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Resumo

Usamos uma metodologia experimental para investigar propriedades opticas e térmicas da
oleina de palma (OP), a fracdo liquida do azeite de palma (Elaies guineensis) obtida por fracionamento
natural, com propriedades fisicas que diferem apreciavelmente do azeite. Em uma primeira
abordagem, estudamos os espectros de absorc¢do e emissdao monitorando a modificacdo dos espectros
com o aumento da concentracdo -caroteno misturado com OP, o que permitiu encontrar o coeficiente
de absor¢do molar do B-caroteno (¢ = 920,802 mol-l.cm-1.L). Este valor é muito baixo em relagio aos
conhecidos para o PB-caroteno diluido em um solvente puro, como o benzeno ou o n-hexano.
Experimentos feitos com B-caroteno diluido em hexano nos permitiram medir € = 117.900 L.mol-l.cm-
1, que representa aproximadamente 18% abaixo dos valores reportados na literatura. Em uma
segunda abordagem, os espectros de absor¢do foram usados para medir o coeficiente de absorcdo da
OP, A =0,028 cm-1 em 532 nm, o comprimento de onda de um laser usado como fonte de excitacido no
estudo das propriedades térmicas da OP usando a técnica de lente térmica. Neste sentido foi medido
também o coeficiente térmico do indice de refracdo da OP, dn/dT = —3,821 X 10~* °C™L. Estes
resultados, associados ao modelo aberrante para estudos de espectroscopia de lente térmica, levaram
a medicdo do coeficiente de difusdo, D = 2,19+ 0,11 x 10 *cm?/s, e da condutividade térmica,
k =5,96 + 0,08 W/m°C. Embora as medidas das propriedades térmicas da OP nio sejam ainda
conhecidas na literatura, observa-se que elas tém as mesmas ordens de grandeza daquelas ja

conhecidas para outros dleos vegetais que foram relatadas na literatura.
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Abstract

We used an experimental methodology to investigate optical and thermal properties of palm
olein (PO), the liquid fraction of the palm oil (Elaies guineensis) obtained by natural fractionation with
physical properties very different of the oil. In a first approach, we study both the absorption and
emission spectra monitoring the modifications in the spectral curves caused by the increase of the
concentration of B-carotene diluted into PO. This procedure allowed to find the molar absorption
coefficient of the B-carotene (¢ = 920,802 L.mol-l.cm-1). This value is very small compared with (-
carotene diluted in pure solvent like benzene or n-hexane. Measurements of the absorption spectra of
B-carotene in pure hexane allow us to measure € = 117.900 L.mol-l.cmt, only 18% below of that
reported in the literature. In a second approach, the absorption spectra were used to measure the
absorption coefficient of the PO, A = 0,028 cm! at 532 nm, the wavelength of a laser used as excitation
source to investigate thermal properties of the PO by thermal lens spectroscopy. In this sense, was
measured too the thermal coefficient of the refractive index of the PO, dn/dT = —3,821 X
107* °C~1, using an Abbé’s refractometer coupled to a thermal bath with controlled temperature.
These results associated with the aberrant model for thermal lens spectroscopy studies, allowed to
measure the thermal diffusion coefficient, D= 2,19+ 0,11 x 10 “*c¢m?/s, and the thermal
conductivity, k =5,96 + 0,08 W/m°C, from the palm olein. Although the thermal properties
measured for the PO not been knowledge in the literature yet, one observes that they has the same
order of magnitude of the similar thermal properties measured in other vegetable oils reported in the

literature.
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Introducao

Gracas as diversas possibilidades de aplicacdes de 6leos e gorduras vegetais, nos ramos
tecnoldgico e industrial, nos ultimos anos vem-se desenvolvendo pesquisas de reconhecimento
cientifico relativas as propriedades fisicas de alguns 6leos vegetais, notadamente extraidos da
flora amazénica como, por exemplo, o 6leo de palma (Elaeis guineensis), extraido do fruto da
palmeira conhecida popularmente como dendezeiro.

Em 1996, Morais [1] realizou um amplo estudo experimental sobre propriedades fisicas de
diversos 6leos vegetais da Amazoénia em sua forma natural (6leo bruto). As medidas realizadas
foram de indice de refracdo, coeficiente Optico de extingdo e constante dielétrica em funcdo da
temperatura. Embora essas medidas tenham sido pioneiras, os resultados experimentais eram
muito dificeis de serem interpretados, uma vez que a natureza multicomponente complexa dos
6leos nao permitia identificar a causalidade das respostas desses materiais as excitacdes opticas
e elétricas aplicadas.

Historicamente a palma oleaginosa tem sido uma importante fonte alimenticia para o género
humano desde a época dos farads egipcios, hd quase 5000 anos. A mesma chegou ao Egito
vindo da Africa Ocidental e atravessou os oceanos, sendo introduzida no Brasil provavelmente
pelos escravos no século XVI. Apenas no comec¢o do século XX é que a palma oleaginosa chega
a Malasia como uma planta ornamental sendo plantada comercialmente pela primeira vez em
1917, dando origem a industria de 6leo de palma. Plantada em larga escala, surge assim, como o
6leo mais produtivo no mundo inteiro. Pelo fato da planta ser altamente adaptavel ao clima quente
e umido e, sua longa producéo, é proveniente da duracdo de vida entre 20 e 30 anos, produzindo
cachos de frutos maduros durante o ano inteiro, seu cultivo se tornou perene tanto na Malasia e
na Indonésia quanto em outros paises com caracteristicas climaticas favoraveis ao plantio [2].

No Estado do Para a cultura do dendezeiro surgiu nos anos 50, a partir de um programa de
pesquisa implementado pela EMBRAPA. As primeiras plantagfes satélites foram iniciadas em
1975, no municipio de Santa Isabel (nordeste paraense), com um plantio de 355 hectares
distribuidos por 25 propriedades agricolas que estavam associadas a Cooperativa Agricola Mista
Paraense (COOPARAENSE). Participaram deste programa a Secretaria Executiva de Agricultura
(SAGRI), a SUDAM, o Banco do Brasil e 0 Banco Nacional de Crédito Cooperativo. O Brasil ainda
tem uma producdo de dendé incipiente a nivel mundial, sendo liderado pelo Para, que é
responsavel por aproximadamente 75% da oferta nacional [2].

O o6leo de palma é rico em triglicerideos saturados e mono-insaturados, representados,

predominantemente, pelos acidos palmitico e oléico em sua composi¢cdo quimica. Além de seu
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uso como alimento, na forma do azeite de dendé, o 6leo de palma ocupa lugar de destaque na
pauta das exportacées do Estado do Pard devido a seu potencial de aplicagdes na industria de
cosmeéticos, na fabricacdo e na transformagao de azeite de dendé em combustivel “limpo”,, que
pode ser utilizado em motores a diesel (biodiesel) com o rendimento de motores convencionais,
com vantagens de baixo custo e alto impacto na preservacao ambiental [3]. O biodiesel é uma
denominacdo genérica para os combustiveis e aditivos derivados de fontes renovaveis, como
dendé, babacu, mamona, entre outras.

Em nivel mundial, os paises com maior producdo do 6leo de palma sdo a Malasia e a
Indonésia, sendo o primeiro responsavel por quase 54% da producao mundial, exportando mais
de 90% de sua producao na forma de produtos industrializados. Na América Latina o maior
produtor é a Colémbia, seguida pelo Equador e pelo Brasil. A producéo brasileira gira em torno de
115 mil toneladas/ano, representando apenas 1% da producédo da Malasia. No cenario mundial o
Brasil ocupa o décimo terceiro lugar entre os paises produtores de 6leo de palma, mesmo o pais
possuindo grandes areas geograficas com condi¢cdes climaticas favoraveis ao cultivo do
dendezeiro [4].

