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METODO E APARELHO PARA MEDIR DIFUSIVIDADE TERMICA DE
MATERIAIS TRANSPARENTES

Campo da Invencao

A presente invengdo versa sobre um método fototérmico ndo-destrutivo para a
medida da difusividade termica e um aparelho para a aplicacdo do método proposto.
Especificamente, esta invencao descreve um método e um aparelho baseados em um ‘
novo modelo de lente térmica de feixe duplo para medir a difusividade térmica de
materiais transparentes no estado sélido, liquido e gasoso.

Antecedentes da Invencéo

A difusividade térmica (D7) € um paradmetro termofisico dos materiais cujo
conhecimento é fundamental para varios processos industriais que envolvem
transferéncia de calor e para o desenvolvimento de sistemas de aquecimento e
resfriamento, entre outros projetos de engenharia. A medida de Dy € também importante
para a determinacéo da condutividade térmica (k), que pode ser obtida por meio da
relacdo Dr = K/p.cp, Onde p e cp S0, respectivamente, valores tabelados da densidade e
do calor especifico a pressado constante do material estudado. Por ser um parametro
caracteristico, Dy pode também ser usado como referéncia para o controle de qualidade
de materiais conhecidos ou ainda para o desenvolvimento de novos materiais.

Os métodos convencionais para medir Dy baseiam-se na geragéo de calor em
uma amostra e na medida da propagacao do calor gerado. Normalmente, a amostra é
aquecida em um .ou mais pontos enquanto a propagac¢ado do calor € monitorada pela
medida do aumento na temperatura em outro ponto. A geragao de calor pode ser feita
aplicando-se uma descarga elétrica na amostra, como na técnica do fio quente (W. N.
Santos, “Aplicacao da técnica de fio quente na determinagdo das propriedades térmicas
de polimeros fundidos”, Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, 2005, 15, 289-295), ou pelo
método do pulso de energia, segundo o qual a amostra é aquecida fototermicamente, ou
seja, pela absorcdo de luz (W. N. Santos, “Métodos transientes de troca de calor na
determinacio das propriedades térmicas de materiais ceramicos: | - O método de pulso
de energia”, Cerdmica, 2005, 51, 205-213). Ambas as técnicas s&o mais aplicaveis para
materiais sélidos, sendo o método do pulso de energia preferivel por nao ser destrutivo e
evitar o contato (contaminagao) das amostras estudadas.

Os métodos fototérmicos modernos para medir Dy sdo todos baseados na técnica
do pulso de energia, porém utilizando lasers como fontes de luz em vez de luz branca, e
recebendo assim a denominagio geral “laser flash”. De um modo geral, a amostra é
iluminada periodicamente em uma face por um feixe de laser enquanto o aumento na

temperatura € medido na face oposta. O tempo necessario para a elevagcao da
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temperatura é relacionado com Dy e permite a obtencao deste parametro. A seguir séo
descritos exemplos de invengbes baseadas neste principio.

A patente americana US 5.667.300, de A. Mandelis e M. Munidasa (“Non-contact
photothermal method for measuring thermal diffusiVity and electronic defect properties of
solids”, 1997), utiliza um laser pulsado operando com frequéncia definida para gerar calor
na superficie de amostras sélidas, tais como folhas de metal e semicondutores, as quais
devem apresentar caracteristicas predeterminadas, como valores conhecidos de
espessura. A variagdo na temperatura da amostra é detectada por um ou mais sensores
de infravermelho permitindo a obtencao de um sinal fototérmico do qual é extraida uma
componente Fourier fundamental em fungcdo do tempo que € entdo ajustada por um
modelo teédrico fornecendo assim o valor de Dr. Uma variagdo deste método, também
utilizando um laser pulsado para gerar calor na amostra, € objeto da invengdo CN
101126731 (2008).

Ja o método da patente US 5.713.665, de H. Kato e K. Nara (“Method and
apparatus for thermal diffusivity measurement”’, 1998) usa um feixe de laser continuo
'modulado para aquecer periodicamente a amostra em um ponto, enquanto o aumento da
temperatura é detectado em outros pontos por termopares. O aparelho idealizado pelos
inventores é formado basicamente por um laser continuo, um modulador acustico-6ptico,
termopares e um computador. A geracdo de calor pelo uso de um laser continuo
modulado também é objeto da invengdo US 7.364.354, de F. Lakestani, A. Salerno e A.
Volcan (“Method and system for measuring the thermal. diffusivity”, 2008). Assim como a
patente US 5.667.300, a invengdo US 7.364.354 também utiliza sensores de
infravermelho para medir variagbes na temperatura, mas apresenta a desvantagem de
necessitar de uma amostra de referéncia cujo valor de Dr seja previamente conhecido
(reivindicagao 5).

Outros métodos baseados no mesmo principio das invengdes citadas acima estao
também descritos nas patentes JP 2000346818, JP 2003065982 e JP 2006214921.

