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RESUMO

Utilizou-se a técnica de espectroscopia de lente térmica com dois feixes quase paralelos em
modo descasado para estudar as propriedades térmicas de cinco dleos vegetais e de um
composto especifico de oleina de palma e -caroteno (OP+BC), preparado no laboratorio. As
medidas de difusividade térmica foram obtidas do ajuste entre a curva experimental do sinal
temporal de lente térmica no fotodetector com a equag@o obtida no modelo aberrante de lente
térmica com modos descasados, tendo em conta a difracdo de Fresnel para o campo distante.
Sdo reportadas as medidas da difusividade térmica de diversos Oleos vegetais da Amazonia e
do composto OP+BC. E verificado um crescimento exponencial da difusividade térmica com
a concentracdo, o que se atribui a estrutura molecular do f-caroteno. Até o momento, os

resultados sdo inéditos e ndo tém sido reportados na literatura.

v



ABSTRACT

Was used the thermal lens spectroscopy technique with two beams almost parallel at
mismatched mode configuration to study the thermal properties of five vegetable oils, and one
specific compound of palm olein and B-carotene (PO+BC), prepared into the laboratory. The
thermal diffusivities measured were obtained from the fitting between the experimental curve
of the temporal signal of the thermal lens into the photodetector, and the equation obtained in
the aberrant model of thermal lens with mismatched modes, taking account the far-field
Fresnel’s diffraction. Are reported measurements of thermal diffusivities from several
vegetable oil and PO+BC compound. For the compound was verified an exponential growth
of the thermal diffusivity as function of the B-carotene concentration, that one can to attribute
to the molecular structure of the -carotene. All results are reported by the first time, at our

knowledge.



Introducg¢do

INTRODUCAO

A espectroscopia de lente térmica ¢ uma das técnicas fototérmicas mais familiares
usadas para a caracterizacdo de materiais. Essas técnicas incluem espectrometria fotoacustica,
radiometria termo-optica e espectrometria de deflexdo fototérmica do feixe. Todas elas se
baseiam na absor¢do de radiagdo Optica pela amostra e subseqiiente relaxa¢do ndo radiativa
que resulta em uma quantidade de calor mensuravel que pode fornecer detalhe das
propriedades termo-Opticas das amostras ou seus constituintes majoritarios, assim como
propriedades de absorc¢do [1]. O método ¢ amplamente usado porque é simples e versitil,
além de ser ndo destrutivo. Através dele pode-se estudar materiais transparentes e semi-
transparentes, incluindo vidros, cristais, polimeros, liquidos e nanofluidos [2-5]; com larga
variedade de aplicagdes como: andlise quimica de ultra-tragos, medidas de difusividade
térmica e medidas de eficiéncia quantica [6].

A primeira configuracdo experimental desenvolvida era constituida por um so feixe
laser [7]; atualmente utiliza-se um arranjo experimental mais sensivel com dois feixes lasers
com didmetros diferentes na amostra, denominado de modo descasado [8]. A sensibilidade da
técnica ¢ tdo grande que pode determinar o coeficiente de absor¢ao Optica dos materiais, com
uma precisdo da ordem de 10 * cm™', mostrando-se vantajosa nesse tipo de medida, quando
comparada com técnicas convencionais [9].

Na técnica de lente térmica com feixe duplo em modo descasado, um laser continuo
com intensidade de perfil gaussiano, modulado temporalmente, ¢ usado para provocar o efeito
de lente térmica. Um segundo laser, com as mesmas caracteristicas do primeiro, mas com
menor poténcia ¢ usado para provar o efeito, a intensidade deste laser na entrada de um
fotodetector com uma pequena abertura colocada a frente € coletada. O resultado ¢ analisado

segundo um modelo tedrico que leva em conta a difragdo de Fresnel para o campo distante.



Introducg¢do

Um oleo vegetal ¢ uma mistura complexa de acilglicerdis, com alta viscosidade e
insoluvel em agua. Eles podem ser extraidos de sementes, cascas, frutos, etc. e podem ser
utilizados nas industrias de alimentos, combustiveis, cosméticos, farmacos, entre outras.
Definido tecnicamente como uma mistura multicomponente complexa, um dleo vegetal ¢
formado majoritariamente por 4acidos graxos saturados e insaturados, carotendides e anti-
oxidantes, o que os torna potencialmente atrativos como fonte de produtos naturais.

Ao longo dos ultimos anos o estudo dos dleos vegetais, principalmente aqueles
extraidos da flora amazonica, vem sendo feito sistematicamente pelo Grupo de Fisica de
Materiais da Amazoénia da Universidade Federal do Pard, com o objetivo de medir
propriedades fisicas e fisico-quimicas desses materiais e de seus componentes majoritarios.
Assim, espectroscopia dptica propiciou um melhor entendimento sobre os principais grupos
de constituintes moleculares do oleo de buriti (Mauritia flexuosa L.), identificando-o como
uma importante fonte natural de acido oléico (acido cis-9-octadecenoico) e de carotenodides
[10, 11]. Um estudo detalhado sobre as propriedades dielétricas do dleo de buriti e de seu
constituinte majoritario (o acido oléico) foi realizado ao longo dos anos e foram medidas a
constante dielétrica do éleo de buriti [12] € o momento de dipolo do acido oléico [13].

Visando contribuir para o melhor conhecimento cientifico do dleo de palma (Elaies
guineensis), pela sua relevancia econdmica no estado do Para, foram realizados estudos de
absor¢do oOptica e difusividade térmica da oleina de palma [14] e de um composto de acido
oléico e PB-caroteno [15]. Ao longo da andlise detalhada dos resultados esses estudos, embora
pioneiros, mostraram-se preliminares; em ambos os casos foram adotadas metodologias
experimentais que nao seguiram as prescrigdes dos modelos tedricos sobre os quais se baseia
a técnica de espectroscopia de lente térmica, o que levou a imprecisdo nas medidas realizadas.

Assim sendo, o escopo deste trabalho foi apresentar uma abordagem experimental para

as medidas de difusividade térmica por meio do método de lente térmica, totalmente
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condizente com as previsdes do modelo tedrico para duplo feixe em modo descasado, tendo
em consideracdo a aberrag@o Optica da lente térmica formada e o efeito de difracdo do campo
distante de Fresnel [16, 17]. O experimento foi usado para testar a difusividade térmica do
acido oléico, tomado como amostra de referéncia para calibragcdo de todas as demais medidas.

Devido a abundéncia de carotenodides encontrados em dleos vegetais da Amazonia,
notadamente nos 6leos de buriti e de palma, em particular o B-caroteno, precursor de vitamina
A para o organismo humano, foram feitos estudos da absor¢@o Optica e da difusividade
térmica em um composto de oleina de palma com [-caroteno, preparado no laboratorio. O
fato da molécula de P-caroteno possuir um numero grande de elétrons delocalizados em sua
estrutura [18] motiva a supor-se que as medidas de absor¢do Optica e difusividade térmica
aumentam com a concentracdo de J-caroteno no composto.

Também foram realizadas medidas da difusividade térmica de cinco oleos vegetais,
alguns ainda ndo conhecidos na literatura, tendo em conta a confiabilidade do procedimento
experimental adotado.

Este trabalho esta dividido da seguinte forma: no primeiro capitulo faz-se a descri¢ao
dos materiais estudados. A teoria de formacao da lente térmica (LT) e o desenvolvimento do
modelo tedrico estdo no segundo capitulo. A metodologia de prepara¢do das amostras e o
arranjo experimental sdo mostrados no terceiro capitulo. No Capitulo 4 sdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos e, por fim, no Capitulo 5 fazem-se as consideracdes finais da

pesquisa.



Capitulo 1

Materiais Estudados

Para realizar a calibragdo do experimento de lente térmica que foi montado usou-se o
acido oléico extra puro, como amostra padrdo, pois sua difusividade térmica é conhecida na
literatura [19, 20]. Os materiais estudados e analisados foram cinco Oleos vegetais e um
composto especifico constituido de oleina de palma (OP) e o P-caroteno (BC). Os dleos
vegetais nativos da regido amazonica foram cedidos pela agroindustria Agropalma e

utilizados sem qualquer modificagao.



1 Materiais Estudados

1.1 ACIDO OLEICO

Os lipideos englobam todas as substancias gordurosas existente no reino vegetal e
animal; consistem em numerosas combinagdes de substancias quimicas, incluindo
monoglicerideos, diglicerideos, triglicerideos, fosfatideos, cerebrosideos, esterdis, terpenos,
alcodis graxos e acidos graxos. Alguns lipidios agem como blocos de construgdo na formacao
de membranas bioldgicas que cercam as células e particulas subcelulares. Esses lipidios
ocorrem em todos os alimentos, mas seu conteudo ¢ geralmente inferior a 2% [21].

Os acidos graxos constituem o principal componente dos fosfolipideos, triglicerideos,
diglicerideos, monoglicerideos, esterdis e ésteres. Acidos graxos sdo formados por trés
elementos: carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O), organizados em uma cadeia linear de
comprimento varidvel com um grupo funcional, carboxila, em uma das extremidades [22].

Os 4cidos graxos podem ser graxos saturados (nenhuma ligacdo dupla),
monoinsaturados (uma dupla ligagcdo), ou poliinsaturados (duas ou mais duplas ligagdes); as
insaturacdes variam na posicdo e configuragdes das duplas ligagdes. Devido as duplas
ligacdes os acidos graxos insaturados podem gerar isOmeros cis ou trans. Contudo, na
natureza dificilmente sdo encontrados acidos graxos em isomeria trans [23].