Apesar desse valor comercial, muito esforco precisa ser feito para aumentar a producdo
nacional de 6leo de palma, a fim de competir com a Malasia. Este esforco se inicia por inovacoes
em tecnologia para melhorar, desde o manejo agricola, até a certificacdo do produto final para o
mercado. Tal controle passa por uma serie de processos que envolvem o uso simultdneo de

métodos e quimicos.

Figura 1: Fruto da palma (dendé), do qual é extraido o 6leo e a oleina de

palma.

Neste trabalho apresentamos um conjunto de medidas Opticas, tais como absorbancia,
luminescéncia, indice de refracdo e seu coeficiente de temperatura (dn/dT) com o objetivo de
medir a difusividade e condutividade térmicas da oleina de palma, um dos 6leos derivados do fruto
de palma. O conhecimento dessas propriedades em 6leos vegetais é importante tanto do ponto de
vista da ciéncia basica, para estudo de mudancas estruturais, ligacdes quimicas e composigdo

dos materiais, como para a classificagéo do produto na area comercial [5].
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Sabemos que o0s métodos Opticos e térmicos de caracterizacdo de materiais, nos
proporcionam vantagens, em relagdo a outros métodos como quimicos ou até mesmo mecanicos,
porgue 0s mesmos sao nao invasivos, relativamente rapidos e confiaveis.

No primeiro capitulo apresentamos os materiais utilizados em nossas pesquisas, fazendo
comentarios e mostrando algumas de suas caracteristicas peculiares e aplicagbes cotidianas.

No segundo capitulo abordamos os aspectos tedricos que envolvem a espectroscopia Optica
de absor¢éo e emissdo, bem como os métodos experimentais utilizados na obtencéo de espectros
e de caracteristicas Opticas desejadas como o coeficiente de absor¢cédo molar.

O terceiro capitulo gira em torno das medidas que envolvem a dependéncia do indice de
refracdo da oleina com a temperatura. Apresentaremos 0 equipamento utilizado e, por fim, os
resultados, de onde obtivemos a taxa de variacdo do indice de refracdo da oleina de palma,
resultado esse de suma importancia para o desenvolvimento do quarto capitulo.

O quarto e ultimo capitulo tém um enfoque voltado para espectroscopia de lente térmica
aplicada a oleina de palma, onde apresentaremos o modelo tedrico aberrante, que serve de base
para a realizacdo de nossos experimentos; mostraremos 0S equipamentos e técnicas
experimentais utilizados para determinar pardmetros 6pticos e térmicos como a cintura de feixes
laser, condutividade e difusividade térmica, parametros estes, de grande importancia para

caracterizacao e futuras pesquisas.
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Capitulo 1

Descricao dos Materiais Utilizados

“What is understood, need not be discussed”.

Loren Adams

Os materiais que foram estudados e analisados foram a oleina de palma e um produto
comercial de céapsulas de B-caroteno da marca Sundown com 25.000 U (International Unit),
adquirido no mercado local.

A oleina foi cedida pela agroindustria Agropalma e utilizada sem qualquer modificagéao.
Material este, que também foi submetido a medidas que nos possibilitam determinar algumas de
suas propriedades térmicas como sua difusividade térmica e a taxa de variacdo do indice de

refracdo com a temperatura.

1.1. Oleina de Palma

Um 6bleo vegetal € uma mistura muito complexa de acilgliceréis, com alta viscosidade e
insolivel em &gua. Eles podem ser extraidos de sementes, cascas, frutos, etc. e podem ser
utilizados nas industrias de: alimentos, combustiveis, cosméticos, farmacos, entre varias outras
utilizacgoes.

A oleina de é um produto obtido por fracionamento natural do 6leo de palma refinado, que
apesar de sua origem, possui propriedades fisicas que a diferem apreciavelmente do azeite
refinado. O fracionamento natural consiste em operacgdes de resfriamento e filtracdo sem uso de

aditivos quimicos.

! Unidade de medida para as vitaminas A, D e E, definida pela United States Pharmocopeia, e baseado em medidas
de atividade bioldgica.
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A temperatura ambiente a oleina apresenta-se na fase liquida, podendo apresentar
precipitacdo de triglicerideos de maior ponto de fus@o caso seja armazenado em ambientes frios.
A oleina de palma tem a capacidade de se misturar facilmente a qualquer outro azeite de uma
oleaginosa [6].

A oleina de palma é composta quimicamente por carotendides (destacando-se o -caroteno,
precursor da vitamina A), tocoferdis (destacando-se o a-tocoferol, que € uma fonte de vitamina E),
acidos graxos saturados (44%) e instaurados (56%) de cadeias longas, enquanto que o 6leo de
palma tem uma composicdo de &acidos graxos aproximadamente 51% insaturados e 49%
saturado.

A Tabela 1.1 apresenta algumas caracteristicas fisico-quimicas da oleina de palma [7].

Tabela 1.1: Caracteristicas fisico-quimicas da Oleina de palma

Acidez ( % Palmitico) <0,05
indice de Peroxidos (mEq/kg) <1,0
Ponto de Fuséao (°C) 14 £2
indice de Refracéo a 25°C 1,465
indice de lodo (Wijjs) > 60
Fésforo (ppm) <3
Sabor / Odor Neutro

A seguir, na Tabela 1.2, sdo mostrados 0s percentuais em acidos graxos da oleina de
palma, obtidos por cromatografia realizada no Laboratério de Quimica da Universidade Federal do
Para.

Tabela 1.2: Composicéo (%) em Acidos Graxos da Oleina

Acido Laurico (C 12:0) 0,4+0,2
Acido Miristico (C 14:0) 1+0,7
Acido Palmitico (C 16:0) 35+5
Acido Palmitoleico (C 16:1) 0,4+0,3
Acido Estearico (C 18:0) 3+2
Acido Oleico (C18:1) 48,5+ 3
Acido Linoleico (C 18:2) 11+2
Acido Linolenico (C 18:3) 0,4+0,2
Acido Araquidico (C 20:0) 0,3+0,2
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A composi¢cdo quimica da oleina de palma prové para nossa exigéncia diaria de &cidos
graxos essencial na forma de 11% de conteldo de acido linoléico. Considerando um Oleo
comestivel dietético de origem vegetal esta essencialmente livre de colesterol. Por seu baixo teor
de &cido linolénico este produto possui elevada resisténcia a oxidagdo. Sua composi¢ao natural
de acido graxo também requer uma minima modificacdo quimica para uso em uma grande
variedade de formulacdo alimenticia. Isto é vantajoso em relacdo a todos os outros Oleos
comestiveis liquidos, pois estes requerem hidrogenacédo, resultando na formacdo de acidos
graxos trans, que pode danificar a saude humana [7].

1.2. Beta Caroteno

Os carotendides encontram-se entre as mais abundantes e importantes espécies de
pigmentos existentes na natureza, dada a diversidade e relevancia das funcdes que assumem.
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
[8]. Os carotendides sé@o os principais responsaveis pela coloracdo amarelo/vermelho na maioria
dos Oleos vegetais. Dos diversos carotendides identificados, o mais importante € o 3-caroteno,
precursor da vitamina A [9,10]. A vitamina A pré-formada é encontrada apenas em alimentos de
origem animal enquanto que a fonte de pré-vitamina A (precursores da vitamina A) se encontra
nos vegetais.

S&0 essenciais para a vida e nenhum animal pode sintetiza-los, por isso devem ser
ingeridos na dieta. Quimicamente sdo membros da familia dos terpendides, e sdo formados por
guarenta atomos de carbono. Sdo moléculas de estrutura isoprendide, ou seja, moléculas que
podem contém um namero varidvel de duplas ligacdes conjugadas. Isto lhes confere a
propriedade de absorver a luz visivel em diferentes comprimentos de onda, desde 380 até 550
nm, e sdo amplamente empregados como corantes.