As invencdes baseadas no método do pulso de energia sao especificas para
amostras sélidas e apresentam ainda algumas desvantagens, tais como a utilizagéo de
complexos modelos teéricos para se obter o valor de Dy (US 5.667.300) e a necessidade
do tratamento prévio das superficies das amostras a serem estudadas. Além disso, o
funcionamento adequado de aparelhos com base no pulso de energia depende do
conhecimento, com precis&o, da variagdo da temperatura na amostra, de sua espessura,
ou até mesmo da relacéo entre este parametro e o diametro do feixe de laser usado para
gerar calor (US 5.713.665, coluna 3, linhas 40 a 45).

A medida de Dy pode ser feita por outras técnicas que também utilizam efeitos
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fototérmicos, mas que diferem do conceito no qual estdo baseadas todas as invengdes
citadas anteriormente.

Por exemplo, a patente brasileira Pl 0402805-8, de J. A. P. Lima (“Sistema para a
medicdo de propriedades térmicas de fluidos”, também registrada sob o nimero WO
2005/116619) utiliza o principio da propagacao de ondas térmicas para determinar o valor
de Dr em amostras liquidas e gasosas. Neste caso, um feixe de laser incide sobre um
disco absorvedor no qual ondas térmicas s3o geradas e entdao se propagam pela
amostra. Um sensor, composto por um filme metalico piroelétrico capaz de detectar
minimas variagbes na temperatura, é posicionado paralelamente ao disco no qual as
ondas térmicas sdo geradas. O sinal & obtido variando-se a distancia entre o disco e o
sensor para uma. determinada frequéncia de geragdo das ondas. Apesar de estar
baseado em um conceito diferente, o aparelho da invengado Pl 0402805-8 nao é mais
simples que aqueles que utilizam o pulso de energia. O método ndo é aplicavel para
amostras solidas, e & necessario usar um modelo computacional estatistico para extrair o
valor de Dr do sinal obtido.

O valor de Dy também pode ser determinado pela técnica de deflexdo fototérmica,
que consiste em aquecer localmente a amostra com um feixe de laser pulsado ou

continuo e monitorar a variagdo do indice de refracdo em uma regido adjacente usando

.um segundo feixe de Iésér (W. B. Jackson et al., “Photothermal deflection spectroscopy

and detection”, Applied Optics, 1981, 20, 1333-1344). Alterando-se-a distancia entre o
feixe de monitoragdo e a regido aquecida na amostra é possivel obter diferentes sinais de
deflexdo cuja variagéo é relacionada com Dy (M. Bertolotti et al., “Photothermal deflection
applied to thermal diffusivity measurements of ceramic (ferrite) materials”, Journal of
Physics D: Applied Physics, 1988, 21, S14-S16). Porém, apesar de esta técnica ser
aplicavel para gases, liquidos e sdlidos, as medidas sado trabalhosas e devem ser
realizadas varias vezes para cada posi¢do do feixe de monitoragdo. Além disso, um
aparelho com base neste método ndo seria de facil manuseio, e pelo fato de utilizar
feixes de lasers focados com diametros da ordem de micrémetros esta técnica encontra
uma dificuldade adicional relacionada ao alinhamento dos feixes, fator que constitui sua
principal fonte de erro.

A determinagéo de D; também pode ser feita pela técnica conhecida por lente
térmica, cujo principio baseia-se na focagem ou defocagem de um feixe de luz,
geralmente um laser, que atravessa um gradiente de indice de refracdo induzido
fototermicamente em uma amostra. Monitorando-se a variagao temporal da intensidade
na porgao central de um feixe de luz transmitido através da amostra obtém-se um

transiente que é relacionado com a absorbancia e as propriedades termo-6pticas do
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material estudado, incluindo Dy (M. Baptista, “Métodos analiticos ultrassensiveis: lente
térmica e técnicas correlatas”, Quimica Nova, 1999, 22, 565-673). Diversos modelos de
lente térmica sdo conhecidos, os quais empregam um unico feixe de laser (S. J. Sheldon
et al., “Laser-induced thermal lens effect’ a new theoretical model”, Applied Optics, 1982,
21, 1663-1669; N. J. Dovichi, J. M. Harris, “Time resolved thermal lens calorimetry”,
Analytical Chemistry, 1981, 563, 108-109) ou mesmo dois feixes de lasers (J. Shen et al.,
“A model for cw laser induced mode-mismatched dual-beam thermal lens spectrometry”,
Chemical Physics, 1992, 165, 385-396; J. F. Power, “Pulsed mode thermal lens effect
detection in the near field via thermally induced probe beam spatial phase modulation: a
theory”, Applied Optics, 1990, 29, 52-63). Porém, em todos os casos & necessario
conhecer previamente o diametro dos feixes para se determinar as propriedades do
material estudado. Nos modelos de lente térmica de feixe duplo, nos quais o alinhamento
colinear é preferido, um feixe proveniente de um laser pulsado ou de um laser continuo
modulado é usado para gerar calor na amostra periodicamente (feixe de excitagao),
enquanto um segundo feixe de laser, necessariamente continuo, é usado para monitorar
variagdes nas propriedades termo-opticas da amostra (feixe de monitoracao).