Embora a maioria das fontes naturais de acidos graxos insaturados encontre-se na
configuragdo cis, os isdmeros trans podem ocorrer naturalmente no leite e, em outras gorduras
animais, por hidrogenagdo biologica no estomago dos ruminantes, mas eles se originam
principalmente do processo industrial de hidrogenacdo catalitica de gorduras [24]. Esses
processos de hidrogenacdo, normalmente realizados por industrias de alimentos, t€ém como
intuito dar maior consisténcia aos seus produtos como, por exemplo, biscoitos de chocolate,
margarinas e outros; a hidrogenagdo também melhora a estabilidade oxidativa e o sabor dos

Oleos.



1 Materiais Estudados

O 4cido oléico (4cido cis-9-octadecendico) ¢ um acido graxo de cadeia longa
possuindo 18 carbonos na sua estrutura e uma dupla ligagdo no nono carbono de sua cadeia
sendo, portanto, mono-insaturado; ¢ também um &cido carboxilico, pois possui um grupo
funcional COOH [21].

O acido oléico destaca-se como um dos 4cidos graxos mais amplamente distribuidos
na natureza. Encontrado praticamente em todos os 6leos e gorduras; componente dominante
no azeite de oliva, alcangcando niveis de até 75 %, nas gorduras animais excede a 40%. Poucos
lipideos simples, provenientes de plantas ou animais, produzem menos de 10% desse acido
[25].

O acido oléico pode apresentar isomeros cis ou trans, conseqiientemente as moléculas
nessas configuracdes possuem propriedades fisicas diferentes e momentos de dipolo
diferentes [26]. O isdmero que ocorre naturalmente encontra-se na forma cis, que apresenta os
ligantes semelhantes em um mesmo lado do plano de simetria (Fig. 1.1). Nesta configuragao,
o acido oléico possui em uma das extremidades uma ligacdo C=O e uma hidroxila e em
conseqiiéncia disso € uma molécula polar, com momento de dipolo permanente igual a 2,63 D
[27]. Devido a dupla ligagdo ele possui uma curvatura na cadeia, o que dificulta o rearranjo
das moléculas, enfraquecendo as interagdes entre moléculas vizinhas (interacdo de Van der

Waals). Por isto, a temperatura ambiente, o acido oléico encontra-se na fase liquida [28].

Figura 1.1: Molécula de 4cido oléico (cis-9-octadecenoico).



1 Materiais Estudados

Mostra-se na tabela 1.1 algumas propriedades fisicas e quimicas do &cido oléico na

configuragdo cis.

Tabela 1.1: Propriedades fisicas e quimicas do 4cido oléico

Formula molecular C13H340,
Massa molar 282.46 g/mol
Densidade 0.889 —0.895 g/cm’
indice de refracio 1.4595
Temperatura de solidificacao 10-16°C
Numero de iodo 89 -95
Acidez <10.0

* Fonte: Merck KGaA

1.2 B-CAROTENO (C4Hse)

Os carotenoides encontram-se entre as mais abundantes e importantes espécies de
pigmentos existentes na natureza. Compreendem uma familia de compostos naturais dos quais
mais de 600 variantes estruturais estdo reportados e caracterizados a partir de
microorganismos, algas, fungos e plantas superiores [29]. Os carotenodides sdo os principais
responsaveis pela coloracdo amarelo/vermelho da maioria dos dleos vegetais. Sdo quaisquer
substancias quimicas de um grupo de substancias tetraterpénicas relacionadas ao caroteno.
Caracterizam-se por apresentar moléculas oxidaveis, exibem cores que vao do amarelo ao
vermelho e sdo lipossoluveis. Sdo moléculas de estrutura isoprendide, ou seja, moléculas que
contém um numero variavel de duplas ligacdes conjugadas [30]. Isto lhes confere a
propriedade de absorver a luz visivel em diferentes comprimentos de onda, desde 380 nm até

550 nm, e sdo amplamente usados como corantes.



1 Materiais Estudados

A sua estrutura quimica geral ¢ caracterizada por uma cadeia de 40 atomos de
carbono, incluindo uma cadeia principal de 9 ligacdes duplas conjugadas, flanqueadas por
estruturas anelares ou quase anelares de 6 carbonos em cada extremidade [31]. O sistema
estendido de elétrons n delocalizados, que caracteriza a parte central da estrutura ¢ a chave
para muitas propriedades fisicas importantes de carotendides.

E possivel estabelecer uma relagio entre o numero de duplas ligagdes e a absorgio de
luz: quanto maior for o nimero de duplas ligagcdes, mais larga ¢ a faixa de comprimentos de
onda absorvidos [32]. Assim, com somente trés ligagdes conjugadas, o fitoeno s6 pode captar
luz ultravioleta (sendo, portanto, incolor), e o licopeno (coloragdo vermelha do tomate), com
onze duplas ligagdes conjugadas, absorve desde o ultravioleta até o vermelho. Além destes,
existem ainda carotenos de cor verde como o (-caroteno, laranja como a neurosporaxantina e
de cor amarelada como o 3-caroteno.

As propriedades fisicas e quimicas de um carotendide sdo inevitavelmente
influenciadas por interagdes com outras moléculas na sua vizinhanga, tais como proteinas e
lipidios. Em complemento a isso, os carotenoides podem influenciar estas moléculas vizinhas
e a estrutura e propriedades da matriz em que esta situado [18].

Atualmente, um dos carotendides mais bem estudados € o B-caroteno, que adquiriu um
papel relevante no contexto nutricional e medicinal. E uma das formas de se obter
indiretamente a vitamina A que, em nosso organismo, auxilia na formacdo de melanina,
pigmento que atua na protecao da pele contra os raios ultravioletas [33].

O B-caroteno possui propriedades antioxidantes que ajudam a neutralizar os radicais
livres, que podem danificar os lipidios nas membranas celulares, bem como o material
genético das células, gerando danos que levam ao desenvolvimento do cancer. Além disso,
possuem grande afinidade (facilidade de rea¢do) com radicais de oxigénio e pode diminui-los

por hiperoxidagao dos lipidios.
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A figura 1.2 representa a molécula de [-caroteno contendo 40 carbonos, 56

hidrogénios, 11 ligacdes duplas e 2 ciclos-alcénicos nas extremidades.

Figura 1.2: Férmula estrutural do trans-f3-caroteno

O PB-caroteno sintetizado em laboratdrio consiste apenas na forma isomérica trans,
enquanto -carotenos de origem natural consistem dos dois isOmeros: trans- e cis-f3-caroteno
em proporcdes iguais.

No B-caroteno, os elétrons m do sistema de duplas ligacdes conjugadas sdo altamente
delocalizados, assim a energia necessaria para provocar a transi¢do para o estado eletronico
excitado ¢ relativamente pequena e corresponde a luz na regido visivel [18]. Isto confere a
muitos frutos e vegetais a sua pigmentagao amarelada.

Na regido visivel do espectro o PB-caroteno absorve luz no comprimento de onda
maximo proximo de 450 nm, por causa da transi¢do eletronica permitida entre o estado
fundamental singleto (Sp) e o segundo estado excitado singleto (S;). A figura 1.3 mostra o

espectro de absor¢do do 3-caroteno da marca Fluka (pureza > 97%) dissolvido em n-hexano.
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Figura 1.3: Espectro de absor¢do do -caroteno diluido em n-hexano.

A transicdo eletronica de uma molécula de PB-caroteno entre Sy e o primeiro estado
excitado singleto (S;) ndo € permitida, pois Sp € S; tém a mesma simetria. Apds a excitagdo da
molécula para o estado S,, o primeiro processo que ocorre ¢ a relaxagdo (R;) a niveis
vibracionais deste estado excitado singleto, posteriormente ocorre uma rapida relaxacdo nao
radiativa, por conversdo interna (CI) para o estado S;, na escala de fentosegundos [34], o
processo de relaxacdo vibracional se repete no estado S;, e em seguida sucede-se outra CI
entre S;—Sp, a molécula retorna ao estado eletronico fundamental por uma relaxagdo
vibracional (R3) (fig. 1.4). Os processos que ocorrem na desativacdo da molécula de B-
caroteno ndo envolvem emissao de foton, o excesso de energia ¢ liberado em forma de calor.

Geralmente a eficiéncia quantica de fluorescéncia dos carotendides ¢ muito baixa [35, 36],
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Figura 1.4: Transi¢des eletronicas da molécula de 3-caroteno

1.3 OLEINA DE PALMA

O segundo dleo vegetal mais importante do mundo, depois do dleo de soja, € o dleo de
palma [37]. Esse 6leo ocupa lugar de destaque na pauta das exportacdes do Estado do Para,
além de ser muito utilizado na fabricagdo de produtos alimentares, o 6leo de palma comega a
ser utilizado como ingrediente em biodiesel € como combustivel em centrais nucleares para
produzir eletricidade [38]. Este fato abre um novo mercado para o 6leo de palma, agregando
valor a este produto.

O oleo de palma ¢ extraido a partir da polpa de frutas do dend€ (Elaeis guineensis).
Ele contém cerca de doze triglicerideos importantes; € Unico entre os Oleos vegetais, pois
apresenta grande percentual (10-15%) de ésteres acila saturados na posicdo sn-2. A
composi¢do de dcidos graxos livres ¢ quase 5%, e ha uma relacdo positiva entre
a porcentagem de 4cidos graxos livres e dureza. Oleo de palma a temperatura ambiente (25—
30 °C) € um semi-solido, pode ser fracionado em uma fracdo liquida (oleina) e uma fragao
mais sélida (estearina) [39].

A oleina de palma ¢ um produto obtido por fracionamento natural do 6leo de palma

refinado, que apesar de sua origem, possui propriedades fisicas que a diferem apreciavelmente

11



1 Materiais Estudados

do azeite refinado [40]. O fracionamento natural consiste em operacdes de resfriamento e
filtracdo sem uso de aditivos quimicos.

A temperatura ambiente a oleina apresenta-se na fase liquida, podendo apresentar
precipitacdo de triglicerideos de maior ponto de fusdo caso seja armazenado em ambientes
frios. A oleina de palma tem a capacidade de se misturar facilmente a qualquer outro azeite de
uma oleaginosa [41].