O caroteno se transforma no figado em vitamina A e a absor¢éo dessa vitamina ocorre no
intestino delgado. A presenca de vitamina A na corrente sangilinea atinge seu maximo de 4 a 5
horas ap6s ser ingerida, sendo entdo gradativamente armazenada, fazendo com que sua
concentracdo no sangue diminua. O mesmo fendmeno ocorre para o caroteno, s que o tempo de
pico leva, neste caso, 7 a 8 horas. As vitaminas A sdo armazenadas principalmente no figado
(90%), sendo o restante armazenado nos depdsitos de gordura, pulmdes e rins [11].

Também podemos definir os carotendides como qualquer substancia quimica de um grupo

de substancias tetraterpénicas relacionadas ao caroteno, que sao pigmentos amplamente
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difundidos na natureza. Caracterizam-se por apresentar moléculas oxidaveis. A sua estrutura
guimica geral é caracterizada pela existéncia de uma cadeia de 40 atomos de carbono, que inclui
uma cadeia principal de 9 ligacbes duplas conjugadas, flanqueadas por estruturas anelares ou
quase anelares de 6 carbonos em cada extremidade. Esta estrutura quimica é responsavel pela
sua coloracao caracteristica, dado que as ligacdes duplas absorvem parte do espectro luminoso
gue nelas incide [12].

E possivel estabelecer uma relacédo entre o nimero de duplas ligacbes e a captacdo de
comprimentos de ondas, sendo que, quanto maior for o nimero de duplas ligacdes, mais largos
sdo os comprimentos de ondas captados [13]. Assim, com somente trés ligacdes conjugadas, o
fitoeno s6 pode captar luz ultravioleta (sendo, portanto, incolor), e o licopeno (coloracéo vermelha
do tomate), com onze duplas ligagbes conjugadas, absorve desde o ultravioleta até o vermelho.
Além destes, existem ainda carotenos de cor verde como o zeta-caroteno, laranja como a
neurosporaxantina e de cor amarelada como o beta-caroteno (que é o carotendide em estudo). E
importante ressaltar que os carotendides podem apresentar anéis, os quais também influenciam
na absorcédo dos comprimentos de onda.

Atualmente, como um dos compostos carotenéides mais bem estudados da ultima década,
0 Beta-caroteno adquiriu um papel relevante no contexto nutricional e medicinal. E uma das
formas de se obter indiretamente a vitamina A, gue em nosso organismo, auxilia, por exemplo, na
formacdo de melanina, pigmento que atua na protecdo da pele contra os raios ultravioletas.

O BC 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 grandes
afinidades (facilidade de reacdo) com radicais de oxigénio e pode diminui-los por hiperoxidacao
dos lipideos. Este carotendide pode extinguir o oxigénio singleto, que é uma molécula reativa que
€ gerada, por exemplo, na pele, por exposicéo a luz ultravioleta e que pode induzir alteracdes preé-
cancerigenas nas células. O oxigénio singleto tem a capacidade de iniciar inUmeras reacdes em

cadeia, as quais produzem os chamados radicais livres.

Figura 1.1: Formula estrutural do B-caroteno, contendo 40 carbonos, 56

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

))) Disserta¢do de Mestrado 5



Este carotendide, que confere a muitos frutos e vegetais a sua pigmentacdo amarelada
devido a uma cadeia extensamente conjugada de elétrons =, de fato, trata-se de uma molécula
constituida por uma longa cadeia de 11 liga¢des duplas alternadas (Fig. 1.1).

O B-caroteno sintetizado em laboratério consiste apenas na forma isomérica trans-f-
caroteno. Por outro lado, nas preparacbes de p-caroteno de origem natural (extraidos de

microalgas) co-existem dois isdmeros: o trans-(linear) e cis-pB-caroteno em proporc¢des iguais.
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Capitulo 2

Espectroscopia Optica de absorcao e

emissao

“O tinico modo de evitar os erros é adquirindo
experiéncia; mas a tnica maneira de adquirir

experiéncia é cometendo erros”.

A. Einstein

2.1. Espectroscopia Molecular

2.1.1. Introducao

Todos os espectros se devem as transi¢cdes entre estados de energia. A espectroscopia
molecular fornece o valor da variacdo da energia interna quando uma molécula absorve, emite ou
espalha a radiagdo eletromagnética em quantidades discretas ou quantizadas. No caso da
espectroscopia vibracional energia de uma molécula se deve aos diferentes movimentos em seu
interior.

A energia total de uma molécula pode ser dividida em trés partes: a eletrbnica, associada a
excitacdo dos elétrons; a vibratéria, associada as oscilagbes dos &atomos; e a rotacional,
associada a rotacdo da molécula em torno de um eixo passando pelo seu centro de massa. As
energias associadas as excitages eletronicas de uma molécula séo da ordem de 1 eV, e as

energias de vibragéo e rotagédo sédo de 100 a 1000 vezes menores [1].
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Quando um elétron absorve energia e vai do estado eletrénico fundamental (E;) para o
estado excitado (E;), ele passa de um nivel vibracional e rotacional no estado eletrénico
fundamental para um outro nivel vibracional e rotacional no estado eletrénico excitado. Todos
estes niveis de energia sdo geralmente descritos por um diagrama de niveis de energia. As
transicbes sdo descritas pela teoria quantica (principio de Franck-Condon).

Em geral os espectros moleculares tém trés contribuicbes fundamentais devidas a
configuracao eletrbnica das moléculas, as vibracdes e rotacdes dos centros de cargas positivas
em torno de eixos ou centros de simetria [3].

Espectros rotacionais sao transi¢cdes entre os niveis rotacionais de um dado nivel vibracional
em um estado eletrbnico particular. Estes espectros estdo na regido de microondas ou no
infravermelho distante. Eles consistem tipicamente de um grande numero de linhas espectrais
aproximadamente equidistantes. Os espectros rotacionais também podem ser observados por
meio de espectroscopia Raman.

Espectros rotacionais-vibracionais consistem de transicdes dos niveis rotacionais de um
dado estado vibracional para os niveis rotacionais de outro estado vibracional no mesmo termo
eletrbnico. O estado de excitacdo eletrbnica, assim, permanece inalterado. Estes espectros se
encontram na regido do infravermelho. Eles consistem de um nimero de "bandas" que sdo grupos
de linhas estreitamente espacadas, denominadas de linhas de banda. Eles podem ser observados
com espectroscopia Raman, assim como espectroscopia infravermelha.

Espectros eletrbnicos consistem de transi¢cdes entre os niveis rotacionais dos varios niveis
vibracionais de um estado eletrénico e os niveis rotacionais e vibracionais de um outro estado
eletronico. Isto é chamado de sistemas de bandas. Ele contém todas as bandas vibracionais da

transicao eletrbnica em observacdo, cada uma das quais com sua estrutura rotacional.

2.1.2. Tipos de Transicoes Eletronicas

A mudanca entre niveis de energia é chamada de transi¢cdo. Uma transicdo entre niveis
eletrbnicos representa a energia requerida para promover um elétron situado em orbitais
moleculares do estado fundamental para orbitais moleculares de mais alta energia. A transi¢ao
eletrdnica ocorre por absorcéo de fotons e, a temperatura ambiente ou proxima dela, as moléculas
estdo no estado vibracional de menor energia do estado eletrdnico fundamental. Assim, a
absorcéo do foton ira4 excitar as moléculas para um estado eletrénico de maior energia, e para 0s

diversos niveis vibracionais e rotacionais deste estado eletronico.
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As diferencas de energia entre os diferentes estados eletrénicos séo da ordem de 10* a 10°
cm !, que corresponde a transicdes nas regides do visivel e do ultravioleta. A absorcdo de luz
devido as transicdes de elétrons entre diferentes orbitais moleculares, quando corresponde a
energias da regido do visivel, é responsavel pela cor que determinadas substancias apresentam
[4].