Modelos de lente térmica com um ou dois feixes, alguns bastante similares, foram
deseth!yidos especificamente para a medida da absorbancia, e exemplos podem ser
encontrados nas invengbes US 4.310.762, JP 2005283333, US 2008/0144007, EP
1.860.429, US 7.079.315 e US 2008/0030735, aqui-citadas apenas como referéncias:

Ja para a determinagdo de Dr as buscas de anterioridade revelaram uma unica
patente, US 4.243.327, de R. A. Frosch, J. Moacanin e A. Gupta, que descreve um
aparelho baseado em um modelo de lente térmica de feixe duplo (“Double-beam optical
method and apparatus for measuring thermal diffusivity and other molecular dynamic
processes in utilizing the transient thermal lens effect”, 1981). O aparelho utiliza como
fonte de excitagdo um laser pulsado, especificamente um laser de corante, enquanto o
feixe de um laser continuo de baixa poténcia € usado para monitorar os efeitos induzidos
na amostra. Segundo os autores, podem ser analisadas amostras transparentes,
“substancialmente transparentes” (coluna 4, linha 4), ou opacas, neste caso estudando a
reflexdo do feixe de monitoragdo. No aparelho objeto da invengdo US 4.243.327, a
variagdo da intensidade do feixe de monitoracdo em fungdo do tempo é detectada em
diversos pontos do feixe por meio de um detector formado por uma pluralidade de
sensores. O processamento -do sinal inclui a obtengido de “sucessivos” perfis de
intensidade em fungéo do tempo, provenientes de pulsos do laser de excitagdo, os quais
sdo combinados formando um uUnico perfil temporal de intensidade que esta relacionado
com Dy (reivindicagdo 10). Os autores nao fornecem detalhes sobre como o valor de Dr é
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extraido do sinal obtido, e a invencdo apresenta algumas desvantagens, como seu uso
especifico para amostras sélidas e o emprego de um laser pulsado, cujo custo € maior
que o de um laser continuo.

Em 2006, dois dos autores da presente invencdo (R. A. Cruz e T. Catunda)
participaram do desenvolvimento de outro modelo de lente térmica de feixe duplo (A.
Marcano et al., “Optimizing and calibrating a mode-mismatched thermal lens experiment
for low absorption measurement”’, Journal of the Optical Society of America B, 2008, 23,
1408-1413). Neste modelo, que utiliza lasers continuos, o feixe de monitoragao é
expandido e colimado e obtém-se um transiente de intensidade com duragao de varios
segundos, atingindo assim uma condicdo na qual o sinal de lente térmica € maximo.
Como ocorre com todos os modelos de lente térmica, este modelo requer o
conhecimento prévio dos diametros (ou raios) dos feixes de laser para ajustar o
transiente obtido, e devido a sua alta sensibilidade é mais indicado para a medida de
baixas absorbancias. Recentemente, uma variagio deste modelo foi -aplicada para a
determinacgao do valor de Dy de amostras liquidas e sélidas (M. Benitez et al., “Thermal
diffusivity measurement using the mode-mismatched photothermal lens method”, Optical
Engineering, 2009, 48, 043604.1 — 043604.7). Entretanto, neste caso o valor de Dr é
obtido a partir de um transiente com_apenas 0,2 segundo de duracao, portanto fora da
condicdo de maximo sinal, e seu ajuste também requer o conhecimento prévio do valor
do diametro do feixe de monitoragao.

Como observado nos exemplos citados acima, a medida do valor de Dy pode ser
feita por diferentes técnicas ou por variagbes de uma mesma técnica. Entretanto, os
meétodos existentes ainda apresentam desvantagens, incluindo o uso de equipamentos
caros como lasers pulsados ou de dificil manuseio, e a aplicagdo de modelos complexos
ou que apresentam menor sensibilidade. Fica evidente que os modelos e os aparelhos
para medir Dy sugeridos até o momento nao estdo completamente otimizados, e que o
campo da invengao ainda permite que novos métodos sejam desenvolvidos.

Assim, é objeto da presente invengdo um método baseado em um novo modelo
de lente térmica que permita a obtencdo direta do valor de D a partir do ajuste de um
sinal maximizado, sem a necessidade do conhecimento dos didametros dos feixes de luz
de excitagdo e de monitoragdo. E outro objeto da presente invengdo um aparelho para a
aplicac@o do método proposto que seja simples e de facil manuseio.

Sumario da invengao

A presente invengido versa sobre um método fototérmico ndo-destrutivo para a
medida da difusividade térmica de materiais transparentes e um aparelho para a

aplicag@o do método proposto. O método desta invengao utiliza um novo modelo de lente
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térmica de feixe duplo segundo o qual se obtém um transiente de intensidade
maximizado cujo ajuste fornece diretamente o valor da difusividade térmica sem

necessitar do conhecimento prévio dos didmetros dos feixes de luz de excitacdo e

" monitoracdo. O aparelho desenvolvido para a aplicagdo do método proposto é simples e

de facil manuseio, e compreende essencialmente uma fonte de luz de excitagédo e um
modulador para seu feixe, um suporte para amostras, uma fonte de luz de monitoracéo e
um sistema de deteccao.
, BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS
A Figura 1 é uma ilustracéo esqueméticé do aparelho para medir difusividade

térmica de materiais transparentes de acordo com a presente invengao.

A Figura 2 & uma representacido grafica do ajuste de um transiente obtido da
analise de uma amostra de metanol contendo tragcos de azul de metileno como
absorvedor.