A oleina de palma é composta quimicamente por carotendides (destacando-se o B-
caroteno, precursor da vitamina A), tocoferdis (destacando-se o a-tocoferol, que ¢ uma fonte
de vitamina E), 4cidos graxos saturados (44%) e instaurados (56%) de cadeias longas,
enquanto que o 6leo de palma tem uma composicdo de acidos graxos aproximadamente 51%

imsaturados e 49% saturado.

A Tabela 1.2 apresenta algumas caracteristicas fisico-quimicas da oleina de palma.

Tabela 1.2: Caracteristicas fisico-quimicas da oleina de palma*

Acidez (% Palmitico) <0,05
Indice de Perdxidos (mEg/kg) <10
Ponto de Fusao (°C) 14+2
Indice de Refragio a 25°C 1,465
[ndice de Todo (Wijjs) > 60
Fosforo (ppm) <3
Sabor / Odor Neutro

*Fonte: Referéncia [42]

A seguir, na Tabela 1.3, sdo mostrados os percentuais em acidos graxos da oleina de
palma obtidos por cromatografia realizada no grupo de catdlise e oleoquimica da
Universidade Federal do Para.
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Tabela 1.3: Composicdo em acidos graxos da oleina de palma

Acidos Graxos Oleina de Palma
Acido Palmitico (C 16:0) 35 %
Saturado -
Acido Estearico (C 18:0) 3%
Acido Oléico (C 18:1) 48,5 %
Insaturado -
Acido Linoléico (C 18:2) 11 %

Os 4cidos graxos com maior percentual na oleina de palma sdo o 4cido palmitico (C
16:0) e o acido oléico (C 18:1), os dois numeros separados por dois pontos dao,
respectivamente, o comprimento da cadeia e o numero de ligacdes duplas.

A composicdo quimica da oleina de palma prové para nossa exigéncia diaria de acidos
graxos essencial na forma de 11% de conteudo de acido linoléico. Considerando um dleo
comestivel dietético de origem vegetal esta essencialmente livre de colesterol. Por seu baixo
teor de acido linolénico este produto possui elevada resisténcia a oxidagdo. Sua composicao
natural de acido graxo também requer uma minima modificagdo quimica para uso em uma
grande variedade de formulagdo alimenticia. Isto € vantajoso em relagdo a todos os outros
6leos comestiveis liquidos, pois estes requerem hidrogenagdo, resultando na formagdo de

acidos graxos trans, que pode danificar a saide humana [42].

1.4 OLEOS VEGETAIS

As pesquisas das propriedades fisicas dos 6leos vegetais sdo de grande interesse para
as industrias de alimentos e instituicdes académicas, além de possiveis aplicagdes nos setores

de combustiveis, cosméticos e farmacos.
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1.4.1 Oleo de Soja (Soya)

O 6leo de soja ¢ extraido da semente de soja e ¢ utilizado como fonte de alimento e
com as novas tecnologias também pode ser usada como biocombustivel. A soja (Glycine
hispida) pertence a familia das leguminosas, plantas cuja semente encontra-se dentro de
vagens. E o mais consumido mundialmente e seu concorrente direto é o 6leo de palma. No
Brasil tém-se varios incentivos para a producdo e comercializagdo do 6leo de soja que pode
ser produzido nas seguintes qualidades: bruto, refinado comestivel, refinado industrial e

lecitina [43].

1.4.2 Oleo de Oliva (Vila Real)

O azeite ¢ um produto alimentar, usado como tempero, produzido a partir da azeitona,
fruto advindo das oliveiras. Trata-se, pois, de um alimento antigo, classico da culindria
contemporanea, regular na dieta mediterrdnea e nos dias atuais presente em grande parte das
cozinhas. O azeite de oliva ¢ o mais adequado para ser consumido tanto ao natural como em
fritura. Em virtude de sua composi¢do, o azeite de oliva mantém suas propriedades, mesmo
nas temperaturas mais elevadas. Uma fritura feita em azeite de oliva, na temperatura
adequada, protege o alimento mantendo suas propriedades e incorporando seus elementos

positivos [44].

1.4.3 Oleo de Castanha do Brasil

A Castanha ¢ originaria da regido amazodnica. No Brasil ocorre nos estados do Acre,
Amazonas, Pard, Roraima e Rondonia e em boa parte do Maranhao, Tocantis € Mato Grosso.
O Oleo de Castanha do Brasil é obtido por processo de prensagem a frio de onde se obtém um

6leo fino e valioso de altissima qualidade e elevado valor comercial [45].
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1.4.4 Oleo de Palmiste

O oleo de Palmiste ¢ extraido da améndoa do fruto da palmeira oleaginosa Elaeis
guineensis, por métodos fisicos (prensagem mecanica) sem uso de solventes ou outras
substancias quimicas. O refino deste dleo ¢ também realizado de forma natural (processo
fisico) sem uso de insumos quimicos. Mesmo obtido do mesmo fruto da palmeira este dleo
apresenta caracteristicas muito diferentes que do Odleo de palma. Este dleo possui
principalmente acidos graxos de cadeia curta e devido a isso apresenta caracteristicas fisicas
peculiares importantes para aplicacdes especificas, como por exemplo, na elaboragdo de
sabonetes, substitutos de manteiga de cacau, oleoquimica etc.), devido ao baixo grau de

insaturacdo de seus 4cidos graxos este 6leo apresenta alta estabilidade oxidativa [42].

1.4.5 Composicio dos Oleos Vegetais
As proporgdes dos diferentes acidos graxos contidos nos oleos vegetais variam de
acordo com as plantas das quais foram obtidas. A tabela 1.4 mostra os principais acidos

graxos que constituem os materiais analisados.

Tabela 1.4: Principais componentes dos 6leos vegetais estudados

Acidos Graxos Soja' Oliva' Palmiste’ Cas‘;lz}::;% do
Laurico (C 12:0) - _— 48,0 —_—
Miristico (C 14:0) - - 16,0 -
Palmitico (C 16:0) 11,0 10,0 6,5-10,0 13,41
Estearico (C 18:0) 4,0 2,0 1,3-3,0 9,92
Oléico (C 18:1) 22,0 78,0 12,0-19,0 41,63
Linoléico (C 18:2) 53,0 7,0 -—- 35,03
Linolénico (C 18:3) 8,0 1,0 - -

1- Referéncia [46]
2- Referéncia [42]
3- Obtidos por cromatografia realizada no grupo de catalise e oleoquimica da UFPA
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Capitulo 2

Teoria de Lente Térmica

Neste capitulo discuti-se de forma superficial os processos que estdo envolvidos na
interacdo entre luz e matéria. Faz-se um pequeno comentério sobre as técnicas fototérmicas
mais utilizadas na caracterizagdo de materiais. Na seqiiéncia descreve-se o principio em que
se baseia a formagdo da lente térmica e o modelo tedrico adotado neste trabalho para analisar

as medidas de LT efetuadas.
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2.1 PROCESSOS DE INTERACAO LUZ-MATERIA

Um dos processos de interagdo da radiacdo com a matéria € a absor¢do, onde parte da
energia da radiacdo incidente ¢é transferida para excitar atomos ou moléculas de estados de
menor energia para estados de energia mais alta. Quando um féton encontra uma molécula ele
pode ser espalhado (sua dire¢do de propagacdo muda) ou pode ser absorvido (sua energia ¢
transferida para a molécula). A probabilidade relativa da ocorréncia de cada processo ¢ uma
propriedade particular da molécula.

Se a energia do féton ¢ bastante alta pode ocorrer mudangas fotoquimicas tais como
foto-decomposi¢do e foto-ionizacdo da molécula excitada. Quando a intensidade de luz
incidente na amostra ¢ muito alta, mudancas destrutivas como vaporizacdo do material e
geragdo de plasma podem acontecer. Os processos fisicos que ocorrem na desativacao
intramolecular entre os estados eletronicos podem ser radiativos, como emissao espontanea ou
estimulada, e ndo radiativos como, conversdo interna e conversao intersistemas, que resultam
principalmente na geracao de calor.

Os processos que mais competem na liberacdo de energia do estado excitado sdo
conversdo interna e fluorescéncia [47], e ainda muitas vezes estes processos competem com
mecanismos fotoquimicos [48]. A figura 2.1 representa esquematicamente 0s Varios processos

que ocorrem na interacdo luz-matéria.

G::>Pr ocessos fotoquimicos

Relaxa¢do nao —radiativa
Absorgao ﬂ xae
hv
ﬂ Relaxagdo radiativa
E

Figura 2.1: Representacdo esquematica dos processos de interagio luz-matéria.
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O conhecimento sobre as propriedades termo-Opticas dos materiais pode ser
conseguido através de um estudo sistemadtico da interagdo luz-matéria. Este estudo pode ser
feito acompanhando os processos radiativos e ndo-radiativas que ocorrem em um meio

contendo um certo nimero de moléculas no estado excitado [49].

2.2 A CIENCIA FOTOTERMICA

Quando a radiag@o eletromagnética ¢ absorvida pela matéria e convertida em calor,
ocorrem mudangas na temperatura e em todas as propriedades da amostra que dela dependem,
bem como a variagdo dos parametros termodinamicos ou opticos, como o indice de refracdo
do meio.

Uma grande variedade de técnicas aplicam diretamente esse conceito de interacdo,
monitorando o fendmeno de absor¢do da energia luminosa e conversdo em energia térmica,
chamados de fendmenos fototérmicos. Tais fendmenos baseiam-se no processo de mudanga
do estado térmico do material mediante uma foto-inducdo. As técnicas fototérmicas reunem
um grupo de técnicas de alta sensibilidade [50], que podem ser utilizadas para medida da
absor¢do Optica e pardmetros térmicos de uma amostra, como por exemplo, condutividade
térmica, difusividade térmica e efusividade térmica. O primeiro € responsavel por governar a
transferéncia de energia dentro do material, o segundo caracteriza a conducdo de calor em
regime ndo estaciondrio e o ultimo caracteriza o contato térmico entre duas amostras [51].

