: Fluorescéncia de corantes extraidos em solucoes aquosas das folhas da planta Tra-
descantia pallida purpurea em diferentes valores de pH: (a) 3,96, (b) 5,25, (c) 6,83 e (d) 8,02 (A
= 532 nm, P. ~ 50 mW, concentragao de 0,85 g/mL e cubeta de quartzo de 1 cm).

Os valores de (\ep,) (comprimento de onda médio de emissao) e o deslocamento de
Stokes (A\) para cada amostra de corante natural (a-f) sdo apresentados na Tabela (4.2),
sendo que a média para todas as solugoes de corantes naturais extraidas em diferentes
valores de pH é (\.,) = (652 & 3) nm e (AX) = (25 £ 1) nm, respectivamente. Os
comprimentos de onda de emissdo de pico obtidos foram posicionados em (611 + 2) nm
e (648 £ 1) nm para todos os corantes naturais extraidos em diferentes valores de pH.
Espectros de fluorescéncia de corantes naturais extraidos de Tradescantia pallida purpurea
em dgua destilada e (\.,) = 648 nm foram relatados anteriormente [31]. A diminuigao
na intensidade de fluorescéncia para extragoes mais alcalinas do corante natural pode ser

justificada devido a possiveis efeitos de degradagao [129].
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4.2.2.3 Tempo de vida da Antocianina em diferentes valores de pH.

As medigoes de espectroscopia de fluorescéncia resolvido no tempo (TRFL) foram
realizadas para corantes naturais extraidos em diferentes valores de pH. As medidas TRFL
dos estados excitados foram obtidas e os resultados experimentais foram ajustados usando
a exponencial simples A + B x Exp (-t/7), onde A e B sdo constantes, e 7 é o tempo de
vida da fluorescéncia. O arranjo TRFL foi testado utilizando fluoresceina sédica (Synth,
massa molecular 376,28) em uma solugdo aquosa alcalina de pH 11,24, e a emissao foi
ajustada com uma exponencial simples 7 = (4,13 & 0,01) ns e x* = (1,03 pm 0,01). A
Figura (4.5) mostra o TRFL para o corante natural aquoso extraido em diferentes valores
de pH (Figura 6 (a) 3,98, (b) 5,34, (c) 6,75 e (d) 7,99) a partir de folhas ornamentais da

Tradescantia pallida purpurea.
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Figura 4.5: Decaimento da fluorescéncia para o corante natural extraido em diferentes valores
de pH (a) 3,98, (b) 5,34, (c) 6,75 e (d) 7,99. Os valores obtidos para 7 foram (a) (3,7 £ 0,1),
(b) (3,3 £0,1), (¢) (2,7 £ 0,1) e (d) (2,4 + 0,1) ns. O decaimento para Ludox é apresentado
em (e).
As curvas de decaimento da fluorescéncia foram bem ajustadas com uma exponen-

cial simples, e o valor de x? foi inferior a 1,15 para todas as solucoes aquosas do corante

natural extraidas em fungdo do pH, como mostrado na Tabela (4.3).
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Tabela 4.3: Valores de 7 e x? para o corante natural extraido da folha de Tradescantia em funcio

dos valores de pH.

Amostra | pH 7 (ns) b
a 3,960 | 3,68 £ 0,06 | 0,99 £ 0,04
b 5,250 | 3,24 £ 0,05 | 1,11 + 0,06
c 5,500 | 3,30 + 0,06 | 1,15 £ 0,05
d 6,000 | 3,17 + 0,06 | 1,11 £ 0,05
e 6,890 | 2,74 + 0,04 | 1,10 & 0,04
f 8,020 | 2,39 = 0,03 | 1,07 = 0,07

Os resultados de tempo de vida obtidos para os corantes naturais em solugoes
aquosas sao dependentes do pH Figura (4.6), com 7 aumentando para solu¢oes mais
acidas. Uma dependéncia similar com o pH foi observada para a area de fluorescéncia

obtida a partir dos espectros de fluorescéncia Figura (4.6) e para n (Figura (4.8)).
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Figura 4.6: a) Valores de tempo de vida de fluorescéncia para o corante natural extraido em
fungao do pH em 460 nm, e (b) a area dos espectros de fluorescéncia (AFS) obtidos em medidas
realizadas em 532 nm. O ajuste tracejado é mostrado apenas para orientacdo visual.

O tempo de vida médio obtido para os corantes naturais extraidos em diferentes
valores de pH (entre ~4 e 8) foi de (3,1 &+ 0,5) ns. A diminui¢do da resposta de fluores-
céncia geralmente indica aumento do amortecimento do centro emissor [130], degradagio
da solugao e/ou agregacao [129, 131]. Para fins de comparagao, os corantes naturais de
urucum extraidos das sementes do arbusto tropical Biza Orellana L. apresentaram 7 =

(1,9 + 0,3) ns quando extraidos em solugoes aquosas com diferentes valores de pH (~
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5,6—11,5), e outras sondas tipicas (como fluoresceina, rodamina 6G e bacterioclorofila) e
algumas proteinas fluorescentes apresentam tempos de vida na faixa de 1 a 4 ns [132, 133].
Além disso, relatou-se que o corante apresenta um tempo de vida de fluorescéncia mais

longo quando o pH do corante varia de um valor neutro para um valor acido [133].

4.2.2.4 Eficiéncia quantica da fluorescéncia da Antocianina em diferentes va-

lores de pH via Difragdo Conica (DC).

A figure (4.7) apresenta os resultados obtidos utilizando a técnica de difracao
cOnica; o nimero de anéis (N) é apresentado como uma fungao da poténcia do feixe (P,).
O comportamento linear de N versus (P,) é mostrado no gréfico, no canto superior direito,

da figure (4.7), e a inclinacdo obtida foi de (18,0 x 0,5) W™.
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Figura 4.7: O ntmero de anéis (N) como funcao da poténcia do feixe de excitacao (P.) para
o pigmento extraido da planta em solugoes aquosas (o = 3,3 em™, pH 52 e A = 5145 nm).
Insercao: N versus (P.); a tendéncia linear foi obtida ajustando-se com inclinacoes de (17,8 £+
0,5) W (L = 2 mm).

O valor de ¢ foi determinado para o corante natural usando a Equacao (2.2.4), os
parametros K para solugoes aquosas [74] e dn/dT foram determinados usando a técnica
MZI [13, 74]. O valor médio obtido para dn/dT = -(0,92 & 0,03) x 10* K (a 22 °C) foi
em bom acordo com o valor relatado na literatura para solugbes aquosas puras [13, 74]

e estd de acordo com a Tabela (4.1). Utilizando (\.,,) Tabela (4.2), A = 514,5 nm ¢ a

Equacao (2.2.5), os valores da eficiéncia quéntica radiativa n foram determinados para
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todas as amostras de corante natural.

Figure (4.8) apresenta os resultados de ¢ e 1 para corantes naturais obtidos a partir
de DC (técnica de difragao conica) em fungao do pH. Os resultados de ¢ e 1 dependem

do pH das solugoes aquosas utilizadas para a extracao dos corantes naturais.
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Figura 4.8: Eficiéncia quantica da fluorescéncia (1) e a fracdo de energia convertida em calor
(p) para o corante natural extraido em fungdo do pH em 514,5 nm.

A diminuigao de n Tabela (4.4) para solugoes mais alcalinas pode ser atribuida a
possivel degradagao [131], efeitos de agregacao e/ou co-pigmentagao [134, 135]. A auto-
agregacao foi relatada para baixas concentracoes de antocianinas [134], e o enfraqueci-
mento de sua eficiéncia de emissao, como normalmente observado em moléculas ativas
de AIE (emissao induzida por agregagao), pode ser devido a ativagdo do decaimento nao
radiativo por rotacao molecular livre [136]. Resultados semelhantes foram obtidos para a
intensidade dos espectros de fluorescéncia em funcao do pH (Figura (4.4)), os quais dimi-
nuiram em valores de pH mais altos. O resultado médio de n para amostras em diferentes

valores de pH na faixa de (~4.0-8.0) foi n = (0.28 £ 0.02).
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Tabela 4.4: Valores de i para o corante natural extraido das folhas de Tradescantia em fungao
dos valores de pH.