A Figura 3 é uma representagcao grafica que mostra -a variagdo de -@ com a

poténcia absorvida demonstrando a validade do método da presente invencio.

Descricdo Detalhada da Invencéao

A presente invengao descreve um método e um aparelho que utilizam um novo
modelo de lente térmica de feixe duplo para medir o valor de D; de materiais
transparentes. A denominacgao “materiais transparentes” a qual se refere esta invengao
compreende todo e qualquer material ndo- opacono estado sdlido, liquido -ou -gasoso
através do qual uma porgdo de luz ainda pode ser transmitida.

O método desta invengao prevé a obtengdo de um transiente de intensidade que
corresponde a uma condigdo de maximo sinal e cujo ajuste, que fornece diretamente o
valor de D7, é independente dos didmetros dos feixes de luz utilizados.

Esta invengdo descreve ainda um aparelho para a aplicagdo do método proposto,
o qual é simples e de facil manuseio. Essas e outras vantagens da presente invengao
ficardo evidentes na descricdo e nos exemplos apresentados a seguir.

De acordo com o método proposto, um feixe de luz de excitagdo, com
comprimento de onda adequado para ser absorvido pelo material estudado, € focado
sobre uma amostra do material gerando calor localmente e induzindo um gradiente de
indice de refracdo que atua como uma lente térmica. Um modulador & usado para
controlar o tempo de incidéncia do feixe de excitagdo sobre a amostra. Um segundo feixe
de luz, de monitoracido, expandido e colimado, e cuja absorgdo pelo material analisado €
desprezivel, é alinhado colinearmente com o feixe de excitagdo e transmitido através da
amostra. A medida que a lente térmica é induzida na amostra pelo feixe de excitagéo, o

feixe de monitoracdo sofre uma variagdo de intensidade correspondente aos efeitos de
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focagem ou defocagem, os quais dependem de propriedades do material analisado. Apo6s
atravessar a amostra, o feixe de monitoracdo é propagado até uma abertura que isola
sua porgéo central a qual incide sobre um detector. Medindo-se a variagao de intensidade
em fungéo do tempo na por¢ao isolada do feixe de monitoragéo obtém-se um transiente
de onde se extrai diretamente o valor de D;. O ajuste do transiente nao requer o
conhecimento prévio dos diametros dos feixes de excitacado € monitoragao, o que facilita
a execugao do método.

O método desta invencao combina um modelo classico de lente térmica de feixe
duplo com outro no qual o sinal de lente térmica é maximo e introduz novas
aproximagdes. Tanto a combinagcao dos modelos como as aproximacdes introduzidas
ndo sio bbvias, e testes foram necessarios para provar a eficiéncia deste novo método.

Sabe-se que um transiente de lente térmica obtido com uma configuragao classica
de feixe duplo, usando lasers continuos e focados, obedece a equagao (J. Shen et al,,
1992, op. cit.):

: e - 2mV ) ’ SN
= —Zarctg] ; Rl , 1
0 I(O)[l 2 8 [ @ +2m) + 2|, 1200 + 1+ 2m+V? H )

onde /(t) e /(0) sao as intensidade do feixe no instante t e em t = 0,

respectivamente, m =. (w,/W,)?, sendo .w, e w, os raios .dos feixes-de monitoragéo e-
excitacdo, respectivamente, t. é o tempo caracteristico da lente térmica, definido como t.
= w.>/4D7, e a mudancga de fase no feixe de monitbragéo induzida pela lente térmica é
dada pelo adimensional 6 = (-dn/dT).P/4.k, onde dn/dT (coeficiente de temperatura) esta
associado ao gradiente de indice de refracdo induzido na amostra pela absor¢do do feixe
de excitagdo, P é a poténcia do feixe de excitacao efetivamente transformada em calor,
4, € o comprimento de onda do feixe de monitoragéo e k € a condutividade térmica do
material analisado. Na equagao (1), V = L/ZopHZo/AL2-L)].[1 +(L+/Zop)?], onde L, e L, sdo
as posi¢cdes da amostra e da abertura em relagdo ao foco do feixe de monitoragao, e Z,,
é o comprimento de Rayleigh do feixe de monitoragao, definido como Z,, = TWop/Ap, ONdeE
Wop € 0 raio do feixe de monitoragdo no foco.

No modelo de lente térmica desenvolvido por dois dos autores da presente
invencao (A. Marcano et al, 2006, op. cit.), o feixe de excitagio é focado na amostra, cuja

posicdo & tomada como sendo a origem do sistema, e o feixe de monitoragdo é

“expandido e colimado, apresentando didmetro muito maior que o do feixe de excitagao.

Nesta condicao, a fungdo arco tangente (arctg) da equagao (1) atinge o valor maximo de

n/2 no estado estacionario, e a amplitude do sinal obtido é dada por:
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S, = w =~ _£9 2
1(0) 2
Porém, tanto este modelo como sua variacao aplicada para a medida de Dy (M.