As téenicas fototérmicas sdo classificadas em func¢do das propriedades fisicas medidas.
Por exemplo, o aumento de temperatura pode ser medido via calorimetria, radiometria
fototérmica e emissdo infravermelho; se apds o aquecimento local da amostra ocorrer
variacdo na pressao, este parametro sera medido pela espectroscopia fotoacustica; a densidade

do meio também pode sofrer alteracdes em funcdo do aumento da temperatura, provocando
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mudanca no indice de refracdo que poderd ser detectada pelas técnicas de interferometria
fototérmica, deflexdo fototérmica e lente térmica [52].

Portanto a ciéncia fototérmica reune um grupo de técnicas e fendmenos baseados na
conversdo de energia luminosa em calor. A energia luminosa ¢ absorvida e eventualmente
convertida em energia térmica por materiais solidos, liquidos ou gasosos. Embora os
processos de absor¢@o inicial de muitos materiais sdo muito seletivos, ¢ comum que nos
estados eletronicos excitados de moléculas a energia de excitacdo seja liberada por uma série

de transi¢des ndo-radiativas que resultam em um aquecimento geral do material [53].

2.3 EFEITO DE LENTE TERMICA

O efeito de lente térmica ¢ produzido iluminando uma amostra transparente com um
laser com perfil de intensidade gaussiano. A energia do feixe ao ser absorvida é convertida em
calor, gerando aquecimento na regido iluminada; como a intensidade do feixe ¢ maior no
centro uma distribuicdo radial de temperatura € criada, produzindo uma variagdo do indice de
refracdo em funcdo da temperatura (dn/dT). Devido esta altera¢do no indice de refracdo, a

regido iluminada se comporta com um elemento refrator, chamado de lente térmica (LT).

2.4 EVOLUCAO DA LENTE TERMICA

Desde os primeiros registros acerca do efeito de lente térmica e suas vantagens em
medir a absor¢do Optica de liquidos com alta sensibilidade [7, 54-57], varias configuragdes
experimentais e teorias foram desenvolvidas no sentido de melhorar, tanto o desempenho

como a sensibilidade da técnica.
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Com o melhoramento da técnica outros modelos tedricos e configuragdes
experimentais foram propostas, incluindo a natureza aberrante da lente térmica [58] e
configuragdes experimentais usando dois feixes, um para excitar a amostra e o outro de menor
poténcia para monitorar a formagao da lente, com didmetros diferentes na posicdo da amostra,
proporcionando maior sensibilidade das medidas [8]. Esta técnica ficou conhecida como
método de LT com modos descasados. Berthoud e colaboradores [59] mostraram que a maior
sensibilidade no modo descasado se obtém quando a amostra € colocada na cintura do feixe
de excitagdo, onde a densidade de poténcia ¢ maxima, e deslocada da cintura do feixe de
prova a uma distdncia maior que 1,7 vezes o parametro confocal Z. do laser de prova.

Em 1992 J. Shen e colaboradores [16] desenvolveram um modelo tedrico que leva em
consideragdo a natureza aberrante da lente térmica. Este modelo fornece uma expressdo
matematica conveniente para as medidas do sinal de lente térmica no estado estaciondrio e
resolvida no tempo (modo transiente); ele foi desenvolvido para experimento com feixe duplo
no modo descasado, contudo ¢ também adequado para experimentos com configuragdo de
feixe simples ou duplo em modo casado.

A seguir apresenta-se em detalhes o modelo de Shen e colaboradores, que ¢ usado

neste trabalho para analisar as medidas de LT efetuadas.

2.5 MODELO ABERRANTE DE LT EM DUAS DIMENSOES

No experimento de lente térmica no modo descasado um feixe Gaussiano monomodo
TEMyy de onda continua incide sobre uma amostra de baixa absor¢do, criando uma lente
térmica. Outro feixe, com as mesmas caracteristicas do primeiro, mas de intensidade menor e
colinear com este também incide sobre a amostra para monitorar a formagao da lente térmica.

A posig¢ao da cintura do feixe de prova ¢ tomada como a origem ao longo do eixo z (Fig. 2.2).

20



2 Teoria de Lente Térmica

A célula com a amostra de comprimento £ € colocada em Z;, e o plano do detector ¢
posicionado em Z; + Z,. O raio do feixe de prova na cintura € wgy,, 0s raios dos feixes de

prova e excitacdo na amostra sdo W1p € W, respectivamente.

Plano do
Origem do sistema detector
f—=¢—]| Célula de amostra
Feixe de excitagdo
__
® |/ ip

\4

/_\$0)

Feixe de prova

I(_Z] I ZZ I

Figura 2.2: Representacdo esquematica da posi¢do geométrica dos feixes em um arranjo

experimental de LT em modo descasado.

No desenvolvimento do modelo as seguintes suposi¢des sdo adotadas:

1) O comprimento da célula da amostra deve ser menor que a menor das duas distancias
confocais dos dois feixes, para garantir que o didmetro do feixe seja constante dentro da
amostra.

2) A dimensao radial da amostra deve ser grande comparada ao raio do feixe de excitacdo na
amostra, para evitar efeitos de bordas. O modelo é valido se r > 2,5w, [60].

3) A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, para ndo induzir efeitos de
convecgdes. O modelo € valido quando a potencia de excitagdo geraum 8 < 0,3 [17].

4) O coeficiente termo-dptico dn/dT tem que permanecer constante no interior da amostra.
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A dedugdo do modelo segue trés passos basicos:
1) Determinagdo da variacdo local de temperatura, AT (r,t).
i1) Determinacéo da variac¢do do indice de refragdo com aumento de temperatura, n(r, t).
1i1) Determinacao da intensidade do laser de prova no detector, utilizando a teoria de

difracdo de Fresnel.

2.5.1 Variac¢ao de Temperatura
A intensidade I(r) para um feixe Gaussiano de excitagdo TEM pode ser expressa

como [61, 62]

2P, 212
I(r) = — e~ (2.1)

e e

onde P, ¢ a potencia total do feixe de excitacdo e w, € o raio do feixe excitacdo na amostra. O
calor gerado pela absorcdo Optica da amostra por unidade de comprimento e unidade de

tempo entre » e r + dr é dado por [7]:
Q(r) = 2nrAl(r) (2.2)

. . ~ -1
onde A ¢ o coeficiente de absor¢do da amostra (cm ') .
A equacdo de difusdo de calor com fonte em um meio isotropico pode ser escrita como

[63]

0
e [AT (1, t)] — kV2[AT (r, t)] = Q(r) (2.3)
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onde c ¢ o calor especifico (J .gﬁl.Kfl) , p ¢ a densidade (g.cmﬁ3) e k ¢ a condutividade térmica
da amostra (J.s .em . K") .
As condig¢des de contorno impostas pelo modelo sio:
e AT(r,0) =0, parar < ow, quando o tempo for igual a zero, ndo ha mudanga de
temperatura na amostra, logo a lente térmica ainda ndo foi formada.
o AT(xo,t) =0,(t > 0), nesse limite radial o calor gerado pelo laser de excitagdo ja foi

totalmente atenuado, ndo provocando aumento de temperatura nesta regido.

A solugdo da equagdo de difusdo do calor, AT (r,t), para o termo de fonte e as

condi¢des de contorno acima, ¢ dada por [7]:

o t
AT(r,t) =]JQ(r’)G(r,r', t)dr'dt’ (2.4)
0 0

Sendo G(r,r’,t") a fun¢io de Green expressa por [63]:

, 1 r? +r? rr’
G(r,r,t)=4ﬂkt,exp —W IO ﬁ (25)

onde D =k/cp & difusividade térmica da amostra (cm?/s) e I, é a fun¢do de Bessel
modificada. Combinando as equagdes (2.1), (2.2), (2.3) e (2.5) obtém-se a variagdo de

temperatura AT (r, t) na amostra [7, 58]
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t

AT (r,t) = ZPeAf ! X 2r/w; dt’ (2.6)
" "~ mepw? ) 1+ 2t'/t, exp 1+ 2t'/t, '

0

Sendo

t, = — 2.7)

O valor de t. definido acima é a constante caracteristica de tempo térmico. Esta
constante representa o tempo de formagdo da LT, ou seja, o tempo que o calor leva para
atingir a posi¢do r = w, na amostra. A deducdo desta expressdo considera o calor produzido
pela absor¢do da energia do feixe de excitagdo como uma fonte cilindrica com distribui¢ao
radial Gaussiana, com o eixo ao longo da direcdo z, e a amostra como um meio infinito em
relagdo ao raio do feixe de excitacdo w,. Considera-se, também, que toda a energia absorvida
¢ totalmente convertida em calor. Se além do calor ocorrer fluorescéncia, deve-se introduzir

um fator (1 — ¢4, /(4)) na expressio (2.6) [16] que passa a ter a forma:

AT(r,t) = 2% (1= dphe /(1)) X
t
X ] 1 X 2r/ws dt’ (2.8)
1+ 2t'/t, P\ 2t'/t, '
0

onde ¢y, € a eficiéncia quantica da fluorescéncia, (1) comprimento de onda médio da emissdo

e A, ¢ o comprimento de onda do laser de excitagao.
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2.5.2 Coeficiente termo-optico e mudanca de fase do feixe de prova
O aumento de temperatura provoca mudanga do indice de refracdo na coordenada
radial e temporal. Pode-se escrever o indice de refracdo com aumento da temperatura, como

[58]

dn

t) =
n(r,t) n0+dT

AT (1, t) (2.9)

onde é ny o indice de refragdo inicial, dn/dT é a varia¢do do indice de refragdo com a
temperatura (K™') e AT ¢é a variagio de temperatura. A amostra se comporta como um

elemento dptico do tipo lente, induzindo uma diferenca de fase do feixe de prova dada por:

O(r,t) = i—ﬂ{’[n(r, t) —n(0,t)] (2.10)
P

onde ¢ € a espessura da amostra e 4, € o comprimento de onda do feixe de prova.
Substituindo a Eq. (2.9) em (2.10), a diferenga de fase pode ser escrita em fungdo do

aumento de temperatura.