Amostra | pH n

a 3,960 | 0,31 £ 0,02
b 9,250 | 0,28 £+ 0,01
¢ 5,500 | 0,27 £ 0,02
d 6,000 | 0,24 £ 0,02
e 6,890 | 0,21 £ 0,01
f 8,020 | 0,16 £ 0,02

Para fins de comparacao, para o urucum que foi extraido do fruto das arvores de
Biza Orellana em um pH entre 5.4 e 11.5, foi relatado um valor médio de n = (0.40+0.08)
[132], e para a pétala de Carthamus tinctorius L., obteve-se n =~ 0.004 para a principal

espécie extraida [137].

4.2.2.5 Resultados de bioaplicagoes do corante natural.
4.2.2.5.1 Indicador de pH em leite: Fluorescéncia e tempo de vida.

Os corantes naturais que foram extraidos das folhas de Tradescantia pallida pur-
purea foram testados como um bioindicador de mudanga de pH. A Figura (4.9) mostra os
espectros de fluorescéncia para a antocianina (pH 5,450 + 0,004) inserida no leite UHT
integral que foi preparado em diferentes valores de pH (faixa de ~3,47—10,43). A alte-
racao do pH no leite foi realizada para simular leite adulterado devido a contaminagao
bacteriana (como Mycoplasma bovis e alguns de Salmonella Serotypes) [68-70] ou outros
tipos de contaminacao, como ureia, amido, agua, detergentes, soda caustica e leite de
diferentes espécies [138]. A mudanga nos valores de pH em alimentos ¢é relatada devido a

agoes de contaminagao microbiana, quimica e/ou outras adulteragdes [132, 139].

Resultados semelhantes foram obtidos para os espectros de fluorescéncia do corante
de antocianina que foi inserido no leite em p6 em diferentes valores de pH. A mudanca
na cor do corante natural aquoso que foi previamente extraido e inserido no leite com
diferentes valores de pH é apresentada nas fotos na Figura (4.9). Para comparacao, os
resultados foram relatados para um corante natural extraido da resina vermelha que foi

removida do pericarpo das sementes de urucum [132]. No entanto, nesse caso, o pé de

86



urucum foi extraido no leite em diferentes valores de pH (6,64—10,86) [132]. Em compa-
ragao com a Figura (4.4), é possivel observar uma mudanga nos espectros de fluorescéncia
mostrados na Figura (4.9). Os espectros de fluorescéncia do corante natural extraido em
diferentes valores de pH e da antocianina inserida no leite sdao diferentes para valores de
pH mais elevados (acima de ~8). Para valores alcalinos de pH, a fluorescéncia do corante
natural diminui significativamente (Figura (4.4) e (4.9)), e a possivel fluorescéncia do leite

¢ predominante.
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Figura 4.9: Fluorescéncia e fotos do corante natural que foi inserido no leite em diferentes valores
de pH: (a) 3,470, (b) 4,180, (c) 4,980, (d) 6,500, (e) 6,710, (f) 7,950, (g) 8,860 e (h) 10,430 (A =
532 nm, P. ~ 50 mW e L =1 cm).

Os resultados TRFL foram realizados na antocianina que foi inserida no leite
com diferentes valores de pH. Os decaimentos das medidas temporais de fluorescéncia
foram ajustadas com uma exponencial tinica (x? < 1,2 foram obtidos para todas as
amostras), e os resultados de 7 apresentados na Figura (4.10-(a)) foram determinados a
partir do corante natural que foi inserido no leite com diferentes valores de pH. Resultados
semelhantes foram obtidos para a drea dos espectros de fluorescéncia (AEF) em fungao
do leite com pH alterado Figura (4.10-(b)). Os resultados de 7 ¢ AEF em fungao da faixa
de pH disponivel entre 3,47 e 10,43 sao apresentados nas Figuras (4.10-(a)) e (4.10-(b)),

e esses pardmetros variaram cerca de 12% e 50%, respectivamente. A mudanca de cor
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(inserida na Figura (4.9)) e a fluorescéncia das amostras de antocianina-leite em fungao
do pH levantam a possibilidade de usar este corante natural como uma sonda de pH
colorimétrica e/ou fluorimétrica [132, 139]. Varias aplicagoes de corantes naturais como
possiveis biossensores para alimentos adulterados dependentes de pH foram relatadas
[132, 139-141]. Para aplicagoes de corantes naturais como possiveis biossensores de pH,
comportamento similar de 7 ¢ AEF como func¢ao do pH foi obtido ((4.10-(a)) 4.10-(b)).
No entanto, como possivel pardmetro para anélise de biossensores, os resultados de AEF

versus pH podem ser a técnica mais simples para implementacao.
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Figura 4.10: (a) tempo de vida e (b) areas de espectro (A = 532 nm e P, ~ 50 mW) para o
corante natural inserido no leite em fungdo do valor de pH (L = 1 c¢cm). A linha tracejada é
mostrada apenas como guia visual.

O corante natural extraido das folhas de Tradescantia pallida purpurea foi testado
no presente trabalho, com um possivel sensor de pH colorimétrico e fluorométrico usando
diferentes técnicas como AEF, TRFL e DC. Nesse caso, as solu¢oes aquosas do corante de
antocianina que foram previamente extraidas foram inseridas no leite com pH alterado.
Os resultados de AEF, n e 7 foram obtidos com o corante natural extraido das folhas de
plantas ornamentais; essas folhas estao disponiveis em diferentes locais. Para comparagao,
corantes naturais obtidos a partir de sementes de urucum foram testados como sensores
de pH no leite [132]. No entanto, no caso desse trabalho [132], o corante natural precisou
ser extraido na amostra de leite em diferentes valores de pH. As sementes foram obtidas

do arbusto tropical Bixa Orellana L., e essas arvores sao restritas a paises tropicais.
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4.2.2.5.2 Testes fungicidas de corante natural em fungos necrotroficos.

A fim de explorar o potencial de futuras aplica¢oes biofungicidas, conduzimos
experimentos em que trés variedades diferentes de fungos foram submetidas a antocianina.
A Figura (4.11) ilustra uma aplicagao inicial no campo da biologia, empregando corantes
naturais como agentes fungicidas para o controle de doencas, incluindo o mofo branco

(Sclerotinia), bem como outros fungos, como Fusarium e Colletotrichum [142].

B Fusarium
Il Scierotinia
Bl Colletotrichum

—
o
T

0% 0.1% 1% 10% 50%
Corante Natural (%)

e

Diimetro de crescimento (cm)

Fusarium 0% 10%

Figura 4.11: Crescimento fungicida para antocianina em diferentes concentragoes (0, 0,1, 1, 10 e
50%) para trés tipos diferentes de fungos: Fusarium, Sclerotinia e Colletotrichum. Foto de uma
placa de Petri para o fungo Fusarium e antocianina em diferentes concentragoes (0, 10 e 50%).

Os resultados obtidos foram promissores como agentes fungicidas, com uma redu-

¢ao significativa de aproximadamente 25% para o Fusarium e 50% para o Colletotrichum

quando expostos a concentracoes de antocianina variando de 0,1% a 50%.
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4.3 Pontos de Carbono - CDs.

4.3.1 Caracterizacao Estrutural dos CDs.

4.3.1.1 Espectroscopia de FTIR para os CDs.

A Figura (4.12) e (4.13) exibe os espectros de FTIR dos CDs sintetizados via
rotas hidrotérmica e de pirdlise, utilizando tanto cadinho quanto autoclave. Os principais
modos vibracionais na faixa de 650 a 3600 cm™ foram identificados e associados aos seus

respectivos grupos funcionais.
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Figura 4.12: Comparacdo dos espectros de FTIR para os CDs (a) HA (), (b) PFA (), (c) PA(),
(d) PA(a) e (e) PAN(4), em diferentes rotas de sintese.

Na Figura (4.12), os espectros de FTIR das amostras (a), (b), (c¢), (d) e (e) revelam
perfis bastante semelhantes, com variagoes nas intensidades das mesmas bandas compar-
tilhadas. Essas discrepancias na intensidade podem estar relacionadas as proporcoes de
massa utilizadas nas sinteses, uma vez que, independentemente do método adotado, as
variagoes seguem um padrao consistente. Enquanto as amostras (a), (b), (c) e (d) exi-
bem similaridades notaveis em relacao aos picos e intensidades dos grupos funcionais, a
amostra (e) se destaca por apresentar picos mais definidos e alguns adicionais.