Benitez et al., 2009, op. cit.) ainda necessitam do-conhecimento dos diametros dos feixes"
para o ajuste dos transientes, o que constitui uma desvantagem do método. Além disso, o
ajuste para determinar Dy é linear e feito em um transiente com apenas 0,2 segundo,
portanto usando um numero bem menor de pontos e nao aproveitando a maximizacgéo do
sinal obtida quando se atinge o estado estacionario.

‘No método da presente invengao, a equacédo (1) foi resolvida com os parametros
m, V e t. substituidos e para as condigdes L,=0 e Z,,>>L,>>Z,, sendo Z,. 0 comprimento
de Rayleigh do feixe de excitagdo que é dado por Z,. = we2/Ae, onde 1. € 0 comprimento
de onda. Entretanto, a magnitude do sinal foi definida como sendo S(t) = /(t)//(0), e a partir
das equagbes (1) e (2) contendo as novas aproximagdes acima obtemos a seguinte

relacao:

: -1}

AL

S([):l@:’].{.(%}arctg P2 1+ LZ + 2'eZDe , (3)
1(0) = 47D, 1" 2, 24 L,

op

Na equacdo (3), lembrando que L, >> Z,, o segundo e o terceiro termo do
argumento da fungao arctg tornam-se muito menores que o primeiro mesmo para
grandes valores de ¢, e por isso podem ser desprezados. Assim, o sinal de lente térmica é

28, [ 4.7.D,
S(t)—1+[ — Jarctg( P 1 tJ , 4)

que é usada para o ajuste do transiente. A equagéo (4) representa um novo modelo de

dado pela equagao:

lente térmica de feixe duplo valido para fontes de excitagdo continuas. Além de simples,
esta equacéo fornece diretamente o valor de Dr sem a necessidade de se conhecer os
diametros (ou raios) dos feixes de excitacdo ou de monitoracao, fato considerado como
sendo uma das vantagens deste novo método.

~ Outro objeto desta invengéo é um aparelho para aplicagdo do método proposto.
Conforme observado na FIGURA 1, o aparelho compreende uma fonte de luz de
excitacdo 11 que produz um feixe de excitacio 11a o qual é absorvido pela amostra a ser
analisada, um modulador 13 para o feixe de excitagdo, uma fonte de luz de monitoragao
17 que produz um feixe de monitoragdo 17a, e um detector 111 para o feixe de
monitoracdo. O feixe de excitagdo 11a é focado por uma lente convergente 12 sobre a

amostra 15, adequadamente acondicionada em um suporte e localizada na mesma
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posicao do foco do feixe 11a. A frequéncia de incidéncia do feixe 11a sobre a amostra 15
é controlada pelo modulador 13. Opcionalmente, a poténcia de excitagdo pode ser
regulada por meio da atenuagéo do feixe 11a, usando para isso um polarizador ou um
filtro posicionado preferencialmente antes da lente 12. O feixe de monitoracdo 17a é
expandido por meio de uma lente divergente 18, colimado com o auxilio de uma lente
convergente 19, e alinhado colinearmente com o feixe 11a usando um divisor de feixe 14.
Apos atravessar a amostra 15, o feixe 17a propaga-se até a abertura 110 que transmite
apenas sua porgao central a qual atinge o detector 111. Um filtro 16 posicionado apés a
amostra 15 bloqueia o feixe 11a impedindo que ele chegue ‘até o detector 111. O sinal
gerado no detector 111 é entdo transmitido para o computador 112 para a determinagao
do valor de D7. Na forma preferencial desta invencao, a fonte de luz de excitagdo 11 € um
laser continuo cujo feixe 11a é absorvido pela amostra a ser estudada. A fonte de luz de
monitoracdo 17 é outro laser continuo, porém com baixa poténcia e cujo feixe 17a nao &
absorvido significativamente pela mesma amostra. O hodulador 13 €& um obturador
mecanico, e a abertura 110 é um orificio ou uma iris. O detector 111 &€ um fotodiodo, e o
processador 112 &€ um computador.

Para que o método desta invencido seja aplicado adequadamente, o feixe de
monitoracdo 17a deve apresentar um diametro muito maior que o do feixe de excitacdo

11a. Testes revelaram que, se o feixe de excitagcao 11a apresentar diametro da ordem de

-dezenas-ou—centenas - de -micrometros, o feixe-de ‘monitoragcao-17a devera apresentar

diametro da.ordem de milimetros, satisfazendo assim a relagéo Z,,>>L;>>Z,.. A abertura
110 e o detector 111 devem estar localizados a uma distancia bem menor due Zop, € 0
didmetro da abertura 110 deve ser ao redor de 5 vezes o diametro do feixe 11a.
Entretanto, os valores que os diametros dos feixes de excitagdo 11a e de monitoragéo
17a devem apresentar sdo facilmente obtidos utilizando-se lentes comuns, e conforme
demonstrado pela equacgdo (4) nao é necessario medir o didametro dos feixes para se
obter o valor de Dr. A amostra 15 pode apresentar espessura entre 0,5 e 1,5 cm,
preferencialmente ao redor 1 cm. Porém, uma vez que o feixe de monitoragdo 17a e
colimado, amostras com caminhos 6pticos maiores, por exemplo, de 10 cm, também
podem ser analisadas, o que permite a determinagdo do valor de D7 de materiais com
baixas absorbancias. O sinal deve ser medido durante um periodo de tempo suficiente
para que a lente térmica gerada na amostra atinja o estado estacionario, e o transiente
obtido ‘pode ser gravado em um computador onde o ajuste pela equagao (4) pode ser
feito usando diferentes programas.