2w dn
—

e t) = 1, dT

[AT(r, t) — AT(0,t)] (2.11)

e substituindo a Eq. (2.6) em (2.11), a diferenca de fase ®(r, t) pode ser escrita como
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t
0 1 2r% Jw? ,
(D(T', t) = me[l — exp (—m ] dt (212)
0
onde
g — P,Atdn/dT 213

A amplitude complexa do campo elétrico do feixe de prova no modo TEMy no plano

de entrada da amostra pode ser expressa como [61]

vz = [Fe Ll [ '"<zz+r2) rzl (2.14)
r,Z) = |[——X exp|—i— — ) -— :
p 1 T Wiy Ay 1 Rip,)  wi,

onde P, € a potencia total do feixe de prova € Ry, € 0 raio de curvatura do feixe de prova em
Z1. A amplitude complexa do feixe de prova, imediatamente apos sair da amostra, que sofreu

uma diferencga de fase ®(r, t) devido a lente térmica é dada por

U,(r,Z1) = Bexp

_(n r? ) r?
—i|——+ &(r,t) v (2.15)

/129 Rlp 1p

Onde
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s [P 1 2, )16
BAE I W (2.16)

Aqui se despreza a poténcia absorvida do feixe de prova quando comparada com a

poténcia do feixe de excitagao.

2.5.3 Propagacio do feixe de prova
A propagacio do feixe de prova depois de atravessar a amostra até o plano do detector
pode ser descrita a partir da teoria de difracdo de Fresnel [58, 64]. Considerando o centro do

feixe de prova no plano do detector, a amplitude complexa, usando coordenadas cilindricas, ¢

dada por
i2m . 2T
Up(Z1 + Z,, t) = Eexp (-lzzz) X
N T r?
fop(r,Zl) exp|—i——=| rdr (2.17)
1, Z,
0
Fazendo

g = (L)Z (2.18)

iTwi, 2m
C=8B exp\ —i—172, (2.19)

Substituindo a Eq. (2.15) em (2.17), obtemos
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o0

T a)fp w?,
Uy(Zy +Z5,t) =C | expy—g — i +—]g+®|;dg
A \Ryy | 7,
0

Para o feixe de prova gaussiano [61, 62]

Z\°
w3, = Wy [1 + (Z_> ]
c

Zt+273)
1p = Z—1

A distancia confocal do feixe de prova e dada por

entdo, combinando as equagdes (2.21), (2.22) e (2.23)

—V+ (V’2+1) 14

onde V' = Z,/Z.. Quando Z, » Z, teremos que

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)
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Viev =2 2.24
Com isso a eq. (2.20) pode ser reescrita como
Up(Zy + Zy,t) = Cj exp[—(1 +iV)g] X exp[—i®D] dg (2.25)
0

A integral desta equagdo sé pode ser resolvida analiticamente se a seguinte

aproximagao for feita:

exp(—id) = 1 —id

considerando que @ « 1. Nessas condi¢des transforma-se a integral acima em

Up(Z1 + Zyt) = Cj(l — iD)exp[—(1+iV)g] dg (2.26)
0
Definindo
w1p>2
= 2.27
- (e ez
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que representa o grau de descasamento entre os raios dos feixes de prova e de excitagdo na
amostra. Quando m = 1 o experimento de LT ¢ realizado com feixes duplo no modo casado

ou feixe simples. Assim, pode-se reescrever a diferenca de fase como

t

O(r,t) = 9] ! [1 Sl ] dt’ (2.28)
PEUEE ) T2t e, exp (1+2t /t) '
0

Substituindo a Eq. (2.28) na Eq. (2.26) e integrando inicialmente em g e depois em ¢, e
sabendo que a intensidade total no centro do detector ¢ dada pelo mddulo quadrado do campo

elétrico resultante [61]
2
1(t) = |Uy(Zy + Z,, 1) (2.29)

temos que a sua intensidade do laser de prova no detector € dada por:

_ - 0 1 2mV ?
1© =101 =S (e T )

0 ([1+2m/(1+2t/t)]? + V2]’
* 4 ln( (1+2m)2 +V?2 )] } (230)
Onde
10) = |7 (2.31)
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¢ o valor de 1(0) quando ¢ é zero ou 6 ¢é zero. Através do método de calculo numérico
verifica-se que este termo pode ser negligenciado [16, 65]. Assim, deve-se considerar somente

o primeiro termo desta equagdo, como sendo:

o) = 1cov I 6 1 2mV 2232
(t) = ()[ _Etan ([(1+2m)2+V2](tc/2t)+1+2m+vz)] (2.32)

Esta ¢ a expressdo que descreve a evolugdo temporal do sinal de lente térmica no
detector. Portanto, serd a equacdo utilizada para ajustar os dados experimentais de LT na
configura¢do descasada, com 0 e t. sendo os pardmetros ajustdveis, relacionados com as
propriedades Opticas e térmicas da amostra. Quando 6 = 0 ndo ha sinal de lente térmica no
plano de detector. Uma situagdo diferente ocorre quando 6 # 0.

Depois de proporem o modelo descrito acima (descricdo completa), Shen e
colaboradores descreveram outro modelo tedrico de espectroscopia de lente térmica de feixe
duplo no modo descasado, baseando-se agora na detec¢do de imagem do perfil do feixe de
prova no plano do detector (descricdo aproximada) [17]. Eles deduziram uma equacdo que
descreve a intensidade do feixe de prova no plano do detector, porém para o feixe inteiro, ao
contraio do modelo teodrico anterior, que descreve a equagdo considerando apenas o centro do
feixe de prova. Demonstraram teoricamente que o feixe de prova TEMy, gaussiano torna-se
uma superposi¢cdo de varios feixes gaussianos de pardmetros diferentes no plano do detector,
depois de atravessar a lente térmica. Mostraram que, quando o aquecimento da amostra ¢
intenso, 6 = 2, observa-se no experimento de lente térmica o aparecimento dos anéis de
interferéncias. Por conseguinte o feixe de prova perde o perfil de intensidade gaussiano, apds
atravessar a lente térmica. Porém quando © é pequeno, por exemplo, igual a 0,1, ndo se
observa o padrido de interferéncia, logo o perfil de intensidade gaussiano do feixe nao se
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altera. Fizeram a comparacdo tedrica entre os dois modelos, para o perfil do feixe de prova no
plano de detector; ¢ mostraram que ha um bom acordo entre a descri¢do completa e a
aproximada quando 0 < 0,3. Por essa razdo conclui-se que a equagdo (2.32) é valida para

valores de 6 menor do que 0,3.

2.6 CURVA CARACTERISTICA DE LT

A curva caracteristica da lente térmica depende principalmente do sinal de (dn/dT)
(Fig. 2.3). Quando o (dn/dT) for negativo, a lente térmica formada serd concava e provocara
divergéncia do feixe do laser e a curva tera uma concavidade positiva. Ja para (dn/dT)
positivo, lente térmica formada serd convexa e provocard divergéncia do feixe do laser e a
curva tera uma concavidade negativa. O sinal de (dn/dT) depende do meio, do comprimento

de onda do laser de prova e da temperatura.

(a) (b)

Intensidade no Detetor
Intensidade no Detetor

Tempo Tempo

Figura 2.3: Curva caracteristica da lente térmica em fun¢@o do tempo para uma amostra com

(a) (dn/dT) < 0 e (b) (dn/dT) > 0.

32



Capitulo 3

Descricio Experimental

Neste capitulo, descreve-se em detalhes como foram preparadas as amostra estudadas,
mostra-se como as medidas das cinturas dos feixes de excitagdo e de prova foram feitas.
Descreve-se o arranjo experimental da técnica de lente térmica e os procedimentos para
realizar as medidas de difusividade térmica. Além disso, faz-se um breve comentario sobre os
equipamentos utilizados para as medidas de espectroscopia UV-VIS e de indice de refracao

em fun¢do da temperatura.
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3 Descricdo Experimental

3.1 PREPARACC)ES DAS AMOSTRAS

As amostras foram preparadas como compostos tendo a oleina de palma como
solvente e o B-caroteno como soluto. Utiliza-se uma balanc¢a analitica GEHAKA modelo AG
200 para medir 2 mg de B-caroteno. Em seguida, dilui-se esta massa de -caroteno em 50 m¢{
de oleina de palma, resultando em um composto com concentragio de 4 x 107 g/C. Para
expressar a concentracdo em mol/{, usa-se a relagdo de equivaléncia entre mol e massa [66],

onde 1 mol de B-caroteno corresponde a 536,88 g.

1mol de f — caroteno & 536,88 g.

Assim a concentracdo de 4 x 107 g/ & equivalente a 7,45 x 10° mol/L. Finalizando a
preparacdo do composto, submete-se a solugdo a uma agitagdo mecanica por
aproximadamente quinze minutos para garantir uma completa homogeneizagdo. Esta primeira
amostra ¢ a mais concentrada e ¢ usada como matriz para a obtengao de solugdes com mais
baixas concentragoes.

De posse da amostra matriz se prepara compostos de oleina de palma com vdrias
concentragdes de B-caroteno, para isto procede-se da seguinte maneira: coloca-se 2 m{ da
amostra matriz em um baldo volumétrico de 10 ml, e em seguida completa-se a capacidade
do recipiente com 8 m{ de oleina de palma. Para encontrar a nova concentracdo utiliza-se a

relacdo [67]

c-V=c-V' (3.1)
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onde ¢ ¢ a concentracdo da amostra matriz, I/ € o volume utilizado da amostra matriz (2 mt{),
V' e o volume final da solugdo (baldo volumétrico de 10 ml) e ¢’ é a concentragdo a ser
determinada. Realizando os célculos encontra-se que ¢’ = 1,49 X 10~° mol/f. Este mesmo
procedimento foi adotado para preparar as amostra com outras concentracdes de -caroteno.