1

O pico em 3370 cm™, associado as vibragoes de estiramento de grupos hidroxila
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O—H [143-145], é discreto em todas as amostras, sendo um pouco mais evidente na
amostra (e). Em 2960, 2920 e 2850 cm™, correspondentes as vibracdes de estiramento
assimétrica (2960 e 2920 cm™) e simétrica (2850 cm™) do grupo metileno —CH, [146-
149], os picos se destacam nas amostras produzidas por autoclave (d) e (e). Isso pode ser
atribuido a menor exposicdo ao ambiente e a maior pressao da autoclave, favorecendo a

formagao desses grupos funcionais e reduzindo a oxidagao superficial dos CDs.

Em relacdo as vibracdes em 1558 e ~1400 cm™, comuns a todas as amostras, a
amostra (e) exibe intensidades mais proeminentes. Isso sugere uma maior quantidade
de grupos funcionais em ressondncia com essas vibracoes, sendo o pico em 1558 cm™
associado as vibragdes de estiramento do grupo C=C [150, 151]. Préximo a 1400 cm™,
esse pico é atribuido as vibragoes de estiramento de —CH, [152, 153] nas amostras (a),

(b), (c) e (d), e/ou a vibragoes de C—N na amostra (e) [143, 148, 154].

O pico em torno de 1090 cm™, presente nas amostras (a), (b), (c) e (d), é atribuido
a vibragao de C—OH [150, 154}, sugerindo que os CDs possuem excelente hidrofilicidade
e podem ser bem dispersos em solventes polares devido a presenca de grupos —OH e
—COOH em sua superficie [150]. Por fim, todas as amostras da Figura (4.12) exibem um
pico de absorciao em torno de 870 ecm™, associado as vibracoes de C—H ligadas a sistemas

aromaticos [155].

Ao analisar a Figura (4.12), é evidente que a amostra (e) apresenta discrepancias
em relagao as demais amostras nas seguintes frequéncias de vibragao, com picos em: 3180,
1656, 1290, 1125, 1000, 830 e 700 cm™. O pico de absorciao em 3180 cm™ corresponde
a frequéncia de vibracio de N—H [143, 144, 156]. O pico em 1656 cm™ representa a
vibragao de C=0 do grupo —CONH [143, 147, 150, 156]. Além disso, o pico em 1290
ecm™ corresponde & vibracdo de C—O [148, 151]. Os picos de absorcio em 1125 cm™ e
1000 cm™ correspondem as frequéncias de vibracio de C—N [153, 157, 158]. Por fim, os
picos em 830 cm™ e 700 cm™ estdo na faixa de vibracio de N—H [145, 154, 155]. Todos
esses picos, juntamente com o pico em 1395 cm™, validam a bem-sucedida incorporacio

de ligagoes de nitrogénio na superficie da amostra (e).

De forma resumida, é possivel inferir que a superficie das amostras (a), (b), (¢) e (d)
é predominantemente composta por grupos hidroxila (-OH) e C-H, enquanto a superficie

da amostra (e) apresenta principalmente grupos N-H e C-H, conforme ilustrado na Figura
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(4.12).

A Figura (4.13) realiza uma comparagao entre os precursores: a folha da planta
Tradescantia pallida em sua forma em pé (a) e a ureia, também em pé (b), juntamente

com o produto resultante da reacdo entre esses dois reagentes, o ponto de carbono PAN,)

().
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Figura 4.13: Comparagao do espectro de FTIR dos precursores, (a) e (b), e produto, CDt (c).

Na Figura (4.13), as frequéncias de oscilagdo da amostra (c) nao foram especifica-
das, uma vez que essas ja foram identificadas na Figura (4.12). Na amostra (a), os picos de
absorcao estao associados as seguintes frequéncias: 3280, 2915, 2850, 1556, 1380, 1030 e
820 cm™. Esses picos correspondem as vibragdes de estiramento O—H, C=C, C—H [152],
[153]], C—O [153], [159]], e C—C [126]], respectivamente. Os picos em 2915 e 2850 cm™
correspondem as vibracoes de estiramento simétrico e assimétrico de —CH,. Na amostra
(b), os picos em 3425, 3326, 3250, 1590, 1150 e 715 cm™ estdo associados as vibracoes de
estiramento N—H, conforme referéncias [158, 160, 161]. Os picos em 1457 e 1003 cm™ sdo

atribuidos as vibragoes de estiramento C—N [162]]. O pico em 1675 cm™

corresponde a
vibragao de estiramento C=0 no grupo funcional —CONH, enquanto o pico em 800 cm™

esta associado as vibragoes de C—O [162]].

A amostra (c) é o resultado da reagao entre as amostras (a) e (b). Os principais
modos vibracionais da amostra (c) estao associados as frequéncias de 1656, 1556 e 1395

cm™. Comparado & amostra (b), o pico em 1656 cm™ na amostra (c) desviou ligeiramente
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para menores comprimentos de onda. Esse desvio é provavelmente devido a incorporac¢ao
de hidrogénio no grupo funcional —CONH. A adi¢ao de hidrogénio a estrutura aumenta a
rigidez das vibragoes, resultando no deslocamento da banda para menores comprimentos
de onda, uma vez que o hidrogénio é mais leve do que o nitrogénio, afetando a massa

efetiva.

O pico em 1556 cm™ na amostra (c) permanece igual ao da amostra (a), mas sofre
um deslocamento para menores comprimentos de onda em comparagdo a amostra (b).
Esse desvio é devido & predominéancia do hidrogénio. Finalmente, o pico em 1395 cm™ na
amostra (c) desloca-se para comprimento de ondas maiores em relagdo a amostra (a), e
para comprimento de ondas menores em relagdo a amostra (b). Isso ocorre porque houve
uma inversao do processo: o nitrogénio foi incorporado a ligagdo C—H, transformando-a

em C—N e deslocando a vibracao de 1386 cm™ para 1395 cm™.

4.3.1.2 Espectroscopia Raman CDs.

A andlise da espectroscopia Raman é frequentemente empregada para obter as
informagoes estruturais de uma molécula por meio da detecgao de seus modos vibracionais.
E possivel avaliar a natureza cristalina ou amorfa, bem como as caracteristicas Opticas e

eletronicas dos pontos de carbono (CDs), por meio dessa técnica [163].

Os espectros Raman dos pontos de carbono mencionados na literatura exibem
duas bandas distintas. A banda G, geralmente observada em torno de 1585 cm™, é
indicativa da presenca de d4tomos de carbono hibridizados sp? em uma estrutura hexagonal
bidimensional (nticleo cristalino), enquanto a banda D, observada em torno de 1380 cm™,
revela a existéncia de defeitos na estrutura e a desordem associada ao carbono amorfo
sp® [164]. Portanto, a andlise por espectroscopia Raman permite confirmar a estrutura

de defeitos e/ou a grafitizagao, examinando as bandas G e D.

A relagao de intensidade Ip/Ig estd relacionada aos valores de intensidade das
bandas D e G. Essa relacao possibilita a avaliacdo da desordem e dos defeitos presentes
nas nanoparticulas. Valores de Ip/Ig em torno de 0,5 indicam que o processo de carboni-
zacao durante a sintese dos pontos de carbono resulta em um ntcleo altamente cristalino
[165]. Por outro lado, valores elevados de Ip /I apontam para uma consideravel desordem

estrutural e/ou uma estrutura de carbono amorfo [164, 166].
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As amostras de CDs em estado sélido foram submetidas a varredura espectrofo-

. O espectro Raman da amostra PAN(,) (Figura

tométrica na regiao de 0 a 4000 cm”
4.14-(1)) revela duas bandas distintas. Essas bandas estao relacionadas ao carbono gra-
fitico desordenado a 1338 cm™ (banda D) e & estrutura grafitica a 1564 cm™ (banda G),
que corresponde a rede hexagonal bidimensional do grafite. As alturas dos picos foram
utilizadas para calcular a relacdo Ip/Ig. No caso do Cdt de PAN 4, esse valor é de 1,04,

indicando uma equivaléncia na presenca de estrutura de carbono amorfo e cristalino nesse

amostra.
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Figura 4.14: I) Espectro Raman da amostra PAN(,). II) Bandas D e G para os CDs (a), (b),
(c), (d) e (e).