Os orbitais moleculares encontrados no estado fundamental sdo do tipo ¢ (sigma) —
constituem as ligacbes simples, ™ (pi) — sdo encontrados nas ligacdes mdltiplas, e ainda nao-
ligantes (n) ocupado pelos pares livres dos heteroatomos. Enquanto que no estado excitado das
moléculas os orbitais sao antiligantes do tipo ¢* e ™* que representam o estado excitado de o e
1, respectivamente. Como os elétrons n ndo formam ligacbes, ndo ha orbitais antiligantes
associados a eles [10].

As transicOes eletrdnicas envolvidas nas regides do ultravioleta e do visivel sdo dos
seguintes tipos: 0 > o*, n > 0", n—>n" e - w*. A figura 2.1 representa o ordenamento dos

orbitais em termos de energia relativas, com as possiveis transi¢ées.

O *
/\ T *

a3}
=
2 n
L
T
c

Figura 2.1: Esquema de energia de excitacao eletrbnica.

A energia necesséria para a transicdo o — ¢* é muito alta; portanto, compostos nos quais
todos os elétrons da camada de valéncia estdo envolvidos na formacao de ligacbes simples (o),
como os hidrocarbonetos saturados, ndo mostram absorgéo na regiéo ultravioleta (200 a 400 nm),
por exemplo, o n-hexano apresenta um maximo de absorcdo (4,,5,) em torno de 135 nm e o
ciclopropano, que mostra A,,4, €m torno de 190 nm.

Compostos que contém elétrons nao ligantes em atomos de oxigénio, enxofre ou halogénios
podem mostrar absorcdes devidas a transicbes n — ¢*. Estas transi¢cdes envolvem menor energia
do que transicdbes o — ¢*, em consequéncia, moléculas contendo elétrons ndo ligantes

geralmente mostram absor¢&o na regido do ultravioleta comum (150 a 250 nm).
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As transicOes eletrbnicas que envolvem a menor quantidade de energia sdo as do tipo
n-m*emn— m", que podem ser observadas numa regido do espectro que vai do ultravioleta ao

infravermelho proximo.

2.1.3. Absorcao Optica

Devido a estrutura interna da matéria, um dos processos de interacao desta com a radiacédo
eletromagnética é a absorcdo, onde parte da energia radiante incidindo em um material é
transferida para excitar moléculas® de estados de menor energia para estados de energia mais
alta.

Quando um féton encontra uma molécula ele pode ser espalhado (sua direcao de
propagacdao muda) ou pode ser absorvido (sua energia € transferida para a molécula). A
probabilidade relativa da ocorréncia de cada processo € uma propriedade particular a molécula
encontrada. Se a energia eletromagnética é absorvida, a molécula é dita estar excitada ou em um
estado excitado. Uma molécula ou parte de uma molécula que pode ser excitada pela absorcéo
de luz € chamada de cromdforo [5].

Esta energia de excitacdo € usualmente convertida em calor (energia cinética) pela colisdo
de moléculas excitadas com outras moléculas (por exemplo: uma molécula do solvente). Em
algumas moléculas esta energia é re-emitida como fluorescéncia (0 que veremos na sec¢ao 2.1.5).
Em ambos os casos, a intensidade da luz transmitida por um conjunto de cromdéforos € menor que
a intensidade da luz incidente.

A absorcdo estimulada ou simplesmente absorcdo da energia é possivel somente se a
guantidade absorvida corresponde a diferenca entre niveis de energia. Isto pode ser expresso
pela expressdo que correlaciona o comprimento de onda da luz com o nivel de energia da
molécula antes da absorcdo (E;) é o nivel de energia alcancado apos a absorcéo (E,), através

da equacéo de Planck.

hc
E,—E; = 1 (2.1)

Nesta equacdo h é a constante de Planck (6,63 x 10 J.s), ¢ é a velocidade da luz no

vacuo (~ 3,0 x 108 m/s) e A, o comprimento de onda.

2 & . - s . . . .
Atomos também absorvem radiacdo, mas devido a peculiaridade do nosso trabalho, nesta dissertacdo nos referiremos apenas a
moléculas.
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A situacdo acima descrita corresponde a um processo de absor¢éo de radiacdo, contudo ela
€ vélida para casos em que se observa emissédo ou espalhamento de radiagdo, como no caso da
espectroscopia Raman.

Os niveis de energia de uma molécula isolada sdo essencialmente precisos, porém, ha
alguma incerteza associada aos niveis, 0 que faz com que qualquer transicdo molecular esteja
associada, naturalmente, a certa largura de linha, pois, 0s espectros sdo formados por linhas mais
ou menos difusas e néo por linhas infinitamente nitidas.

E comum, entre autores, descrever os espectros de linhas como formados por linhas nitidas,
estreitas ou largas ou mesmo de bandas. Contudo, ao se estudar uma banda deve-se aceitar que
ela representa o contorno completo que surge quando ocorre mais de uma transicdo, e que a

variacao individual de energia permanece nao resolvida, ou sé parcialmente resolvida.

Trés fatores contribuem para a largura de uma linha em uma transicéo:

i. O tempo de permanéncia em um dado estado de energia;
ii. O alargamento de coliséo

iii. O efeito Doppler.

Pelo principio da incerteza de Heisenberg, se uma molécula permanece isolada por um

tempo (At) em um dado estado de energia, a energia deste estado tera uma incerteza na energia

(AE) ou na freqiiéncia (Av), dada por:

h

AEAt =~ — (2.2)
2T
1

AtAY =~ — (2.3)
2T

Conclui-se entdo que quanto mais tempo uma molécula permanecer em um dado nivel de
energia, menor serd a variacdo de frequéncia e mais precisamente sua energia sera definida.
Para sistemas moleculares no estado fundamental, a energia é mais precisamente definida do que
em estados excitados, ja que pela lei da distribuicdo da energia de Boltzmann, o nimero de
moléculas no estado fundamental € muito maior do que em estados excitados.

Outro fator de alargamento de linhas espectrais é o denominado alargamento de colisdo.
Moléculas no estado gasoso ou liquido colidem continuamente, mesmo em temperaturas
préximas do zero absoluto. Estas colisBes perturbam as energias dos elétrons mais externos,

como também as energias associadas as vibragfes e rotacdes moleculares. Estas colisdes

))) Disserta¢do de Mestrado 14



perturbam as energias dos niveis e, em conseqiéncia, 0s espectros correspondentes apresentam
bandas mais largas.

As colisBes na fase liquida sédo mais severas do que na gasosa, a temperatura ambiente, e
por isso as linhas dos espectros, na fase liquida, sdo mais largas. No estado sélido, 0 movimento
cadtico é quase inexistente, assim as linhas espectrais tendem a ser mais nitidas. J& os espectros
de sélidos policristalinos ou pulverizados exibem caracteristicas de alargamento de linhas ou
efeito de falhas nao resolvidas no estado sélido.

Um deslocamento de frequiiéncia devido ao efeito Doppler também pode ser observado nas
fases liquida e gasoso. O alargamento pode ocorrer devido as diferentes velocidades da radiacao
absorvida e emitida em relac@o ao detector. Sendo o movimento molecular caético, podem ocorrer
deslocamentos positivos e negativos de freqiiéncia nos espectros.

Tendo em vista que os trés tipos de efeitos podem estar presentes, no processo, o
alargamento da linha espectral pode ser considerado como a soma dos mesmos.