A tabela 3.1 abaixo mostra as concentracdes dos compostos formados de oleina de

palma e B-caroteno (OP+BC) usadas neste trabalho.

Tabela 3.1: Concentragdes dos compostos OP+BC

Amostra Concentragdo (mol/l)
Amostra matriz 7,45 % 107°
Amostra 1 3,35 x 1075
Amostra 2 2,23 x 1075
Amostra 3 1,49 x 1075
Amostra 4 5,96 X 107¢

As amostras foram colocadas em baldes volumétricos e armazenadas em local escuro,

protegidas de calor excessivo, para evitar degradagao.

3.2 DETERMINACAO DOS PARAMETROS GEOMETRICOS

O conhecimento dos parametros geométricos de um feixe gaussiano ¢ de fundamental
importancia para a realizagdo dos experimentos de lente térmica. Para realizar o ajuste da
curva experimental com a fungdo tedrica (Eq. 2.32) obtida no Capitulo 2, devem-se
determinar os parametros m e V. Existem varios métodos utilizados para determinar os
parametros espaciais de um feixe gaussiano, entre eles destacam-se: método do knife-edge

[68, 69], método do pinhole [16, 70] e por outros métodos descritos na literatura [71-73].
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Pode-se fazer também a caracteriza¢do de um feixe gaussiano através de um medidor de perfil
de feixes [74, 75].

No experimento as medidas das cinturas dos feixes dos lasers de excitagdo e de prova,
foram feitas usando um pinhole com 30 pm de didmetro colocado a frente de um fotodetector,
desta forma pode-se monitorar a intensidade do centro dos feixes em diferentes posi¢des ao
longo do eixo z. A figura 3.1 ilustra o experimento, onde a lente (L) ¢ montada em um suporte
(S) fixado no trilho (T), enquanto que o conjunto fotodetector (FD) e pinhole (Pi) foram

montados em um transladador (TR) XY com liberdade de se movimentar ao longo do trilho.

v

Figura 3.1: Montagem experimental para determinagao dos parametros geométricos.

A seguir descreve-se em detalhes como se encontra a equagao utilizada para ajustar os
dados experimentais da intensidade em funcao da posicao.
A distribuicdo de intensidade radial de um feixe laser gaussiano TEMg, (modo

fundamental) ao longo do eixo z pode ser expressa pela equacdo [61]

2P, 212
I(r) = mexp (— a)z(z)> (3.2)
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onde P, ¢ a potencia total do laser, r ¢ a coordenada radial e w (z) € o raio do feixe em

fun¢do da posi¢do z, expresso por:

w?(z) = w3 [1 + (Zi)zl (3.3)

sendo w, o raio do feixe na cintura e Z. ¢ o comprimento de Rayleigh também conhecido
como distancia confocal, posi¢do em que o raio de curvatura das frentes de onda de um feixe

laser ¢ minimo.

Quando r = 0 a intensidade do feixe € mdxima e a Eq. (3.2) torna-se

2P,

Como o pinhole tem didmetro muito menor que o feixe do laser, ele permite a
passagem somente da regido central do feixe. Assim, o detector mede a mudanca da
intensidade em fungdo da posi¢do ao longo do eixo z. A poténcia no centro do detector pode

ser dada por

P —fz 1(r)d 2R3 3.5
det — 0 nri\r)ar = wZ(Z) ( . )

sendo

8% < w?(2)
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onde 6 ¢ o raio do pinhole. Substituindo z por z — Zy nas equagdes (3.3) e (3.5), tem-se

respectivamente:

_ 2
w%(z — Zy) = w? [1 + (Z > ZO) ] (3.6)

b o 2P .
det (1)2(Z _ ZO) .

8% « w?(z —Zp)
aqui Z, ¢ a posi¢cdo da cintura a ser determinada. Combinando as Egs. (4.6) e (4.7) temos:

P 2Py8*
T w1+ [z - 20)/ 7%

(3.8)

2P8% . ,
onde °— ¢ uma constante que depende do laser usado no experimento e da éarea de
(1)0

incidéncia no detector. Através do ajuste dos pontos experimentais usando a Eq. (3.8)

. 2Py52 o . . A
encontra-se diretamente a constante ( 2 ), a posi¢cdo da cintura do feixe (Zy) e a distancia
(1)0

confocal (Z.). Para obter o raio na cintura utiliza-se a equagao

Ze=—— (3.9)
onde A é o comprimento de onda do laser.
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As figuras 3.2 e 3.3 mostram os perfis Gaussianos dos feixes dos lasers de prova e de

excitagdo, com os parametros geométricos Zy e Z. fornecidos pelo ajuste com a equacio (3.8).

* Pontos Experimentais

— Ajuste Tedrico

81z =(16,40 +£0,02) cm
Z_=(2,05£0,03) cm

0,6

0,4

Intensidade do Laser (V)

0,2

0,0 . . T . T . T . T
5 10 15 20 25 30

Posicdo (cm)

Figura 3.2: Perfil da intensidade do laser de prova em func¢ao de z.

1,8 . T . T . T . T

ZO =(21,47 £0,01) cm Pontos Experimentais |1
154 Z =(2,49 +0,02) cm — Ajuste Teorico

0,9

0,6

Intensidade do Laser (V)

0,3

0,0 T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35

Posicéo (cm)

Figura 3.3: Perfil da intensidade do laser de excitacdo em fungdo de z.
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O raio da cintura do feixe de prova na posi¢do Z; = 1,73 Z. ¢ calculado por meio da
equagdo (3.3). Na tabela 3.2 temos os valores dos parametros geométricos obtidos para a

técnica de lente térmica.

Tabela 3.2: Pardmetros geométricos da configuracdo experimental

Laser de excitagdo Laser de prova
A (nm) 532 632,8
Poténcia (mW) 3-75 2
Zo (cm) 21,47 0,01 16,40 + 0,02
Z. (cm) 2,49 0,02 2,05+ 0,03
Z; (cm) 3,55
®. (x 107 cm) 6,50 = 0,03
@op (x 107 cm) 6,43 + 0,05
®1p (x 107 cm) 12,84 £ 0,10
3,91
\Y% 1,73

3.3DESCRICAO DO EXPERIMENTO

Para a realizacdo dos experimentos com a técnica de lente térmica utilizou-se o arranjo

experimental de feixes duplos quase paralelos no modo descasado, representado na figura 3.4.
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1
pc |GPIB oD J

Figura 3.4: arranjo experimental de feixes duplos quase paralelos no modo descasado

Na figura acima, LE ¢ o laser de excitagcdo e LP ¢ o laser de prova; CH ¢ o chopper;
M, M,, ..., Mg sdo espelhos; L; e L, s@o lentes convergentes; PA € o porta amostra; ' ¢ um
filtro que permite passagem de luz no comprimento de onda do laser de prova; Pi ¢ um
pinhole; FD ¢ o fotodetector; OD € o osciloscdpio digital e PC ¢ um microcomputador. O
sistema foi montado sobre uma mesa Optica antivibratoria marca Kinetic Systems Vibraplane,
medindo 1,50 m x 2,45 m.

Foi utilizado um laser DPSS (diode pumped solid state) com comprimento de onda de
532 nm, com poténcia entre 3 e 75 mW, ajustada por filtros, como laser de excitacdo, € um
laser de He-Ne da marca Uniphase (A, = 632,8 nm) com potencia de 2 mW como laser de
prova.

As lentes convergentes L; e L,, de distancias focais 20 e 15 cm, respectivamente,
foram montadas sobre um transladador XY, em cima de um trilho permitindo um bom
alinhamento dos feixes. A modulag¢do do feixe de excitacdo foi feita usando-se um chopper
optico EG&G Instruments, modelo 651, trabalhado na freqiiéncia de 3 Hz.

Os espelhos My, Ms e Mg sdo necessarios para que o feixe de prova percorra um

grande caminho Optico antes de atingir o fotodetector, considerando a condicdo do modelo
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teorico para Z, >> Z., no experimento Z; = 2,0 m. Um pinhole de 3 mm de didmetro foi
colocado na frente do fotodetector possibilitando a deteccdo do centro do feixe de prova
apenas. O angulo de inclinagdo (o) do laser de prova na amostra em relacdo o laser de
excitacdo foi de aproximadamente 1,5°. Para impedir que a luz ambiente ou do laser de
excitagcdo interferissem no sinal de LT, o filtro foi posicionado na frente do fotodetector (PD),
permitindo a passagem de luz apenas no comprimento de onda de 632,8 nm.

As amostras foram colocadas em cubetas de quartzo de 2,0 mm de espessura. Alguns
cuidados foram tomados, a fim de evitar o surgimento de bolhas de ar induzidas no momento
em que as mostras eram depositadas na cubeta, e as mesmas ndo foram vedadas para evitar o
possivel aumento de pressdo interna com o processo de aquecimento da amostra.

O sistema de aquisi¢cdo do sinal de LT foi constituido de um fotodetector Ophir
FPS10, que apresenta resposta linear para a variagdo de intensidade da luz incidente, com
tempo de resposta da ordem de 10™ segundos. A intensidade, medida na forma de voltagem,
foi registrada por um osciloscopio digital Hewlett-Packard 545224 (500 MHz). Através de
uma interface de comunica¢do GPIB National Instruments € um microcomputador, usando o
programa HP 34810B BenchLink Scope, os sinais de lente térmica foram medidos 10 vezes
para cada amostra.