O método desta invencao apresenta outras caracteristicas que podem facilitar

ainda mais sua aplicacao e the conferir vantagens adicionais.
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A primeira caracteristica diz respeito aos componentes do aparelho. Para aqueles
versados nas técnicas fototérmicas, e especialmente em lente térmica, & bastante
reconhecido o fato de que a geragao de calor e a monitoragao dos efeitos produzidos na
amostra podem ser feitas usando diversas fontes de luz, e nio apenas lasers. Sabe-se
ainda que a modulacdo de um feixe de luz e a detecg¢ao de variagcdes em sua intensidade
também podem ser feitas por meio de diferentes dispositivos. Assim, com base na Figura
1, nada impede que a fonte de luz de excitagcdo 11 seja um diodo emissor de luz (LED) ou
ainda uma fonte de luz branca, contanto que seus feixes sejam continuos, focados, e
capazes de gerar calor na amostra a ser estudada. A técnica ainda permite o uso de
fontes de luz de excitagcao com diferentes comprimentos de onda, incluindo a regido do
infravermelho, contanto que seus feixes sejam absorvidos pela amostra gerando calor. A
fonte de luz de monitoragdo 17 pode também ser substituida por outro LED ou ainda por
um apontador a laser, contanto due seus feixes sejam também continuos, colimados, de
baixa poténcia, e nao sejam significativamente absorvidos pela - -amostra estudada.
Similarmente, o modulador 13 pode ser acusto-6ptico ou ainda eletro-6ptico ao invés de
mecanico, e o sistema de detecgao, que na forma preferencial da inveng¢ao é composto
por uma abertura 110 e um fotodiodo 111, pode ser substituido por uma camera CCD ou
por qualquer outro dispositivo que possa medir variagoes de intensidade em uma porg¢ao
de um feixe de luz continuo.

A segunda caracteristica esta-relacionada ao alinhamento -dos- feixes-de luz.
Alinhar colinearmente um feixe com didmetro de milimetros com outro com diametro de
micrometros € muito mais facil do que alinhar dois feixes com diametros micrométricos,
como usado em outras invencédes. Isso facilita a calibragdo do aparelho pelo préprio
usuario, especialmente quando as fontes de luz forem substituidas.

A terceira caracteristica esta ligada a natureza dos materiais analisados. Como &
também bastante conhecido por aqueles versados nas técnicas fototérmicas, os modelos
de lente térmica sdo aplicaveis para amostras no estado sélido, liquido e gasoso, e por
esta razdo o método proposto ndo encontra limitagdo quanto ao tipo de material que pode
ser estudado.

Assim, o método desta invengdo apresenta vantagens em relagdo as invengoes
citadas anteriormente, pois além de utilizar um modelo mais simples para a determinagéao
de Dt o aparelho para a aplicagiao do método € de facil manuseio e permite que o proprio
usuario realize sua manutengao, quando necessario, ou ainda substitua alguns de seus
elementos. Essas e outras vantagens, aliadas ao menor custo do aparelho devido ao uso
de fontes de luz continuas, tornam o presente método adequado também para analises

de rotina, tais como para o controle de qualidade de materiais.
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A invencédo sera agora descrita com base em exemplos, 0s quais sdo apenas

ilustrativos e nao limitam suas possiveis variagoes ou aplicagdes.
Exemplo 1

Foi realizado um experimento, a temperatura ambiente, com o objetivo de
determinar valores de D7 para diferentes liquidos. Para isso, foi montado um aparelho
com base na Figura 1 utilizando como fonte de excitacdo o feixe de um laser de Argénio
com comprimento de onda de 514 nm, focado por uma lente convergente com distancia
focal de 50 cm e atenuado por meio de um polarizador. O feixe de monitoragao foi
proveniente de um laser de Hélio-Nebnio (633 nm) de baixa poténcia, o qual foi
expandido por uma lente divergente e colimado com auxilio de uma lente convergente
com distancia focal de 34 cm. O feixe de excitagdo foi modulado por um obturador
mecanico operando em intervalos de 9 segundos para exposi¢ido e bloqueio. Apenas
para facilitar a geragao de calor, diferentes absorvedores para o feixe de excitagao foram

dissolvidos.nos liquidos estudados (agua, etanol, metanol e acetona), formando solugdes

‘bastante diluidas. As amostras liquidas preencheram uma cUbeta de vidro de 1 cm de

caminho 6ptico adequadamente fixada em um suporte localizado nha mesma posi¢gao do
ponto focal do feixe de excitacdo. Ap6s atravessar a cubeta contendo a amostra, o feixe
de monitoragdo teve sua porcao central transmitida através de um orificio com diametro
de 1 mm atingindo entdo um fotodiodo. O sinal detectado pelo fotodiodo foi enviado para
um computador no qual foi feito o ajuste utilizando a-equacéao 4. A Figura 2 apresenta um
exemplo do ajuste de um transiente obtido da analise de uma amostra de. metanol
contendo tracos de azul de metileno como absorvedor. O ajuste forneceu diretamente o
valor de Dy para o metanol, expresso em cm?/s. A tabela abaixo apresenta os resultados
para diversas amostras contendo diferentes absorvedores e compara os valores de Dr
obtidos com aqueles da literatura. Apesar de o ajuste ter sido feito para transientes que
correspondem a média de apenas 4 sinais, observa-se que o método da presente
invengéo forneceu resultados que estdo em excelente acordo com a literatura e que

apresentam boa precisao.
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Dr (10° cm?/s) | Dr (107 cm?/s)
Amostra + Absorvedor (este método) (literatura)