A intensidade de uma linha espectral depende da probabilidade de transicdo e do niumero
de moléculas no estado inicial da transicdo. O calculo detalhado da probabilidade absoluta de
transicdo exige conhecer os valores numéricos das equacdes de onda quanticas dos dois estados
de energia envolvidos. Contudo, é mais facil decidir se a probabilidade de transicao é zero ou
diferente de zero, isto €, deduzir regras de selecdo através do tratamento matematico inserido na
teoria. Por exemplo, se a absor¢cdo da radiacdo eletromagnética for capaz de produzir variacao da
energia vibracional, a interacdo s6 seré possivel se houver mudancas do momento dipolo elétrico
ou de polarizabilidade durante a vibracdo. Experimentalmente, verifica-se que as transicdes néo
ocorrem entre todos os possiveis niveis de energia. Existem regras de selecdo que limitam o
numero de transi¢cbes. Tais regras podem, ocasionalmente, falhar, mas se uma transicdo embora
proibida pela regra ocorrer, o fard com intensidade, quase sempre, muito pequena. A justificativa
tedrica para o emprego destas regras € dada pela mecéanica quantica. Para deduzir as equacdes
correspondentes as regras de selecdo, necessita-se introduzir restricdes. Por exemplo, quando a
equacdo de onda é formulada para a absorcdo ou emissdo da energia vibracional de uma
molécula diatbmica, para que a integral seja diferente de zero, considerando um oscilador
harmonico, exige-se que Av = +1 onde v é o numero quantico vibracional, ou seja, s6 séo
possiveis transi¢cdes entre niveis adjacentes. As transicdes que ndo obedecem as regras de
selecdo apresentam intensidade igual a zero e sdo denominadas de proibidas ou de inativas.
Deve-se assinalar que, embora uma transicdo seja teoricamente permitida, isto ndo implica,
necessariamente, que ela seja experimentalmente detectada. Embora sendo permitida a
transicéo, sua intensidade ainda depende do numero de moléculas envolvidas no estado inicial do

processo. Seja n; o nimero de moléculas no estado de maior energia e n; o nimero de
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moléculas, naquele de menor energia. Considerando um sistema em equilibrio térmico, a lei de

Boltzmann da distribuicdo de energia relaciona-os de acordo com a equacao [10]:

n; Pi
gy T oo

Onde AE é a variacéo de energia entre os dois estados, T € a temperatura em Kelvin, g é a
degenerescéncia ou 0 peso estatistico dos estados e kz = 1,38.10723 J/K (constante de
Boltzmann). Observe que, se T € a temperatura ambiente, 0 nUmero de moléculas em um estado
excitado pode ser desprezado. Assim, nos espectros a temperatura ambiente, somente aquelas
transicdes a partir do estado fundamental séo observadas, embora existam linhas que se originam
a partir de estados excitados. Esta breve discussdo tedrica sobre as linhas espectrais permitiu,

para uma espécie quimica, estabelecer duas propriedades importantes.

i) Suas posicdes no espectro, isto &, as freqiiéncias em que elas se manifestam séo
informacg@es qualitativas, que permitem identificar a espécie quimica;
ii) Suas intensidades, que sao informacdes quantitativas, permitem determinar a

concentracao da espécie quimica.

Tecnicamente 0 método de absorcdo 6tica € importante porque pode revelar informacfes
sobre a composicdo de materiais; € um teste experimental de primeira abordagem feito com um
material desconhecido. Este método caracteriza em que regido do espectro o material e seus
componentes absorvem a radiacdo e com que intensidade isto acontece. A espectroscopia de
absorcdo compara a intensidade de um feixe de radiacdo transmitido através de uma amostra,
com a intensidade do feixe de radiacdo incidente; os espectros sdao descritos em termos da
intensidade de radiacdo absorvida em funcdo dos comprimentos de onda da radiacdo. O espectro
de absorcéo é obtido variando-se o comprimento de onda da radiacdo que incide sobre a amostra
e medindo-se a quantidade de radiacéo absorvida em um espectrofotdmetro.

Considere certa radiacdo eletromagnética que incide em um meio material, uma parcela
desta é refletida, outra é refratada e outra é absorvida pelas moléculas do material. A energia
absorvida excita o material de maneira que elétrons ou ions passam para niveis de maior energia

[6]. A figura 2.2 representa a situag&o descrita acima.
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Figura 2.2: Interacdo de radiacdo com a matéria. Atenuacéo radioativa

Onde [, e I representam respectivamente a intensidade da radiacao incidente e transmitida
pelo material em questdo, | é a extensdo espacial do material percorrida pela radiacdo
eletromagnética.

Considerando um elemento de comprimento dx que contém n moléculas absorvedoras de
radiacdo. A intensidade radioativa absorvida por unidade de comprimento é proporcional a
intensidade de luz incidente I, ao numero de moléculas absorvedoras de radiacdo n e a efetiva
seccdo transversal de absorcédo (o) [7], que tem dimensdo de [L]? geralmente é medido em

centimetros quadrados (cm?).

ar_ I (2.5)

dx = on .
cuja solucao analitica é:

[ =1,e” o™ (2.6)

Observa-se que a intensidade da radiagdo diminui exponencialmente a medida que a ela se
propaga no interior do meio material. Esta expresséo é conhecida como lei de Beer.
Se o material for heterogéneo o produto exponencial onl, da lugar a uma integracdo ao

longo do caminho Optico [8] e a equacgéo sera escrita como:

l
I =1I,exp <—] na(x)dx) (2.7)
0
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A magnitude desta integral € denominada “comprimento optico do material” e a grandeza on
€ o coeficiente de atenuacdo. Essa grandeza é tipica do meio estudado e serve como parametro
caracterizador de composicdo quimica de cada material.

Geralmente a equacao de Beer-Lambert € expressa pela forma alternativa [7]:

A= —log (IL) = ecl (2.8)

o

Onde A é denominada densidade éptica ou coeficiente de absor¢cdo do material, ¢ € a
concentracdo e ¢ € o coeficiente de extingdo molar do material que representa quanto uma
amostra, em particular, absorve luz de um determinado comprimento de onda. Essa grandeza
geralmente é calculada em experimentos de espectroscopia eletrénica.

Usando-se a definicdo acima, podemos perceber que, se I = I,, entdo, A = 0, contudo,
quando I = 0,011, = 10721, = 1,/10? (a luz emergente é apenas 1 centésimo da que entra) a
absorbancia € A = 2. Dizer que um material tem absorbancia 2 € o mesmo que dizer que ele
deixa passar apenas um centésimo da luz que incidiu sobre ele. A absorbancia é também,
algumas vezes, denominada de densidade éptica do meio [9].

Torna-se claro que quanto maior for a intensidade da luz absorvida, menor é a intensidade
I, da luz transmitida e maior € a absorbancia A. Como ja vimos anteriormente na lei de Beer, a
intensidade da luz absorvida por espécies moleculares em amostras € naturalmente maior,
guando maior for o niumero dessas moléculas no trajeto da luz.

E importante ressaltar que a lei de Beer so valida para situacdes de baixa concentracdo de
pontos absorvedores de radiacao.

Comparando as equacdes (2.6) e (2.8), obtemos a relacao entre o coeficiente de extincao e

a seccao transversal de absorcéo [7]:
ec
o= 2303— (2.9)
n

Como n = Nc¢/103, com N ~ 6,02 x 10?3 (nimero de Avogrado), a equacgdo anterior reduz-

Se a:

o=382x10%1¢ (2.10)
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2.1.4. O Espectro Eletromagnético

7

O espectro eletromagnético é um continuo de energia radiante, que para efeito de
simplificacao é dividido em varias regides as quais sdo associadas aos diferentes tipos de energia
molecular. A figura 2.3 resume estas informacoes.