Para a realizacdo dos experimentos, as seguintes instru¢des foram adotadas:

1) Alinhar os dois feixes de maneira que tenham a mesma altura em relagdo ao plano da
mesa optica. Nesta fase ndo precisamos de nenhuma lente.

2) Coloca-se a lente convergente L; (f=20 cm) no caminho do feixe de excitagdo, passando
exatamente no seu centro. A amostra ¢ posicionada na cintura do feixe de excitagdo, isto
¢, na posicao Zo. = 21,47 cm em relacdo a L;.

3) Apds ajustar a posi¢cdo da lente L; acrescenta-se uma segunda lente, também convergente,
L, (f= 15 cm) para focalizar o feixe de prova na amostra; lembrando que a amostra deve
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4)

5)

ficar ligeiramente deslocada da posi¢do da cintura do feixe de prova, isto ¢, a amostra ¢
colocada na posi¢do Z; = 3,55 cm, distante 19,95 cm da lente L,.

Apds passar pela amostra, o feixe de prova ¢ alinhado usando os espelhos My, Ms e Mg, de
modo que o centro do feixe passe pela pequena abertura que se encontra na frente do
fotodetector. Maximiza-se entdo o sinal no detector, através do ajuste do espelho M.
Durante este processo, o feixe de excitagdo fica interrompido.

O proximo passo € fazer com que o feixe de excitagdo passe pelo centro do feixe de prova
na amostra. Nesta fase, duas situagdes podem ocorrer: se a amostra apresenta um dn/dT
negativo, o laser de prova torna-se mais divergente ao passar pela lente térmica e,
portanto, o sinal no fotodetector diminui; caso contrario, isto €, se o dn/dT da amostra for
positivo, o feixe torna-se mais convergente, aumentando o sinal no fotodetector. Portanto,
o processo de alinhamento consiste sempre em minimizar o sinal do laser de prova apds
passar pela lente térmica quando dn/dT for negativo, ou maximizé-lo, se dn/dT for

positivo.

3.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO UV-VIS

As medidas de absor¢do Optica foram realizadas com um monocromador Modelo 3001

da ACTON Research, com resolucdo de 0.1 nm, sendo a fonte de excitagdo uma lampada de

xenonio de 75 mW. As amostras foram colocadas em cubetas de quartzo de 10 mm e as

medidas foram executadas a temperatura ambiente.
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3.5 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

Para as medidas de fluorescéncia foi usado um mini-espectrometro, da marca Ocean
Optics, acoplado por uma fibra optica que detectava o sinal de fluorescéncia das amostras a
90" em relagdo a direcdo de propagacdo do feixe de excitagdo, no momento da medida o feixe
de prova ¢ bloqueado e a luz do ambiente ¢ desligada, esse procedimento ¢ realizado com
objetivo de impedir que qualquer outro tipo de sinal, que nio seja gerado pela fluorescéncia

da amostra, entre pelo orificio da fibra.

3.6 GRADIENTE DO INDICE DE REFRACAO

Foram realizadas medidas do indice de refracdo em fun¢do da temperatura utilizando
um refratometro de Abbe, marca Jena com precisdo de quatro casas decimais, acoplado a um
banho térmico (Thermo Haake) com temperatura controlada. Os dados experimentais dos
valores dos indices de refracdo em funcdo da temperatura foram organizados em tabelas para

construcdo dos graficos, e pelo ajuste dos pontos experimentais com a equagio [76]

(T) = +dnT 4.10

obtem-se o valor de dn/dT.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo apresentam-se medidas do dn/dT, espectros de absor¢do UV-VIS,
espectros de fluorescéncia e valores da difusividade térmica do acido oléico e da oleina de
palma. Mostra-se um estudo da difusividade térmica do composto (OP+BC) em fungdo da

concentragdo de [3-caroteno.
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4.1 ACIDO OLEICO

A importéancia de se conhecer o coeficiente dn/dT esta no fato de que € ele quem vai
determinar a convergéncia ou divergéncia da lente térmica formada no material. A fig. 4.1
representa o indice de refragdo em fung¢do da temperatura entre 20 °C e 50 °C, para o 4cido

oléico.

T T T T T T T T T T T T T

1,462

@ Pontos Experimentais
—— Ajuste Linear

1,460

1,458 |
1,456 -
1,454 -

1,452

indice de refracao

14509 n =1,470

— _40 _1
1.448 - dn/dT =(-4,215+0,124)x 10" °C

1 r446 T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50

Temperatura (°C)

Figura 4.1: Indice de refracio do 4cido oléico versus temperatura

Observa-se que com o aumento de temperatura o indice de refragdo diminui
linearmente, com isso pode-se ajustar a funcdo tedrica (3.10) aos valores experimentais para
determinar o dn/dT, que foi de —4,215 X 10™*°C~1, mostrando que a lente térmica que se

formara no acido oléico sera divergente.
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Também foram feitos os espectros de absor¢do do acido oléico na regido UV-VIS (fig.
4.2), com objetivo de mostrar que as linhas dos lasers de excitagdo e de prova estdo fora da
banda de maxima absor¢do do material, como exige o modelo tedrico discutido no Capitulo 2

acima.

0,6 -
0,5 -
0,4 -

0,3 1 ]
0,2 + A= 532 nm -

1 xp =632.8 nm1
0,1 _

Absorancia (u.a)

0,0 -

T T T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)

Figura 4.2: Espectro de absorc¢do do acido oléico

Para determinar a melhor poténcia do feixe excitagdo para gerar o efeito de lente
térmica no acido oléico, sem excitar ndo-linearidades opticas, ou seja, evitando modulagdo de
fase [77], foram feitas medidas do parametro 6 em fungdo da poténcia do feixe de excitacao
(fig. 4.3). O parametro 0 deve variar linearmente com a poténcia do feixe de excitacdo (P.) ,

conforme vé-se na equagdo (2.13).
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Figura 4.3: Dependéncia de 6 com a poténcia do laser excitag@o
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De acordo com a figura acima, uma poténcia da ordem de 20 mW seria suficiente e

adequada para medidas usando a técnica de lente térmica, segundo as prescri¢des tedricas

discutidas ao final do Capitulo 2.

A figura 4.4 mostra o comportamento da intensidade da fluorescéncia do acido oléico

em fun¢do da poténcia P, do feixe de excitagdo.
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Figura 4.4: Comportamento da fluorescéncia do acido oléico em func¢do da poténcia do feixe

de excitagdo

Observa-se que ocorre aumento na intensidade da fluorescéncia quando a poténcia do
feixe de excitagdo cresce. Os melhores resultados obtidos para a medida da difusividade
térmica do 4cido oléico aconteceram quando a amostra foi excitada a 20 mW, onde, segundo a
figura 4.4, registrou-se a menor intensidade do sinal fluorescéncia. A partir disto, pode-se
supor que para valores de poténcia de excitagdo acima de 20 mW os efeitos de relaxacao
radiativa (emissdo de luz) prevalecem sobre os efeitos de relaxacdo ndo radiativa (processos
térmicos) das moléculas no estado excitado.

A figura 4.5 mostra o sinal de lente térmica em fun¢do do tempo para o acido oléico a

temperatura ambiente.

49



4 Resultados e Discussdes

1,02 —m——rb———————1r——1———1——1—

096 t =(10,34 £ 0,16) ms i

0,94 - 6 =(0,22 £ 0,00) rad .

Sinal de LT (u. a)
o
©
N
1

T T

T T T T T T T T T T

T
0 20 40 60 80 100

T T
120 140 160

Tempo (ms)

Figura 4.5: Sinal de lente térmica do acido oléico

Pelo ajuste da curva experimental com a equagao (2.32), foram obtidos o tempo
caracteristico de formacao da LT, t = 10,34 £ 0,16 ms, e o parametro 6 = 0,22. Destes dois
valores obtém-se a difusividade térmica do acido oléico usando a equagdo (2.7) e o raio da
cintura do feixe de excitacdo w, = 6,50 x 10~ cm. O valor da difusividade térmica encontrado
foi D = (10,2 + 0,2) x 10™ cm?/s, que estd em muito bom acordo com medidas anteriores
reportadas na literatura [19, 20].

O bom acordo entre os valores da difusividade térmica medidas neste trabalho com
aqueles ja reportados, fez com que o acido oléico passasse a ser usado como amostra de

calibragdo dos nossos experimentos.
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4.2 OLEINA DE PALMA

O indice de refracdo da oleina de palma foi medido em fun¢do da temperatura (Fig.

4.6) no intervalo entre 20 °C e 60 °C.
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dn/dT= (- 3,514 + 0,048) x 10* °C"
1,452 H

T T T T T T T T T
20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

Figura 4.6: Indice de refracio da oleina de palma versus temperatura

A partir do ajuste linear dos dados experimentais com a equagdo (4.10), encontra-se
paraao dn/dT = —3,514 x 10~* °C~1, indicando que a lente térmica formada neste material
sera divergente.