Na inser¢ao Figura (4.14-(IT)), localizada no canto superior esquerdo da Figura
4.14, sao exibidos em detalhes os perfis das bandas D e G para os CDs produzidos por
duas rotas de sintese hidrotérmica ((b) e (c)) e por pirolise ((a), (d) e (e)). Em todas
as amostras, independentemente do processo de sintese, as duas bandas se destacam
claramente e de forma distinta. Tanto para a amostra PAN(,) quanto para as outras,

!¢ a banda G préxima a 1555 cm™. Da mesma

a banda D aparece préxima a 1336 cm’
forma que na amostra PAN 4, a relacdo das intensidades dos picos (Ip/Ig) foi empregada
para fornecer informacoes sobre a estrutura cristalina ou amorfa dos pontos de carbono.
Os valores de Ip/Ig encontrados foram: (a) 1,04, (b) 1,05, (¢) 1,02, (d) 1,04 e (e) 1,06.

Ao analisar esses valores de Ip/lg, é possivel perceber uma equivaléncia na presenga de

estrutura amorfa e cristalina, conforme também observado na amostra (a).
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Para todas as amostras, é evidente uma ligeira predominancia de estruturas amor-
fas de carbono. Isso ocorre porque a relagao Ip/Ig é maior que um, o que indica que a
banda D, associada a desordem estrutural, é ligeiramente mais intensa que a banda G,
relacionada a estrutura cristalina. Esse leve aumento na intensidade da banda D pode
ser atribuido a presenga de varios grupos funcionais na superficie dos CDs [167], como

também sugerido pelos resultados de FTIR na Figura (4.12).

4.3.1.3 Microscopia de Forca Atéomica (AFM) dos CDs.

A microscopia de for¢a atémica (AFM) foi utilizada para determinar o tamanho
das nanoparticulas de carbono sintetizadas. Os resultados da AFM para a amostra PA,)
estao apresentados na Figura (4.15). No canto superior esquerdo, observa-se a imagem
em 2D. No canto superior direito, hd a imagem tridimensional em 3D, e logo abaixo
das imagens em 2D e 3D, observa-se a distribuicao de tamanhos das nanoparticulas de

carbono para a amostra PA,).
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Figura 4.15: Imagem 2D, 3D e distribui¢do de tamanho para a amostra PA ), sintetizada nesse
trabalho. O tamanho médio dos CDs nessa amostra sao (13 £ 2) nm.

A Tabela (4.5) mostra, com detalhes, o resultado das medidas de microscopia de

forca atomica, para os CDs sintetizados nesse trabalho.
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Tabela 4.5: Valores médios dos tamanhos obtidos nas medidas de AFM para os CDs de diferentes
sinteses.

Amostra | Medida Sintese tamanho
(nm)

Hidg AFM | Hidrotérmico | 10 £ 1

Hida AFM | Hidrotérmico | 70 £ 20
PFAc AFM Pirolise 13£5
PAc AFM Pirolise 941
PAA AFM Pirélise 13+ 2
PAN, AFM Pirélise 5+ 4

A Tabela (4.5) aborda o tamanho dos CDs obtidos por meio de varias rotas de
sintese. Nela, podemos notar que nao existe uma correlagao clara entre o tamanho dos
CDs e a rota de sintese empregada. Provavelmente, o tempo de sintese, a temperatura, a
pressao no interior do cadinho e da autoclave, bem como a interacao do precursor com o
ambiente, desempenham papéis significativos na determinac¢ao do tamanho dos CDs. As

medigoes de AFM para as demais amostras de CDs estao disponiveis no Apéndice (5).

4.3.2 Caracterizacao das propriedades 6pticas dos CDs.

4.3.2.1 Espectroscopia de absorg¢ao molecular dos CDs (UV /Vis).

Devido a presenca predominante de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio
nos CDs, suas mudancgas eletronicas estao intimamente ligadas as das moléculas orga-
nicas. Imagine que uma molécula pode “experimentar” diferentes formas de organizar
seus elétrons, o que sao chamadas de configuragoes eletronicas. Isso cria diversos estados
eletronicos, cada um com sua prépria quantidade de energia. Essa ideia é ilustrada no

canto superior esquerdo da Figura (4.16).

Os espectros UV-Vis foram realizados para obter informagoes sobre as proprie-
dades eletronicas dos CDs. Nas amostras de CDs, os espectros de absor¢ao nas regioes
ultravioleta (UV) e visivel estao representados na Figura (4.16). Observa-se que as amos-
tras (a) e (b) apresentam uma banda larga de absor¢ao com dois picos proeminentes em
280 e 320 nm. Esses picos estao relacionados a certos croméforos especificos, como ceto-

nas, acidos, ésteres, amidas e outros compostos simples que possuam sistemas 7 e pares
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de elétrons isolados. Essas moléculas exibem duas transi¢oes de absor¢ao caracteristicas
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Figura 4.16: Espectro de absorcao UV-Vis para os CDs sintetizados por diferentes rotas e os
niveis de energia associados a uma molécula orgénica.

A primeira dessas transi¢coes é chamada de transicdo m — " e ocorre em compri-
mentos de onda menores (<250 nm), apresentando uma intensidade significativa. Nas
amostras (a) e (b), observa-se um pico de absor¢ao em 280 nm, o qual pode ser atribuido
as transicoes eletronicas do tipo m — 7" provenientes das ligacoes conjugadas de carbono
(C=C) no dominio sp? hibridizado do nticleo grafitico [155, 168]. Esse deslocamento para
280 nm ocorre devido a conjugagao, com o grupo funcional enonas (moléculas com uma
ligacdo dupla e um grupo carbonila), seguindo as regras de Woodward [79]. Por outro
lado, a outra transigdo n — 7 que ocorre em comprimentos de onda mais longos (>300
nm) e tem baixa intensidade [79]. Para as amostras (a) e (b) o segundo pico de absorcao,
em 320 nm, esta relacionado as transigoes eletronicas de ligagoes C=0, C—N ou C—OH,
que podem surgir de grupos hidroxila (—COOH) ou amina (—NH,) presentes na super-
ficie dos pontos de carbono, quer sejam eles dopados com nitrogénio ou nao [169]. A
confirmacao da presenca desses grupos funcionais na superficie dos CDs é fornecida pelo
espectro de FTIR, conforme mostrado na Figura (4.12). Somente as amostras (a) e (b)

apresentam esses picos de forma clara, enquanto na amostra (c) essa tendéncia é discreta
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e nas amostras (d), (e) e (f) os espectros sofrem mudancas substanciais e ndo exibem picos

distintos.

E evidente que as amostras obtidas através da sintese por pirdlise em autoclave
exibem espectros com bandas mais nitidas. Essa observagao pode ser atribuida ao ambi-
ente isolado fornecido pela autoclave, o qual reduz a oxidacao superficial e contribui para
uma formagado mais eficiente dos CDs. Além disso, a pressao aumentada no interior da

autoclave também é um fator que possivelmente influencia nas propriedades das amostras.

4.3.2.2 Espectroscopia de fluorescéncia dos CDs.

Os espectros de emissao dos CDs produzidos neste estudo foram investigados ao
variar o comprimento de onda de excitagao, abrangendo tanto a faixa do ultravioleta
quanto a regiao visivel do espectro. Para cada perfil de emissao de fluorescéncia, o com-
primento de onda de excitagao foi incrementado em ordem crescente (de 325 a 525 nm)
em intervalos de 25 nm. A Figura (4.17) exibiu a dependéncia da emissdo em relacdo
a excitagao, revelando deslocamento do pico de emissao de fluorescéncia em funcao dos
diferentes comprimentos de onda de excitacdo. A intensidade méaxima de emissao foi

observada em 432 nm, com um comprimento de onda de excitagao de 375 nm.