Embora as fronteiras apresentadas ndo sejam precisas, uma radiacdo, cuja frequéncia
corresponda a uma regido em particular possui a ordem de grandeza apropriada para realizar o
processo molecular indicado. A freqliéncia exata necessaria para uma dada variacdo de energia é
selecionada pelas moléculas da fonte de energia continua disponivel e, € muito raro, uma Unica
frequéncia ser observada. Em geral, o grande nimero de freqiiéncias envolvidas, no processo de
interacdo radiacdo e matéria é que permite obter informacBes para caracterizar e identificar a

molécula em estudo

Freqliéncia Regido Comp.deonda Energia
) ) (E)
10—
Raioy o 10° = Efeito Mdssbauer
1018 =g
-+ 10° ' Efeitos eletrdnicos

" Raiox 108 - 10’ -~ (camadas internas)

10°-~ | 108 . -
Ultravioleta Efeitos eletr6nicos

14 10° - 10° T (camadas de valéncia)

10 —+ 10* Visivel
Infravermelho 10° - 108 —+ Vibragdes atdmicas
102~ | 10?

N IV distante 102 - 10 —- . il .
oo ] 5 Microontas nergia de rotacdo
100 - em? T il | ;

Radio frequiéncia Rearranjo nuclear

10 - 10° T

10° -~
10° - 10° -

10° Audio freqiiéncia
105 —+ 7 -

— 10

- 9
s 108 10
Hz m J/mol

Figura 2.3: Regibes do espectro eletromagnético

Esta figura permite classificar, de acordo com 0s processos envolvidos, a espectroscopia
molecular em diversos ramos de atividade ou técnicas analiticas Em energias acima de 10° Hz
(regido de raios Yy), a troca de energia envolve o rearranjo de particulas nucleares. No intervalo de
energia de 10™ a 10'® Hz (regido de raios x), as trocas de energia envolvem elétrons internos da
molécula. No intervalo de energia de 10** a 10% Hz (regides visivel e ultravioleta) as trocas de

energia envolvem transferéncia de elétrons de valéncia de um orbital para outro. O estudo das
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transicOes de elétrons de valéncia ou de transferéncia de elétrons num mesmo estado orbital, por
exemplo, as transicbes do tipo d = d, estd no ambito da espectroscopia eletronica,
particularmente no visivel. Devido ao fato de as energias notadas em Hertz conduzirem a nimeros
muito grandes, é comum se expressar a freqiiéncia em numero de onda (cm™) ou como
comprimento de onda em nanémetro (nm). A relacéo entre estas unidades é 10*° Hz = 10° cm™ =
100 nm. No intervalo de energia de 10> Hz a 10" Hz, ou de 100 cm™a 10000 cm™ ou de 100 pm
a 1 um fica a regido do infravermelho. Estas energias estdo associadas as vibra¢gdes moleculares,
o0 estudo do assunto é denominado espectroscopia vibracional. No intervalo de energia de 10™ a
10° Hz ou ~10 cm™ (regido de microondas), as trocas de energia envolvem transi¢des entre niveis
rotacionais das moléculas. No intervalo de energia de 10° a 10° Hz se situa a regido de radio
frequéncia, onde as trocas de energia correspondem as inversées de spin de um nudcleo ou
elétron. Estas técnicas sdo chamadas de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear e de

espectroscopia de ressonancia de spin eletrénico.

2.1.5. Fotoluminescéncia

z

A luminescéncia é o processo em que moléculas suscetiveis emitem radiacdo quando
retornam de um estado eletrénico excitado, para o estado fundamental. Essa excitacdo pode ser
causada por mecanismos fisicos (como por exemplo, absorcdo de radiacéo), mecanicos (friccdo)
ou quimicos. Quando a luminescéncia €& gerada por moléculas que foram excitadas pela
incidéncia de radiacdo ultravioleta ou visivel, chamamos este fenémeno de fotoluminescéncia.

A fotoluminescéncia é dividida em duas categorias, fluorescéncia e fosforescéncia,
dependendo da configuracdo eletrbnica do estado excitado e de como acontece a emissdo. A
fluorescéncia é a propriedade de alguns atomos e moléculas de absorver um comprimento de
onda particular e posteriormente emitir luz de maior comprimento de onda ap6s um breve intervalo
de tempo, denominado “vida da fluorescéncia”. O processo de fosforescéncia ocorre de maneira
similar a fluorescéncia, mas com uma vida muito mais longa do estado excitado.

O intervalo de tempo na excitagdo de uma molécula suscetivel por um foton incidente é da
ordem de femtosegundos (10™° s), enquanto que a relaxacéo de elétrons do estado excitado para
o nivel vibracional de mais baixa de energia é da ordem de picosegundos (10" s). A emiss&o de
um féton de maior comprimento de onda e retorno do elétron para o estado fundamental ocorre
em um periodo relativamente longo, da ordem de nanosegundos (10 s). Embora a vida molecular

inteira da fluorescéncia.
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A figura 2.4 representa o diagrama de Jablonski, onde séo ilustrados os possiveis tipos de
transicOes eletrdnicas a partir da absor¢do de um féton.

Estados Estados
Singleto excitados vibracionais
) 2 l —— Absorgdo
Estado ____ Conversdointernae
—g = S1 tripleto excitado relaxagdo vibracional
Cruzamento entre
T —  sistemas
1
—— Fluorescéncia
== Fosforescéncia
Estado s,
Fundamental |_>

Figura 2.4: Diagrama de Jablonski.

Além de processos radiativos existem outros processos fisicos de desativacédo
intramolecular como sejam uma transicdo ndo radiativa entre estados de mesma multiplicidade,
conversao interna, ou entre estados de multiplicidade diferente, converséo intersistemas. Estas
transicdes convertem energia eletrbnica em energia vibracional mantendo-se a energia total
constante. Todavia paralelamente a estes processos dao-se colisbes que levam a um relaxamento
da energia vibracional [11]. Os processos que acontecem entre a absor¢cao e emissao de luz estéo
sumarizados no diagrama de energia de Frank-Condon (Fig. 2.5), onde estdo ilustrados varios
processos moleculares que podem acontecer em estados excitados.

O principio de Frank-Condon considera que, uma vez que 0 tempo necessario para que
ocorra uma transicao eletrénica é muito menor do que o tempo de movimentacédo dos nucleos, a
transicdo vibracional mais provavel € aquela que ndo envolve a mudanga nas coordenadas
nucleares. Esta transicdo, denominada de maximo de Frank-Condon, € representada pela
transicdo vertical no diagrama de energia potencial. Este maximo corresponde ao maximo de
sobreposicéo entre o estado eletrénico fundamental e o estado eletrénico excitado [2].

Quando uma molécula absorve um féton, ela pode passar do estado eletrénico fundamental
singleto (S,) para qualquer dos estados vibracionais do estado eletrdnico excitado singleto (S,,). O
primeiro processo que ocorre é a relaxacdo a niveis vibracionais no estado excitado singleto, a
molécula excitada tem trés possibilidades distintas para retornar a S,. Primeiro, se a diferenca de
energia entre S,, e S, ndo for muito grande a molécula pode passar de S, para S, por conversao

interna, processo nao-radiativo, e ser desativa por relaxagéo vibracional. Segundo, se a diferenca
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energética entre S, e S, for relativamente grande e as condi¢cbes do meio forem favoraveis, a
desativacdo para S, ocorre na forma de fluorescéncia. Terceira, se existe possibilidade de
acoplamento spin-orbital, a transicéo eletronica entre estados excitados de diferente multiplicidade
(5; » T;) pode acontecer por cruzamento entre sistemas, processo ndo-radiativo. No primeiro
estado excitado tripleto (T;) a molécula sofre outra relaxagéo vibracional, podendo se desativar, a
partir de T;, por meio de fosforescéncia, ou ainda, sofrer novamente cruzamento entre sistemas
de T, para algum nivel vibracional de S, e retornar ao estado eletrénico fundamenta por uma
relaxacao vibracional. A conversao interna e a fluorescéncia competem muito mais eficientemente

pela desativacdo do estado excitado que a fosforescéncia.