A figura 4.7 exibe o espectro de absorcao dptica UV-VIS da oleina de palma, verifica-
se que a amostra apresenta forte absor¢cdo em torno de 398 nm, e também que as linhas dos
comprimentos de onda dos lasers de excitacdo e de prova estdo distantes da banda de maxima
absor¢do do material, permitindo que amostra possa ser estudada pela técnica de lente

térmica.
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Figura 4.7: Espectro de absor¢do do oleina de palma

Realizou-se um estudo do parametro 6 em funcdo da poténcia do feixe de excitagdo
para se determinar a poténcia mais adequada para gerar o efeito de lente térmica no material.
Como ¢ de se esperar 0 cresce linearmente com a poténcia do feixe de excitacdo (fig. 4.8),
pelos mesmos motivos ja discutidos na analise da amostra de acido ol€ico, escolheu-se o valor
de 5,9 mW da poténcia do feixe de excitagdo para obter informagdes sobre a difusividade

térmica da oleina de palma através do método de lente térmica.
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Figura 4.8: Dependéncia de 6 com a poténcia do laser excitag@o

Verificou-se experimentalmente o comportamento da intensidade do sinal de
fluorescéncia da oleina de palma em fungdo da poténcia do feixe de excitagdo (fig. 4.9), os
resultados mostram que o menor sinal de fluorescéncia da oleina de palma ¢ detectado quando
se deposita uma poténcia do feixe de excitacdo igual a 5,9 mW, comparada com as outras

poténcias utilizadas no experimento.
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Figura 4.9: Dependéncia do sinal de fluorescéncia da oleina de palma com aumento da

poténcia do feixe de excitagdo

A figura 4.10 mostra o sinal de lente térmica resolvida no tempo para a oleina de
palma, a partir do ajuste da curva experimental usando a equagdo (2.32) obteve-se 6 = 0,23
rad e t; = 8,93 £ 0,11 ms. Sendo w, = 6,50 x 107 cm, a difusividade térmica € obtida com o

auxilio da equacdo (2.7), D = 11,80 + 0,5 cm®/s.
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Figura 4.10: Sinal de lente térmica da oleina de palma

4.3 COMPOSTOS OP+BC

A figura 4.11 mostra a absorbancia para cinco amostras de oleina de palma com varias
concentragdes de [B-caroteno, a oleina pura significa que a concentragdo de [3-caroteno € zero.
Observar-se que no comprimento de onda de 532 nm a absorc¢do da oleina de palma € baixa,
porém ha um pequeno aumento a medida que a concentragdo de B-caroteno cresce, como
mostra a ampliacdo dos espectros na faixa entre 520 nm e 540 nm, mesmo assim a absor¢@o
continua sendo baixa nesse comprimento de onda. Com isso, possibilita-se desta forma a

execuc¢do dos experimentos de lente térmica, seguindo o modelo apresentado no capitulo 2.
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Figura 4.11: Espectros de absor¢do do composto OP+ BC

Mostra-se na figura 4.12 o sinal de lente térmica resolvido no tempo para o composto
de oleina de palma com a concentracdo de B-caroteno igual a 3,35 x 10 mol/l. A curva
continua corresponde ao ajuste tedrico dos pontos experimentais com a equagdo (2.32). Os
parametros obtidos foram: 6 = 0,26 e t. = 8,23 + 0,10 ms. A difusividade térmica obtida a
parti do tempo caracteristico de formacdo de LT, por via da equacdo (2.7), foi de 12,81 x 10™

cm’/s. A potencia do feixe de excitacdo na amostra foi de 3,2 mW.
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Figura 4.12: Sinal de LT do composto OP+BC com concentragio de 3,35x10™ mol/¢

O mesmo procedimento foi adotado para o estudo da difusividade térmica de todas as
amostras com outras concentragdes. A tabela 4.1 apresenta os valores das concentragdes de [3-
caroteno em oleina de palma, o tempo caracteristico de formacdo da lente térmica (t.), os

valores do parametro 0, as potencias de excitacdo (P) e a difusividade térmica (D) para todas

as amostras dos compostos oleina de palma + -caroteno (OP+BC).
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Tabela 4.1: concentragdes das amostras, t., 0, poténcias de excitacdo e os respectivos valores
da difusividade térmica.

Concentragao (mol/f) t. (ms) 0 P (mW) o/P D (21 0
cm’/s)

3,35x 107 8,23 +£0,10 0,26 3,2 0,081 12,81
2,23x 107 8,74 + 0,09 0,20 2,9 0,068 12,07

1,49 x 10” 8,85+0,13 0,23 3,7 0,062 11,92

5,96 x 10° 8,88 +0,14 0,17 3,1 0,054 11,88
Oleina 8,93 +0,11 0,23 5,9 0,038 11,80

Os resultados de 0 normalizado pela poténcia do feixe de excitacdo em funcdo da
concentragdo de P-caroteno diluido em oleina de palma sdo mostrados na figura 4.13.
Observa-se que os valores de 0/P crescem com a concentragdo, por isso ajustou-se esses
valores a uma fungao linear. Pode-se assim dizer que ocorreria comportamento semelhante de
0 em fungdo da concentracdo, caso as potencias depositadas nas amostras de concentragdes
diferentes fossem as mesmas. Este estudo confirma que a técnica de lente térmica é sensivel o
suficiente para detectar mudangas na absor¢@o da oleina de palma, no comprimento de onda

de 532 nm, devido a presenga de -caroteno.
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Figura 4.13: Dependéncia de 6/P em funcdo da concentragdo

A fim de verificar o comportamento quantitativo da difusividade térmica em fungdo da
concentragdo, usaram-se os dados da Tabela 4.1 para construir um grafico de D(c) versus ¢
(concentracdo de BC). A Figura 4.14 mostra este grafico, onde a linha cheia ligando os pontos

experimentais ¢ uma fungdo exponencial tipo
— €/
D(c)=D+D,-e’« (4.1)

onde a soma D + D; ¢ a difusividade térmica a concentragdo zero, ¢ € a concentragdo e o € a
taxa de crescimento da concentragdo. O ajuste da funcdo exponencial com os dados

experimentais mostra que D = 11,83 x 10™ cm?/s e D; = 0,01 x 10 cm?/s e, portanto, quando
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a concentragdo ¢ nula, D + D; = 11,84 x 10" cm?/s. A taxa de aumento da concentracio ¢

igual a 7,72 x 10° mol-¢™".

Pode-se comparar o valor da difusividade térmica a concentragdo zero D(0) obtida da
Figura 4.14, com o valor da difusividade térmica da oleina de palma medido anteriormente

(ver Tab. 1): o erro percentual é de apenas 3%.
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Figura 4.14: Difusividade térmica do composto OP+BC com a concentra¢do de BC

O aumento da difusividade térmica com a concentracdo de [-caroteno no composto
OP+BC ¢ estudado pela primeira vez, e ndo hd nenhum relato acerca desse comportamento na
literatura, mesmo para outros materiais.

Sabe-se que a difusividade térmica ¢ uma propriedade que esta diretamente
relacionada com microestrutura e composicdo de uma amostra [78], o acréscimo de -

caroteno na oleina de palma, acelera o processo de formacdo da lente térmica, isso pode ser
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facilmente entendido devido ao tempo caracteristico de formacdo da lente térmica (t.)
diminuir com o aumento da concentragdo (Tab. 4.1); levando a conseqiientes mudangas nas
propriedades térmicas do composto.

Supde-se que o aumento da difusividade térmica do composto OP+BC devido ao
grande numero de elétrons delocalizados da molécula de B-caroteno, que seriam facilmente
excitados pelo laser com comprimento de onda em 532 nm, longe do maximo de absorcdo.
Tais elétrons excitados seriam responsaveis por transferir energia as moléculas que
constituem quimicamente a oleina de palma. O decaimento ndo radiativo dos estados
excitados seria responsavel pelo aumento da temperatura no composto e, conseqiiente

aumento da difusido de calor.

4.4. DIFUSIVIDADE TERMICA DE OLEOS VEGETAIS

Todos os resultados foram obtidos fazendo a calibragdo com o acido oléico, usado
como amostra de referéncia. Apresenta-se na tabela abaixo as difusividades térmicas de cinco

oleos vegetais.

Tabela 4.2: Difusividade Térmica de Oleos Vegetais

Oleos vegetais Medido (10 cm?/s) Literatura (10™ cm?/s)
Azeite de Oliva 8,7 8,8
Oleo de Soja 11,1 11,09
Oleo de Castanha do Brasil 8,4 -
Oleo de Palmiste Bruto 11,3 ---
Oleo de Palmiste Refinado 11,4 -

1- Referéncia [79]
2- Referéncia [80]
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As difusividades térmicas do azeite de oliva e do dleo de soja medidas aqui estdo em
boa concordincia com aquelas conhecidas da literatura [79, 80]; e as difusividades dos outros
trés Oleos, a saber: Oleo de castanha do Brasil, 6leo de palmiste bruto e 6leo de palmiste

refinado, estdo sendo medidas pela primeira vez ao nosso conhecimento.
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CONCLUSOES

Foi montado um experimento para realizar espectroscopia de lente térmica em
liquidos, seguindo as prescricdes de modelos tedricos e de experimentos prévios, visando
minimizar as medidas de pardmetros térmicos a influéncia da competicdo entre efeitos
radiativos (fluorescéncia) e ndo radiativos (aumento de temperatura) que ocorrem durante a
absorcdo de luz.

Foi usado 4cido oléico (4cido cis-9-octadecendico), como substincia de referéncia
para calibra¢do do experimento de lente térmica montado para estudar as propriedades termo-
Opticas de Oleos vegetais. A medida da difusividade térmica obtida neste trabalho mostrou-se
em bom acordo com as medidas prévias reportadas na literatura.

Foram preparados compostos de oleina de palma com [-caroteno e estudado o
comportamento da difusividade térmica em funcdo da concentragdo. Verificou-se que a
difusividade térmica do composto aumenta exponencialmente com a concentracdo de [-
caroteno na solucdo. Tal comportamento foi atribuido a estrutura molecular das moléculas de
-caroteno que favorecem o decaimento ndo radiativo apds o processo de absorcao Optica.

A difusividade térmica da oleina de palma foi obtida do ajuste exponencial com erro
de 0,3% em relacdo ao valor medido diretamente.

Aproveitando os resultados obtidos com os procedimentos experimentais adotados,
realizou-se medidas de difusividade térmica de cinco 6leos vegetais, dentre eles, o dleo de
castanha do Brasil, 6leo de palmiste bruto e palmiste refinado, ndo relatados em trabalho
anteriores. A caracterizacdo térmica dos oleos vegetais da Amazonia é importante, pois suas
propriedades fisicas sdo de grande interesse para a industria de alimentos, na produgao de

lubrificantes e no potencial uso como biodiesel.
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