(a) 325 nm

—— (b) 350 nm (©
(c) 375 nm (b)
— (d) 400 nm
(e) 425 nm
——— (f) 450 nm
(g) 475 nm
(h) 500 nm
—— (1) 525 nm

404 nm emissdo 555 nm

@) ~®

Intensidade Fluorescéncia (u.a)

400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

300

- PAN

S~ @

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Intensidade Fluorescéncia (u.a)

Figura 4.17: Espectro de fluorescéncia dependente da excitagdo para a amostra PAN(,) dopada
com nitrogénio.
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Na Figura 4.17, localizada no canto superior direito, fornece uma analise mais de-
talhada do deslocamento do comprimento de onda de emissao para a regiao vermelha na
amostra PAN(,). Essa relacdo entre o comprimento de onda de emissao e o comprimento
de onda de excitacao é atribuida a presenca de diversos grupos funcionais na superficie
[108, 170]. No contexto deste estudo, essa hipdtese é respaldada por trés pontos principais.
Em primeiro lugar, a observagao do segundo pico de absor¢ao em 320 nm (Figura 4.16)
corrobora com essa hipdtese. O pico de absor¢ao em 280 nm ¢ associado as vibragoes
do ntcleo, enquanto o pico em 320 nm esta relacionado a diferentes grupos funcionais
presentes na superficie e ligados ao niicleo [171]. Em segundo lugar, a andlise do gréafico
Raman (Figura 4.14) também reforca a presenga de multiplos grupos funcionais na su-
perficie dos CQDs, como indicado pela predomindncia da banda D [167]. Finalmente, a
terceira sustentagao é derivada da andlise do FTIR (Figura 4.12), que revela a presenca de
diversos grupos funcionais na amostra PAN ). Esses resultados em conjunto fortalecem a
ideia de que a variagdo do comprimento de onda de emissao esta relacionada a influéncia

dos grupos funcionais presentes na superficie dos CDs.

Na Figura (4.17), observa-se um aumento na intensidade da emissdo em funcao
da alteracao do comprimento de onda de excitacao. O ponto de maxima emissao ocorre
quando o comprimento de excitagao ¢ 375 nm e diminui a medida que o comprimento de
onda aumenta. Notavelmente, a maioria dos picos de emissao desloca-se para a regiao do
vermelho a medida que o comprimento de onda de excitagao cresce. Esse deslocamento
possivelmente resulta da influéncia dos grupos funcionais ligados aos cromoéforos, também
conhecidos como auxocromos (—COOH, —OH, —NH,), que alteram a intensidade e o
comprimento de onda da absorcdao, causando um deslocamento para comprimentos de
onda mais longos na emissao. Essa mudanca é reconhecida como o efeito hipercromico
[79]. Todas as amostras seguiram o mesmo padrdao, em relacdo ao espectro de emissao,
da amostra PAN(,). Os seus respectivos espectros de fluorescéncia sdo apresentados no

apéndice (5).

Apbs a andlise dos espectros de emissao individuais de cada amostra, procedemos a
avaliar o comportamento dos CDs quando submetidos ao mesmo comprimento de onda de
excitagdo. A Figura (4.18) mostra o espectro de emissdo dos pontos de carbono, quando
excitados em 460 nm. A amostra (f), dopada com nitrogénio, exibe a maior intensidade

de emissao. Esse aumento no pico de emissao provavelmente ocorre devido a incorporagao
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de atomos de nitrogénio na estrutura dos CDs. A presenca desses atomos introduz niveis
de energia adicionais, criando estados eletronicos favoraveis a recombinacao radiativa de
portadores de carga. Como resultado, ocorrem emissoes de luz mais intensas. Esses

novos estados eletronicos podem contribuir para o aumento observado no pico de emissao

170, 172].

Além do aumento significativo no pico de emissao, a Figura (4.18) também revela
um aumento notavel na area de integragdo para a amostra (f) em compara¢do com as
outras amostras. Essa observacao pode ser explicada, mais uma vez, pela dopagem com
nitrogénio. O nitrogénio introduz defeitos e armadilhas na estrutura dos CDs, que tém a
capacidade de capturar portadores de carga, como elétrons e lacunas. Isso resulta em uma
probabilidade maior de recombinacao radiativa e, consequentemente, em uma emissao
de luz mais intensa. A presenca de armadilhas de nitrogénio pode contribuir para um
aumento na area de integracao no espectro de emissao, uma vez que mais portadores de

carga sao capturados e participam do processo de recombinagao [108, 172].

® — () Hid
—— (b) Hid,
© PA(A)
——(d PFA,
© PA((:)
(f) PAN

Fluorescéncia Normalizada (a.u)

500 550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)
Figura 4.18: Espectros de fluorescéncia dos CDs utilizando um comprimento de onda de excita-

¢ao de 460 nm e uma concentracdo de 0,15 mg/ml. Esse procedimento foi aplicado a todas as
amostras analisadas.

Em uma andlise adicional da Figura (4.18), fica evidente que as amostras (c) e (f)
se destacaram com os picos de emissao e areas de integracao mais elevados. Notavelmente,
ambas amostras foram produzidas por meio do método de pirdlise, enquanto as amostras
(a) e (b) foram obtidas através da rota hidrotérmica. O processo de pirdlise mostrou-se

mais eficaz no que diz respeito aos espectros de absor¢ao e fluorescéncia das amostras,
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resultando em picos de emissao mais intensos e areas de integracao ampliadas.

4.3.2.3 Fluorescéncia resolvida no tempo dos CDs.

As medigoes de espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo (TRFL) foram
realizadas para todas as amostras de CDs ((b) a (f)). As medigoes de TRFL dos estados
excitados foram conduzidas utilizando a fluoresceina de sédio (Synth) em uma solugdo
aquosa alcalina (pH = 11,24), e a emissao transitéria foi ajustada com uma exponencial
tinica (7 = (4,134 0,01)ns e x* = (1,03 & 0,01)). Para os CDs, as medi¢des de TRFL

foram ajustadas utilizando duas exponenciais dadas por,

f(t) =B+ Ay -exp(—t/m) + Ay - exp (—t/7), (4.3.1)

onde A; e Ay as amplitudes, e 71 e T, 0s tempos de decaimento de cada estado excitado.
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Figura 4.19: Tempo de vida e ajuste dos decaimentos, insercdo, para as amostras de pontos de
carbono.

A Tabela (4.6) exibe os resultados dos ajustes para o decaimento retratado na
Figura (4.19), posicionada no canto superior esquerdo. Adicionalmente, a Tabela apre-
senta o tempo de vida médio da fluorescéncia ((7)), o qual foi calculado usando a seguinte

expressao [173]:
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T) = = 4.3.2
) YA T Ap-m+ Ay ( )
onde (1) é o tempo de vida médio ponderado da fluorescéncia.
Tabela 4.6: Resultado TRFL para os CDs em diferentes rotas de sintese.
) Ay 71 Ag T2 (1) 9
Amostra Sintese X

(%) (ns) (%) (ns) (ns)
(b) Hid(¢) | Hidrotérmico | 20 | 580 4+ 0,1 | 80 | 1,27 £ 0,04 | 3,67 | 1,12
(c) Hida) | Hidrotérmico | 20 | 8,78 + 0,13 | 80 | 2,27 + 0,05 | 5,43 | 1,34

)
)

(d) PFA(q) Pirolise 24 [ 857 £0,13| 76 | 2,04 £0,05|5,72 | 1,23
(e) PA Pirolise 25 [ 8,74 £0,12| 75 | 2,08 £ 0,06 | 5,97 | 1,16
(f) PAa) Pirolise 30 8,94+ 0,00 70 | 2,45+ 0,06 | 6,45 | 1,37

(g) PAN(x) Pirolise 50 8,1 £0,1 50 | 2,69 £ 0,07 | 6,71 | 1,15

Ao analisarmos a Figura (4.19) e, de forma mais detalhada, a Tabela (4.6), pode-
mos observar um crescimento progressivo das amostras da (b) até a (g). Os dados indicam
que a amostra (b), produzida via método hidrotérmico, apresenta o menor tempo de vida.
Isso possivelmente sugere que essa rota de sintese nao tenha sido completamente eficaz
na formacao dos pontos de carbono em sua totalidade. J4 a amostra (c), também obtida
por meio do método hidrotérmico, possui um tempo de vida maior que a amostra (b).
Essas duas amostras divergem apenas pelo tempo de exposicao ao forno. E provavel que a
variacao no tempo de exposicao a temperatura tenha influenciado na formacgao dos grupos
funcionais da superficie, gerando uma superficie com mais defeitos e armadilhas na amos-
tra (c). Esses defeitos tendem a aprisionar elétrons em estados de transicao, resultando

em um tempo de vida mais prolongado [108, 172].