Cloroférmio + Vermelho Disperso 1 | 0,815 (£0,066) 0,812, 0,825°
Etanol + Vermelho Disperso 1 0,904 (+0,067) | 0.89° 0,878", 0,95 (+0,05)°

Metanol + Rodamina 6G 1,040 (£0,033) 1,04%, 0,998°,

Metanol + Azul de Metileno 1,043 (£0,003) 1,07 (x0,05)°
Acetona + Vermelho Disperso 1 1,092 (+0,035) | 1,093 0,937°, 1,09 (£0,01)°
Agua + Orange G 1,415 (+0,056) | 1,422, 1,431°, 1.41 (+0,05)°

@ N. J. Dovichi, “Critical reviews in analytical chemistry”, 1987, 17, 357-423.

b 3. Bialkowski, “Photothermal spectroscopy methods for chemical analysis”, 1986.

¢ M. Benitez et al., 2009, op. cit.

9 H. Cabrera et al., “Absorption coefficient of nearly transparent liquids measured
using thermal lens spectrometry”, Condensed Matter Physics, 2006, 9, 385-389.

Exemplo 2

Um experimento como aquele do Exemplo 1, porém alterando a poténcia do feixe
de excitagdo com o objetivo de estudar a magnitude do sinal em fungéo da poténcia
absorvida pela amostra. A amostra utilizada foi metanol, contendo Rodamina 6G para
auxiliar na geracdo de calor. A analise da transmitadncia mostrou que a amostra
apresentou um coeficiente de absorgdo de 1,53 cm™, valbr este usado para determinar a
poténcia absorvida. Para cada poténcia do feixe de excitagao obteve-se um transiente
cujo ajuste pela equacdo (4) forneceu também o pardmetro S., que foi utilizado para
calcular @ pela equacgao (2). Na Figura 3, os pontos representam valores de @ obtidos
para diferentes poténcias do feixe de excitagdo. Conforme esperado, o ajuste da variagéo
de @ é linear (linha cheia), demonstrando a validade do método proposto.

Exemplo 3

Um experimento como aquele do Exemplo 1, mas com o objetivo de demonstrar
que os valores obtidos para Dr ndo dependem do comprimento de onda do feixe de
excitagdo (0.). A amostra utilizada foi cloroférmio contendo tragos do polimero poli[2-
metdxi-5-(2'-etilexiloxi)-1,4-fenileno vinileno para facilitar a geragéo de calor. A amostra foi
excitada por diferentes linhas de um laser de Argénio com poténcias variadas. O ajuste
dos transientes foi feito a partir da média de 5 sinais e os valores de D; estao
apresentados na tabela abaixo. Observa-se que os valores de D; obtidos para o
cloroformio estdo em excelente concordancia com aqueles da literatura (veja Exemplo 1),
e mantiveram-se essencialmente constantes mesmo quando a poténcia e o comprimento

de onda do feixe de excitagao foram alterados.
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Ae (NM) Poténcia (uW) D7 (107 cm?/s)
514 27,600 0,815 (+0,088)
496 102,000 0,815 (+0,094)
488 124,000 0,819 (20,078)
476 169,000 0,817 (+0,061)
457 191,000 0,820 (+0,066)
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REIVINDICACOES

1. Método para medir difusividade térmica de materiais transparentes,

caracterizado por compreender:

(i) geracio periédica de uma lente térmica em uma amostra sélida, liquida ou
gasosa, cuja difusividade térmica se deseja medir, por meio da incidéncia de um feixe de
luz continuo de excitagdo, modulado, focado, e com comprimento de onda adequado
para ser absorvido pela amostra;

(il) monitoragao da dita lente térmica por meio da propagacao, através da amostra,
de um feixe de luz continuo de moni{oragéo, expandido e colimado, alinhado
colinearmente com o feixe de luz de excitagdo e cuja absorbancia pela amostra seja
desprezivel;

(iii) medicdo da variagdo temporal da intensidade do feixe de luz continuo de
monitoragdo que atravessa a amostra obtendo-se um transiente; e

(iv) ajuste do dito transiente fornecendo diretamente o valor da difusividade
térmica da amostra.

-2 Método para medir difusividade térmica de materiais transparentes, de
acordo com a reivindicagido 1, caracterizado por compreender o posicionamento da
amostra no ponto focal do feixe de luz de excitacéo.

3. Método para medir difusividade térmica de materiais transparentes, de
acordo com a reivindicagdo 1, -caracterizado porvcompre.ender-'a medicao -da-variagao-
temporal da intensidade,do feixe de luz continuo de monitoragédo na condigdo na qual o
sinal de lente térmica € maximo.