_'[—;\‘ /" / Estado
v] .\ VAT jTripletoExcitado

Energia

—— Absorgdo

Conversdo interna e
relaxagéo vibracional

Cruzamento entre
sistemas

== Fluorescéncia

ll; ’ Estado .
£|_> Fundsmiental =—— Fosforescéncia

Separagdo Internuclear

Figura 2.5: Diagrama de energia de Frank-Condon.

2.2. Preparacao dos Compostos

As amostras foram preparadas como compostos onde a oleina faz o papel de solvente e o
[B-caroteno é o soluto.
A balanca de precisédo é ligada e deixada sem uso durante cerca de 30 min para ser pre-

aguecida. Enquanto isso se usa uma pinga para segurar a capsula de 3-caroteno e com a ajuda
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de um estilete é feito um corte na capsula para a retirada do liqguido de seu interior, o qual é

colocado em um Becker de 10 mL. Repete-se este procedimento de 4 a 5 vezes.

Um becker de 250 mL vazio é colocado na balanca e usa-se a funcao tara (que significa
zerar a balanca), em seguida coloca-se uma certa quantidade de -caroteno no becker e mede-se
no visor a massa de [-caroteno, que nestes experimentos foi de 21,5 mg. Em seguida dilui-se
esta massa de B-caroteno em 80 mL de oleina de palma, resultando em um composto com
concentracao de 0,2687 g/L. Para expressar a concentracdo em mol/L, usa-se que usar a relacéao
de equivaléncia entre mol e grama [12], onde 1 mol de B-caroteno corresponde a 536,88 g. Assim
a concentracdo de 0,2687 g/L é equivalente a 5,004 x 10 mol/L. Finalizando a preparacéo do
composto, submete-se a solugdo a uma agitacdo mecéanica por aproximadamente 15 minutos para
garantir uma completa homogeneizagdo. A figura 2.6 mostra 0s materiais e 0s equipamentos

utilizados na preparacédo dos compostos.

Figura 2.6: Equipamentos e materiais utilizados na preparagéo das

amostras.

2.3. Medidas de Absorbancia

As medidas de absorcdo Optica foram realizadas no Laboratério de Optica da UFPA a
temperatura ambiente (aproximadamente 22,5 °C). Como ja descrito, um dos objetivos dessa
dissertagdo consiste em observar e analisar 0 espectro de absor¢cdo da oleina de palma,
observando sua mudanga quando variamos concentragdo de [3-caroteno contida na oleina.

Para realizar tais medidas, utilizamos um monocromador Modelo 300i fabricado pela
ACTON Research, instrumento que é capaz de separar todos os comprimentos de onda de uma
radiacdo incidente com precisdo de 0.1 nm e medir a intensidade luminosa de cada um desses

comprimentos de onda. O monocromador utilizado em nossa experiéncia é constituido de um
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conjunto de espelhos cuja finalidade é fazer com que o sinal luminoso chegue até um conjunto de
trés grades de difracdo holograficas, responsaveis pela separacdo do espectro em suas Vvarias
componentes. Cada uma dessas grades de difracdo faz a decomposi¢cdo em uma certa faixa do
espectro eletromagnético UV, Visivel e Infravermelho préximo, podendo abranger a faixa de 200
nm até 2800 nm.

Todo o controle do monocromador foi feito através da interface NCL especifica, fabricada
pela ACTON, com padrdo RS232 e um software apropriado chamado LabVIEW 7.1, que é capaz
de fazer aquisicdo da intensidade de luz em funcdo do comprimento de onda ou em funcdo do
tempo. Foi necessério ainda estabelecer um tempo de integracdo (500 ms) onde o equipamento
faz uma média das medidas de intensidade de luz resultando num melhor desempenho e
eliminando assim quaisquer flutuacdes e ruidos.

Durante todo o experimento fizemos varreduras de comprimentos de ondas de 150nm até
700nm (i.e., desde o ultravioleta proximo passando por toda a banda do visivel), com passos de 1
(um) nanémetro e tempo de 500 ms (0,5 segundos).

A fonte luminosa utilizada durante o processo experimental consistia de uma lampada
especial de Xendnio XBO de largo espectro, com uma poténcia de 75 watts, capaz de emitir luz
num espectro continuo com frequiéncias que vao do infravermelho até o ultravioleta.

Para a montagem do experimento, inicialmente dispusemos a lampada na janela de
entrada do monocromador e em seguida afixamos o porta-amostra a janela de saida do mesmo.
Um fotodetector de Silicio (Si) sensivel na regido entre 200 a 1100 nm, da Roper Scientific,
modelo 440. O fotodetector de silicio esta ligado a um multimetro conectado ao microcomputador
por uma placa GPIB-USB-B.

A figura 2.7 a seguir mostra uma visao interna do arranjo experimental para as medidas de

absorbancia.

Monocromador

Porta Lémpada de
amostra Xe-150 W

Computador

GPI

Figura 2.7: Arranjo experimental utilizado na absorbancia.
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A lampada € colocada na entrada do monocromador e o porta-amostra na saida; fendas
graduaveis colocadas na entrada e na saida do monocromador permitem ajustar a quantidade de
luz que passa pela amostra. O fotodetector de Si é fixado a saida do porta-amostra. As amostras
sdo colocadas entre a fenda de saida do monocromador e o fotodetector.

Um cuidado importante no preparo da experiéncia € com as aberturas das fendas de
entrada e saida, que devem ser ajustadas a fim de evitar os efeitos de saturacao no fotodetector.

Nas linhas abaixo sera descrito todo o procedimento para a obtencao dos espectros de
absorcao das amostras das substancias que se deseja medir.

O primeiro passo no processo utilizado na operacdo do monocromador foi selecionar a
grade de difracdo a ser usada, primeiro nos usamos a grade de difracdo nimero 1 ajustando a
varredura espectral na faixa de 250 a 400 nm e depois colocamos a cubeta de quartzo vazia no
porta-amostra e processamos a varredura para se obter o espectro da lampada a ser usado como
referéncia nas medidas de absorbancia no ultravioleta. Em seguida com a cubeta ainda vazia
dentro do porta-amostra aproveitamos para tirar o espectro da lampada que ira ser utilizado como
referéncia nas medidas de absorbancia no visivel, para isso tivemos que selecionar a grade de
difracdo namero 2 e ajustar a varredura espectral na faixa de 400 a 700 nm.

Apoés este passo a cubeta é devidamente preenchida parcialmente com a amostra do
composto oleina + B-caroteno (para realizar o preenchimento da cubeta utilizamos uma seringa de
vidro) que posteriormente é colocada no porta-amostra e novamente € feita uma varredura no
ultravioleta e no visivel; os dados do espectro de absorcao sédo salvos em um arquivo de leitura no
microcomputador e, posteriormente, séo transferidos para o programa grafico (Origin 5.0) para fins

de tratamento e analise.

2.3.1. Resultados

2.3.1.1. Espectros de Absorcgéao

Uma vez que as grades de difracdo do monocromador séo distintas para as faixas UV (250
a 400 nm) e visivel (400 a 700 nm), os espectros foram feitos separadamente em cada uma
destas regifes e acoplados posteriormente, resultando em curvas de absorbancia normalizadas
na faixa de 300 a 700 nm. Resultados obtidos para o composto oleina de palma + (3-caroteno séao

mostrados na figura 2.8.
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Figura 2.8: Espectros de absorbancia da oleina de palma + -

caroteno.