Na Figura (4.19) os ajustes de decaimento entre as amostras (c) e (d), podemos
observar uma certa equivaléncia. As curvas de tempo de vida para essas amostras se
sobrepoem, indicando que seus tempos de vida sao similares. A diferenciacao entre essas
amostras sé fica evidente ao observarmos a Tabela (4.6). O valor médio de (1) da amostra
(d) varia apenas por um erro percentual, em relagdo a amostra (c). Em resumo, apesar
das diferentes rotas de sintese entre as amostras (c) e (d), suas caracteristicas de tempo
de vida sao bastante semelhantes. A amostra (c) foi obtida via método hidrotérmico a

uma temperatura mais baixa (aproximadamente 2 vezes menor) do que a amostra (d),
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que foi produzida por meio da pirdlise, porém com um tempo de reacdo maior no forno

(aproximadamente 3 vezes maior).

Ao compararmos as amostras (b) até (e), é evidente que a amostra (e) se destaca
devido ao seu valor mais elevado de tempo de vida. Essas amostras diferem em termos de
rota de sintese. Fica claro que o método empregado para sintetizar a amostra (e) resultou
na formacao de mais grupos funcionais, induzindo mais defeitos e armadilhas nos niveis

de energia, o que se traduz em um tempo de decaimento maior.

Finalmente, ao observarmos a Figura (4.19), notamos que as amostras (e) e (f)
novamente se sobressaem em relagao as outras. Essas amostras foram produzidas utili-
zando a mesma rota de sintese, a pirdlise, com a unica diferenga sendo a dopagem de
nitrogénio na amostra (f). A dopagem de nitrogénio resulta no aumento de estados de
defeito préoximos a banda de conducao, indicando que os elétrons permanecem mais tempo
nesses estados em comparacao com a amostra (e). Isso justifica os valores mais elevados

de decaimento para a amostra (f) em relagdo a curva (e) [108, 172].

4.3.2.4 Eficiéncia quantica da fluorescéncia dos CDs via Lente Térmica.

As medidas de lente térmica (LT) foram feitas usando um laser continuo de Argonio
com modo T'E Mgy, com A\, = 456 nm de feixe de excitacao. O feixe de prova consistia
em um laser continuo de He-Ne, com modo T'E My, comprimento de onda de A\, = 632,8
nm. Na sessdo (2.3.1), encontra-se descrito o procedimento para obter os pardmetros

geométricos m e V' da configuracdo experimental.

A Figura (4.20 - (I)) mostra o transiente de LT normalizado I(t)/I(0) para PAN 4.
Como pode ser visto, na Figura (4.20 - (I)), o transiente da LT decresce no tempo,
indicando se tratar de uma lente térmica divergente, com dn/dT < 0, desfocando o feixe de
prova no campo distante, como ilustrado na Figura (2.13). O ajuste teérico do transiente
de LT com a equacao (1.4.1), leva aos valores do tempo caracteristico de formacao da
lente térmica t. como (9,2 + 0,2) ms e o parametro 6 como (0,201 £+ 0,002) rad. Essa
analise é repetida para diferentes valores de poténcias a fim de verificar se o efeito de LT
ocorre linearmente com a poténcia. A Figura (4.20 - (II)) mostra o comportamento para
a amostra (f) como pode ser visto, o comportamento linear é observado e partir desse

grafico pode-se obter o parametro §/P = (-0,0040 £+ 0,0005) W™ que é uma constante
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para essa amostra.

@D o PAN 5, (CI'D()Hd
1,00 | a) Hid ¢,
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Figura 4.20: (I) Transiente do sinal de lente térmica para a amostra PAN(,) a temperatura
ambiente. Os valores obtidos a partir do ajuste da curva foram 6 = (0,201 + 0,002) rad e t. =
(9,24 0,2) ms (o = 0,15 cm™). (IT) parametro § em fungdo da poténcia P, para as amostras, (a),
(c), (e) e (f). A linha sélida mostra o ajuste linear para as mesmas amostras. Para a amostra
PAN(4) o ajuste linear com uma inclinagdo /P = (-0,0040 + 0,0005) wl.

0,00 0,05

Com os resultados obtidos pela técnica de LT foi possivel analisar o comportamento
de 8/ P de todas amostras em funcao da P. A Figura (4.20 - (II)) mostra o comportamento
linear A/P para as amostras (a), (c), (e) e (f). O pardmetro §/P das amostras (b) e (d),
também foram calculados e se encontram mais detalhadamente na Tabela (4.7), porém

foram omitidos para uma melhor visualizacdo da Figura (4.20 - (II)).

Ao analisar a Figura (4.20 - (II)), podemos observar claramente que os valores de
0/ P, que representam a inclinagdo da reta, diminuem da amostra (a) para a amostra (f).
Esse decréscimo estd diretamente relacionado com a geracgao de calor na amostra, a qual
é responsavel pelo efeito de LT. Podemos concluir, portanto, que a amostra (a) apresenta
uma maior geracao de calor em comparagao com a amostra (f). Esse resultado ja era
esperado, uma vez que a amostra (a) possui varios grupos funcionais em sua superficie,
o que ¢ confirmado pelos resultados de FTIR (Figura (4.12)). Esses grupos funcionais

aumentam a presenca de defeitos e armadilhas na amostra, favorecendo os processos
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de transicao nao radiativos que geram calor. Por outro lado, o efeito da dopagem com
nitrogénio na amostra (f) diminui a geragao de calor, uma vez que os defeitos e armadilhas
associados aos estados de energia do nitrogénio predominam na superficie. Isso reduz
as armadilhas e defeitos provenientes de outros grupos funcionais, resultando em uma
diminuicao das transi¢coes nao radiativas e, consequentemente, menos geracao de calor na

amostra. Esse efeito se reflete em uma inclinagao menor no gréfico.

Os pardmetros térmicos médios © = —0/PalL.; foram calculados para todos os
CDs, e os resultados sao apresentados na Tabela (4.7). O calculo da difusividade térmica
(D) é feito por meio dos valores do t., usando a a equacao (1.4.1) (D = w?/4t.). Utilizando
a equagao (1.4.2) e a equagao (1.3.3), os parametros K para solugoes aquosas, dn/dT =
- (0,92 £ 0,03) x 10* K (a 22 °C) determinados para a dgua (Figura (2.4)), os valores
(Aem) obtidos da Figura (4.18) e A, = 456, os valores da eficiéncia quantica radiativa n

foram determinados para todas as amostras Tabela (4.7).
Tabela 4.7: Resultado da Lente Térmica para os CDs em diferentes rotas de sintese.

(Nem) D )
Amostra Sintese Ui

(nm) | (1077 m?/s) | (W)
(a) Hid(c) | Hidrotérmico | 548 | 1,43 £ 0,03 | 220 £ 10 | 0,10 & 0,04

(b) Hid(a) | Hidrotérmico | 536 1,41 £ 0,02 | 200 £ 20 | 0,18 £ 0,03

(c) PFA () Pirolise 540 | 1,41 0,04 | 200 £ 10 | 0,19 & 0,03
(d) PA() Pirolise 537 | 1,44 £ 0,03 | 200 £ 10 | 0,18 & 0,02
(e) PAa) Pirolise 532 | 1,42 +£0,02 | 190 & 10 | 0,23 & 0,02
(f) PAN(s) |  Pirolise 525 | 1,41 4+0,03 | 135+ 7 | 0,51 & 0,03

A Tabela (4.7) fornece uma visao detalhada dos valores de ©, da difusividade tér-
mica (D) e dos coeficientes de eficiéncia quantica (n) para todas as amostras provenientes
de diferentes sinteses. Ao analisar os valores obtidos para a difusividade, nota-se que eles
sdo préximos dos valores de difusividade da dgua (Dp,o = 1,42 x 1077 m?/s) [174]. Ao
observar os valores de 7, destaca-se que a amostra (a), produzida pelo método hidrotér-
mico, apresenta o menor valor de 7. Isso sugere que o tempo de exposigao ao forno, que
foi mais curto, pode nao ter sido suficiente para uma formacao adequada da superficie,

resultando em uma maior presenca de armadilhas e defeitos de estados.