4. Método para medir a difusividade térmica de materiais transparentes, de
acordo com todas as reivindicagbes anteriores, caracterizado por compreender a
extracao direta do valor da difusividade térmica da amostra por meio do ajuste do
transiente obtido sem a necessidade de se conhecer os diametros dos feixes de luz
continuos de excitagdo € monitoragao.

5. Aparelho para medir a difusividade térmica de materiais transparentes,
pelo método das reivindicagdes 1 a 4, caracterizado por compreender:

(i) uma fonte de luz de excitacdo que fornega um feixe de luz continuo de
excitacao (11a);

(i) uma segunda fonte de luz que forneca um feixe de luz continuo de
monitoracdo (17a) o qual é transmitido através da-amostra (15);

(iii) um suporte para amostra (15);

(iv) lente convergente (12) para focar o feixe de luz continuo de excitagéo

(11a) diretamente sobre a amostra (15);
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(v) modulador (13) para modular o feixe de luz continuo de excitacao (11a);

(vi) lente divergente (18) para expandir e lente covergente (19) para colimar o
feixe de luz continuo de monitoragao (17a);

(viiy  divisor de feixe (14) para alinhar colinearmente os feixes de luz continuos
de excitacdo (11a) e monitoracao (17a),

(viii) meios para medir a variagdo temporal de intensidade da porcdo central do
feixe de luz continuo de monitorag¢ao (17a) obtendo-se um transiente; e

(ix) meios para extrair a difusividade térmica do transiente obtido.

6. Aparelho para medir difusividade térmica de materiais transparentes, de
acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado pelas fontes de luz poderem ser lasers
continuos.

7. Aparelho para medir a difusividade térmica de materiais transparentes, de
acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado por compreender um divisor de feixe (14)
para alinhar os feixes de luz continuos.

8. Aparelho para medir a difusividade térmica de materiais transparentes, de
acordo com a reivindicacao 5, caractefizado por compreender uma lente convergente
para focar o feixe de luz continuo de excitacao (11a) sobre a amostra (15).

9. Aparelho para medir a difusividade térmica de materiais transparentes, de

acordo com a reivindicagao 5, caracterizado pelo feixe de luz continuo de excitagao (11a)

poder ser-modulado por-um obturador mecénico ou por dispositivos actsticos oticos ou

eletro-6ticos. ,

10. Aparelho para medir a difusividade térmica de materiais transparentes, de
acordo com a reivindicagéo 5, caracterizado por compreender um filtro (16) para o feixe
de luz continuo de excitagao (11a).

11. Aparelho para medir a difusividade térmica de materiais transparentes, de
acordo com a reivindicagéo 5, caracterizado por a medigdo da variagdo temporal da
intensidade do feixe de luz continuo de monitoragéo (17a) poder ser feita usando uma
abertura e um detector (111).

12. Aparelho para medir a difusividade térmica de materiais transparentes, de
acordo com a reivindicagido 11, caracterizado pela abertura poder ser uma iris ou um
orificio.

13. Aparelho para medir a difusividade térmica de materiais transparentes, de
acordo com a reivindicagéo 11, caracterizado pelo detector poder ser um fotodiodo ou
uma fotomultiplicadora.

14. Aparelho para medir a difusividade térmica de materiais transparentes, de

acordo com as reivindicagbes 5, 11 e 13, caracterizado pela extragdo do valor da
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difusividade térmica ser feita diretamente por meio do ajuste da variacdo temporal da
intensidade do feixe de luz continuo de monitoragao (17a).

15. Aparelho para medir a difusividade térmica de materiais transparentes, de
acordo com as reivindicagdes 5 e 14, caracterizado pelo ajuste da variagdo temporal da
intensidade do feixe de luz continuo de monitoragdo poder ser feito por um computador
(112).

16. Aparelho para medir a difusividade térmica de materiais transparentes, de
acordo com as reivindicagées de 5 a 15, caracterizado por ser aplicavel para amostras

sélidas, liquidas e gasosas.
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FIGURA 3

0.16
0.12-
0.08-
0.04-

0.00 4

00 01 02 03 04 05 06 07
Poténcia Absorvida (mW)



10

LAl

RESUMO
METODO E APARELHO PARA MEDIR DIFUSIVIDADE TERMICA DE MATERIAIS
TRANSPARENTES-

A presente inveng¢ao versa sobre um meétodo fototérmico nao-destrutivo para a
medida da difusividade térmica de materiais transparentes e um aparelho para a
aplicacdo do método proposto. O método desta invencao utiliza um novo modelo de
lente térmica de feixe duplo segundo o qual se obtém um transiente de intensidade
maximizado cujo ajuste fornece diretamente o valor da difusividade térmica sem
necessitar do conhecimento prévio dos didmetros dos feixes de luz de excitacido e
monitoracao. O aparelho desenvolvido para a aplicagao do método proposto é simples
e de facil manuseio, e compreende essencialmente uma fonte de luz de excitagdo e
um modulador para seu feixe, um suporte para amostras, uma fonte de luz de

monitoragéo e um sistema de deteccao.