Surpreendentemente, as amostras (b), (c) e (d), apesar de terem sido sintetizadas

por métodos distintos (hidrotérmico e pirolise), exibem valores de n semelhantes. Isso
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indica que os defeitos e armadilhas de niveis de energia originados dos varios grupos
funcionais sdo comparaveis entre essas amostras. Por outro lado, a amostra (e), preparada
através do método de pirolise, apresenta um valor de n mais favoravel em comparacao
com as demais. Isso possivelmente se deve a pressao controlada na autoclave e a menor
exposicao a atmosfera, fatores que contribuem para uma superficie com menos defeitos
e armadilhas, favorecendo transigoes eletronicas radiativas [108, 172]. A tnica diferenca
significativa entre a amostra (f) e a amostra (e) é a dopagem com nitrogénio. A dopagem
introduz modificagoes na estrutura eletronica dos CDs, criando condig¢oes que favorecem

a emissio de luz com maior eficiéncia.

A Figura (4.21) ilustra a estreita relagdo entre véarias propriedades: (a) tempo
de vida (7) da fluorescéncia em nanossegundos, (b) drea da emissdo de fluorescéncia,
(c) eficiéncia quantica (1) e (d) fracdo de energia convertida em calor (¢). Ao analisar
a Figura (4.21), podemos observar que essas grandezas estao interligadas de maneira
significativa. Para a amostra (I), percebemos que seu tempo de vida é relativamente
curto (a), o que coincide com uma baixa area de emissdo de fluorescéncia (b) e uma
eficiéncia quantica reduzida (c). Esses baixos valores de drea de fluorescéncia e 7 indicam
uma emissao limitada e uma maior conversao de energia em calor, conforme refletido no
grafico (d). Isso é resultado do favorecimento de transi¢oes nao radiativas, influenciado
pelas armadilhas e defeitos nos niveis de energia devido a presenca de diversos grupos
funcionais, como evidenciado nos resultados de FTIR (Figura (4.12)) e Raman (Figura

(4.14)).

Na analise dos resultados obtidos para a Figura 4.21 as amostras (II), (III), (IV),
(V) e (VI) em relacao aos graficos (a), (b), (c) e (d), notamos um aumento progressivo nas
curvas de (a), (b) e (¢), acompanhado por uma diminui¢ao no grafico (d). Novamente, fica
evidente que esses graficos estao interligados. Essa tendéncia provavelmente ocorre devido
ao aumento de defeitos e armadilhas, que capturam os elétrons em transicao, resultando
em um aumento do tempo de vida (a). Isso, por sua vez, reduz a diferenga entre os niveis
HOMO e LUMO, favorecendo recombinagoes radiativas e gerando uma maior eficiéncia
quéntica (c) e uma area de emissdo mais ampla (b). Esse cendrio favorece as transigoes
radiativas, diminuindo a geragao de calor na amostra e, consequentemente, levando a uma

diminuigao em .

106



0ssf g (d)
o077}
0,66 | )
055F R

0,42 | ’

N

0,28 |

VH

&~
—
@

1
~_~
o
~ | -
©

Areada
Fluorescéncia (u.a) —~

S N~
r —

’C(ns)
U NS RN
S o &N~
LI

~~
o
A

“

[N
[\)
—

=

I II III v \Y VI

CDs

Figura 4.21: Grafico comparativo entre (a) tempo de vida, (b) area integrada, (c) n e (d) ¢. (I)
Hid(cy, (IT) Hid(a), (ITT) PFA(q) (IV) PA(y (V) PA(a) (VI) PAN(4).

Essa andlise reforga como as propriedades estao intrinsecamente relacionadas e
como as caracteristicas dos pontos de carbono, como grupos funcionais e defeitos, influ-
enciam de forma conjunta a emissao de fluorescéncia, a eficiéncia quéntica e a conversao

de energia em calor.

Na Tabela (4.8), sao apresentadas as condigoes, métodos e a eficiéncia quantica
de fluorescéncia (n) para diferentes CDs sintetizados usando diferentes fontes de carbono,

para comparagao com os CDs sintetizados neste trabalho.
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Tabela 4.8: Valores de 1) para diversos pontos de carbono, dopados e ndo dopados com nitrogénio,
sintetizados utilizando diferentes fontes de carbono.

Precursor ! condigoes tamanho método referéncia
(%) (nm)

Caule do milho 8 |160°C, 10 H 5,5 Hidrotérmico [175]
Casca de banana 23 |1200°C, 24 H 4.5 Hidrotérmico [176]
Antocianina 31 | 180 °C, 24 H 7 Hidrotérmico [177]
Catharanthus roseus | 28 | 200 °C, 4 H 5 Pirélise [178]
Feijao de soja 39 | 200 °C,4H 5 Pirélise [179]

Trandescantia pallida | 51 | 300 °C, X H 5) Pirélise Este trabalho

Como podemos observar na Tabela (4.8), tanto no método hidrotérmico quanto
na pirolise, é possivel encontrar diferentes valores de 7, assim como nos CDs sintetizados
neste trabalho. A amostra Hid(c), ndo dopada e produzida pelo método hidrotérmico,
apresentou eficiéncia semelhante a amostra feita pelo mesmo método com o caule de mi-
lho como precursor. A amostra Hida) foi sintetizada com o mesmo método que a amostra
da casca de banana, hidrotérmico. Nossa amostra apresenta uma eficiéncia ligeiramente
menor. Isso pode ser explicado pelo fato de a amostra de casca de banana ser dopada com
nitrogénio, o que, como vimos, aumenta o valor de n do Cdt. A amostra sintetizada com
antocianina, assim como as amostras deste trabalho, mas com um precursor diferente,
apresenta uma eficiéncia significativamente mais alta, na casa dos 31%, devido ao fato de
também estar dopada com nitrogénio. Os CDs sintetizados neste trabalho, PFA ), PA (¢
e PA(a), com 7 de 0,19, 0,18 e 0,23, respectivamente, tém o valores de 7 significativamente
mais baixas em comparagao com os CDs sintetizados via pirélise. Uma possivel justifica-
tiva é que as duas primeiras foram produzidas no cadinho, o que se mostrou ndo muito
eficaz quando consideramos o parametro 7. J4 no caso da amostra PA,), a diferenca em
n se deve a dopagem com nitrogénio. Ao compararmos a amostra PAN,), feita a partir
da folha de Tradescantia pallida, com as amostras de Catharanthus roseus e Feijao de
soja, notamos que 7 é significativamente mais alto. Uma possivel explicacao pode estar
relacionada a otimizagao dos processos de sintese dessas amostras. Por fim, a Tabela (4.8)
mostra que nao ha uma relacdo clara entre o tamanho dos CDs e o parametro . Essa
aparente falta de correlacdo entre o tamanho do Cdt e n reforca a hipotese de que os

processos de emissao sao predominantemente influenciados pelos defeitos de superficie.
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Capitulo 5

Conclusao e Perspectivas Futuras

Em relacao ao estudo da antociania em diferentes pHs a eficiéncia quéntica da
fluorescéncia (n), a area dos espectros de fluorescéncia (AEF) e os parametros de tempo
de vida de fluorescéncia (7) foram determinados para a antocianina extraida das folhas
de Tradescantia pallida purpurea em funcao do potencial de hidrogénio. Os resultados
de n, AEF e 7 foram dependentes do pH utilizado ( 3,96—8,02) na extracao do corante
natural em 4gua, com variacoes de aproximadamente 48%, 50% e 12%, respectivamente.
O efeito das extragoes dos corantes naturais em diferentes valores de pH nas propriedades
fotofisicas e termo-Opticas permite a aplicacdo da antocianina como um biossensor depen-
dente do pH. Resultados preliminares sao apresentados para a insercao de antocianina
aquosa no leite (faixa de pH 3,47—10,43), como uma possivel sonda de pH colorimétrica
e fluorométrica para alimentos. O corante natural obtido da planta Tradescantia pallida
também revelou potencial como agente antifingico em fungos necrotréficos. Observou-se
uma reducao de aproximadamente 25% nos niveis de fungos Fusarium e uma reducgao de

cerca de 50% nos niveis de Colletotrichum.

Em relacao aos CDs, a investigacao das propriedades dos CDs sintetizados por
diferentes rotas e sujeitos a dopagem de nitrogénio trouxe uma série de conclusoes cruciais.
A anélise aprofundada das propriedades de absor¢ao, emissao e decaimento temporal da
fluorescéncia possibilitou insights valiosos sobre como a sintese e a dopagem afetam o

comportamento desses materiais.

Inicialmente, observa-se que as rotas de sintese, hidrotérmica e pirdlise, desem-
penham papéis significativos na determinacao das caracteristicas dos CDs. As amostras

preparadas via pirolise demonstraram uma eficicia superior, como evidenciado resulta-
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dos de absor¢ao e emissao. Essa vantagem é provavelmente atribuida a maior formagao
grupos funcionais na superficie dos CDs durante o processo de pirdlise. Por outro lado,
as amostras produzidas através da rota hidrotérmica exibiram propriedades de absor¢ao
e emissao relativamente mais fracas, possivelmente devido a uma formacao menos eficaz

dos CDs.

A inserc¢ao de atomos de nitrogénio na superficie do Cdt revelou-se um fator crucial
para a melhoria da eficiéncia quantica. A dopagem com nitrogénio introduziu niveis de
energia adicionais na estrutura, os quais contribuiram para recombinacoes radiativas mais
eficientes. Isso resultou em uma maior intensidade de emissao, conforme observado nos
espectros de fluorescéncia. Além disso, a presenca de nitrogénio reduziu a taxa de tran-
sicoes nao radiativas, minimizando a geracao de calor e aumentando a eficiéncia quantica
da fluorescéncia. Os parametros fotofisicos de e 7 em nanossegundos obtidos para os

CDs apresentam potenciais para aplicagoes bioldgicas e optoeletronicos.

A anélise dos tempos de vida de fluorescéncia mostrou que a dopagem com nitro-
génio promoveu um aumento significativo nos valores de tempo de decaimento. Isso esta
alinhado com a melhoria da eficiéncia quantica e a reducao da conversao de energia em
calor, reforcando a importancia da dopagem para otimizar o desempenho dos pontos de

carbono em aplicacoes de emissao luminosa.

Em resumo, os resultados evidenciam a interconexao entre a sintese, dopagem e as
propriedades 6pticas dos CDs, com implicac¢oes relevantes para aplicagoes futuras, como o
estudo das propriedades Opticas com o aumento da dopagem de nitrogénio, a compreensao
mais profunda dos efeitos da temperatura na sintese dos CDs e o aprimoramento da

eficiéncia quantica da fluorescéncia, visando aplica¢des em biotecnologia.
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Apéndice A - Gradiente da temperatura (AT).

Quando um feixe incide em uma amostra, parte de sua energia é absorvida e
convertida em calor devido a processos de decaimento nao radiativos. Assim, podemos
expressar o calor Q(r) gerado por unidade de comprimento e por unidade de tempo entre

as distancias do eixo r e r + dr como:
Q(r) = 2ral (r)rdr, (.0.1)

em que « é o coeficiente de absor¢do e I(r) é dado pela equagao (1.2). O laser de
excitacao atua como fonte de calor na amostra, gerando uma distribuicao de temperatura

com simetria radial, devido ao perfil de intensidade do laser, AT'(r,t) em fun¢ao do tempo.

A distribuicdo de temperatura em uma amostra é gerada quando ela absorve a
energia fornecida por uma fonte de luz, como um laser. Esse processo de absorcao de
energia causa o aquecimento da amostra, e o calor comeca a se difundir por toda a sua
extensao. A difusao de calor em um estado nao estacionario pode ser descrita pela seguinte
equagao [180]:

pcpa(; [AT(r,t)] — KV?[AT(r,t)] = Q(r). (.0.2)

em que ¢, e de densidade p e condutividade térmica K. O termo KV? representa a
taxa de variacao espacial da temperatura, indicando que o calor se espalha das regides de

temperatura mais alta para as regioes de temperatura mais baixa.

A solucao dessa equacao permite determinar como a distribuicdo de temperatura
evolui ao longo do tempo na amostra, levando em consideragao as propriedades térmicas
do material. Para encontrar um solugao para a equagao (.0.2), em um meio infinito (nas
diregoes axial e radial), deve-se considerar as seguintes condiges de contorno: AT'(r,0) =
0, ou seja t = 0, nao ha variagoes de temperatura na amostra, pois a lente térmica ainda
nao existe e AT(0co,t) = 0 para t > 0, ou seja, para grandes distancias, em relacdo ao
centro do feixe, o calor ja foi totalmente atenuado. Levando em consideracao as condigoes

de contorno, a distribui¢do de temperatura (AT'(r,t)) pode ser dada por [64]:
oo t
AT (r,t) = / / Q)G (r, 1, t)drdt, (.0.3)
00
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em que G(r,r,t") é a funcao de Green, de um material com difusividade térmica D = —
PCp
dada por:

1 (r2 4 r") T
Glr,r,t) = - J ( ) 0.4
() = e &P l 4Dt ] *\2D¢ (0-4)

sendo Jy uma fungao de Bessel modificada de ordem zero {jn(x) =" jn(m)}

Substituindo as equagoes (1.2), (.0.1) e (.0.4) em (.0.3) vemos que o aumento da

temperatura na amostra é dado por:

272 (r? +r7)
0o t —
2P 3 1 4Dt rr
AT(r, ://2 w?(2) J ( ) drde, (0.5
(r?) )] 7TOémﬂ(z) ‘ anKt € “\ope )" (-0:5)
usando a equagao de Watson [181]:
7J (ar’) exp (—pzr’Q)r’dt’ ! — exp e (.0.6)
Por fim, realizando as seguintes mudancas de variaveis: a = LI ( 2 + 1)

! & ¢ T ope P T 4Dt

e substituindo na equagao (.0.6), e em seguida substituir a equagao (.0.6) reescrita na

equacao (.0.5) obtemos a distribuigdo de temperatura na amostra, como:

. 2r?
2P —
AT (r,t) = 0‘2/ exp |~ 0| de (.0.7)
D (1 ) (1+%)
te te

A equagao (.0.7) descreve a distribuicao de temperatura em uma amostra quando
ela absorve energia de um feixe Gaussiano. Nessa equacao, o calor gerado pelo feixe
de excitagao é considerado uma fonte linear de calor que se propaga na direcao radial,
e a amostra é tratada como um meio infinito em relacdo ao feixe de excitacao. KEssa
abordagem simplificada permite modelar a difusao de calor de forma mais simples e efici-
ente, considerando apenas a influéncia radial do feixe na distribuicdo de temperatura da

amostra.
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Apéndice B - Espectros de Fluorescéncia para os CDs.
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Figura A.1: Espectro de fluorescéncia da amostra Hid,), obtida através da rota hidrotérmica

usando uma autoclave, em fungdo do comprimento de onda de excitacao (Aez).
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Figura A.2: Espectro de fluorescéncia da amostra Hidc), obtida através da rota hidrotérmica
usando o cadinho, em fun¢do do comprimento de onda de excitagdo (Aey).
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Figura A.3: Espectro de fluorescéncia da amostra PA 4, obtida através da pirélise usando uma

autoclave, em fungdo do comprimento de onda de excitacio (Aez).
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Figura A.4: Espectro de fluorescéncia da amostra PA (), obtida através da pirélise usando um
cadinho, em func¢ao do comprimento de onda de excitagdo (Aey).
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Figura A.5: Espectro de fluorescéncia da amostra PFA ¢y, obtida através da pirélise usando o
cadinho, em fungdo do comprimento de onda de excitagao (Aey).
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Apéndice C - Resultados de AFM para os CDs
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Figura A.6: Imagem 2D, 3D e distribui¢do de tamanho para a amostra Hidc), sintetizada nesse
trabalho. O tamanho médio dos CDs nessa amostra sao (10 £ 1) nm.
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Figura A.7: Imagem 2D, 3D e distribuigao de tamanho para a amostra Hid(,), sintetizada nesse
trabalho. O tamanho médio dos CDs nessa amostra sao (70 £+ 20) nm.
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Figura A.8: Imagem 2D, 3D e distribui¢ao de tamanho para a amostra PFA (), sintetizada nesse
trabalho. O tamanho médio dos CDs nessa amostra sao (13 £ 5) nm.
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Figura A.9: Imagem 2D, 3D e distribui¢ao de tamanho para a amostra PA (), sintetizada nesse
trabalho. O tamanho médio dos CDs nessa amostra sao (9 £ 1) nm.
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Figura A.10: Imagem 2D, 3D e distribuicio de tamanho para a amostra PAN(,), sintetizada
nesse trabalho. O tamanho médio dos CDs nessa amostra sao (5 £ 4) nm

117



Apéndice D - Artigos Publicados
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