Observa-se que a banda de absorcdo da oleina estd centrada em torno de 397 nm,
enquanto o B-caroteno € caracterizado por uma banda com maximo em torno de 461 nm, a
medida que a concentracdo de [-caroteno vai aumentando na solucdo o pico maximo de
absorbancia referente a oleina aumenta, além do que ocorre 0 aparecimento da banda referente

ao [(-caroteno.

2.3.1.2. Dependéncia da Absorcao com a Concentracéo

A partir da figura 8 escolhemos os comprimentos de onda da maxima absorbéncia do (-
caroteno, em torno de 461 nm, e tracamos um gréafico dessas absorbancias em fungédo da

concentracdo de B-caroteno nas solugdes. O resultado € mostrado na figura 2.9.
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Figura 2.9: Dependéncia linear da absorbancia com a concentragéo.

De acordo com a lei de Beer-Lambert (2.8) o coeficiente de absorcdo molar é determinado
medindo o maximo de absorbancia em torno de 461 nm pela variacdo da concentragdo do [3-
caroteno no composto, isto €, pela tangente da reta da figura 2.9. Usando a equacao (6) para uma
cubeta com 1 cm de caminho 6ptico, obtivemos & = 920,802 mol*cm™L, um valor muitissimo
pequeno comparado com o que se conhece da literatura para B-caroteno puro. Englberger e
colaboradores [13] mediram o coeficiente de absor¢do molar de (B-caroteno diluido em benzeno
como sendo igual a 125.893 mol™ cm™ L, com méaxima absorbancia em torno de 463 nm. Pode-se
atribuir esta diferenga no valor do coeficiente de absorcdo molar do B-caroteno diluido na oleina
de palma, pelo fato de que a oleina ndo é um solvente puro. Também é possivel argumentar que
a oleina sozinha apresenta uma pequena absor¢ao na regido do visivel, ao contraio do benzeno
gue é um solvente puro e que ndo apresenta absorcao na regido do visivel.

Devido a essa diferenca enorme do coeficiente de absorcdo molar do B-caroteno diluido em
oleina de palma e o coeficiente de absor¢cdo molar do (B-caroteno diluido em benzeno, foram
realizadas medidas de compostos de B-caroteno puro diluido em hexano. A opcédo de utilizar o
hexano como solvente esta no fato de que ele apresenta maxima absor¢cdo em torno de 135 nm
[14], isto €, ndo absorve na mesma regido do (B-caroteno. Este procedimento foi feito, a fim de
gerar um padrao de “calibracao” de experimentos em solventes mais complexos, como € o caso

da oleina. Os resultados podem ser observados na figura 2.10.

))) Disserta¢do de Mestrado 57



1,2
1,0 1 a) 8,94055x10°mol/L
b) 4,47027x10 °mol/L
08 ¢) 2,98018x10°mol/L
' d) 2,23514x10°mol/L

0,6 1

Absorbancia

0,4 -

0,2

0.0 T T T T T T T T !
350 400 450 500 550 600
A (nm)

Figura 2.10: Espectros de absor¢éo do -caroteno diluido em n-hexano.

Os maximos de absorcado sdo expressos usualmente em termos da absortividade molar e,
expressa em L.mol™.cm™, em um comprimento de onda Ans NO qual a absorcdo é maxima. O p-
caroteno tem uma absortividade molar conhecida, de cerca 145.000 L.mol™.cm™ em Ana = 450

nm, quando diluido em hexano [15].

O coeficiente de absorcdo molar foi determinado medindo o maximo de absorbancia em
torno de 450 nm pela variagdo da concentragdo de (B-caroteno diluido em hexano (Figura 2.11),
para este caso obtivemos € = 117.900 L.molcm™, que representa um erro percentual de cerca de
18% em relagcdo ao valor citado na Ref. 15.. Este erro se deve, fundamentalmente, aos

procedimentos de preparacgéo da solugéo, e pode ser minimizado.
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Figura 2.11: Dependéncia da absorbancia com a concentragao.

Os espectros de B-caroteno diluido em hexano foram obtidos nas mesmas condi¢cdes que o
espectro de B-caroteno diluido em oleina de palma, ou seja, usamos a mesma fonte de luz, o

mesmo monocromador e a mesma cubeta.

2.4. Medidas de Luminescéncia

As medidas de luminescéncia foram realizadas a temperatura ambiente (em torno de 25 °C).
Os equipamentos utilizados nas medidas de luminescéncia foram praticamente 0os mesmos
utiizados nas medidas de absor¢do (Monocromador, Ldmpada de Xenobnio, porta-amostra,
fotodetector). A grande e fundamental diferenca é que a acrescentamos ao arranjo experimental
um mini-espectrometro da Ocean Optics com resolucdo de 1 nm e um detector CCD de 2048
elementos. Esse equipamento foi colocado de tal forma que se poderia detectar a emissdo da
amostra a 90° (figura. 2.12).

A necessidade de se medir a emisséo neste angulo de 90° em relagéo ao feixe de excitagdo
exige que as cubetas para espectroscopia de fluorescéncia tenham todas as suas quatro faces

polidas, e ndo apenas duas faces paralelas, como aguelas comumente utilizadas em
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espectroscopia de absorcdo. Nas medidas de absorbancia e de luminescéncia foram usadas
cubetas com 1 cm de espessura (caminho 6ptico).

Monocromador

Ldmpada de
Xe - 150 W

Porta
amostra

Computador

Figura 2.12: Configuragdo experimental para medidas de emisséo.

Nas linhas abaixo sera descrito todo o procedimento para a obtencdo dos espectros de
emissao das amostras do composto oleina de palma + B-caroteno.

O primeiro passo nesta etapa é travar o comprimento de onda da radiacdo que vai incidir
(excitar) na amostra, que no caso foi de 397 nm, devido a oleina de palma ter banda de absor¢éo
centrada neste comprimento de onda, para isso nos utilizamos software SpectraPro, que é
responsavel pelo controle do monocromador. Em seguida nos fizemos o preenchimento parcial da
cubeta com o composto oleina de palma + B-caroteno; depois colocamos cuidadosamente o
conjunto (cubeta + amostra) no porta-amostra, € com a utilizacdo do software OOIBase32,
responsavel pelos comandos do mini-espectrdmetro, ajustamos a varredura espectral no UV-VIS
dos comprimentos de ondas de emissao da amostra. Os espectros de emissao foram salvos em
um arquivo de leitura no microcomputador e, posteriormente, sédo transferidos para o programa

gréafico (Origin 6.0) para fins de tratamento e analise.
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2.4.1. Resultados

2.4.1.1. Espectros de Emissao

Na figura 2.13 temos os espectros de emissdo da oleina de palma enriquecida com [3-

caroteno em diversas concentragoes.

Oleina + B -caroteno
180 em diferentes concentracdes — 5v004xl0'jm0'/L
—— 4,449x10 "mol/L

3,004x10“mol/L
—— 3,639x10"mol/L

3,335x10*mol/L
—— 3,078x10“mol/L

2,859x10“mol/L
—— 2,672x10"mol/L
—— 2,501x10mol/L
—— 2,354x10™mol/L
—— 2,223x10™mol/L
—— 2,106x10“mol/L
—— 2,002x10™mol/L

170

160

150

Emissao

140

130

300 350 400 450 500 550 600 650 700

A (nm)

Figura 2.13: Espectro de fluorescéncia da oleina de palma + 3-caroteno
entre 300 e 700 nm.

Observa-se que a oleina pura apresenta uma banda de emisséo centrada em torno de 506
nm, que € deslocada para o vermelho quando aumentamos a concentracdo de [-caroteno.
Também notamos a diminuicdo da intensidade da emissdo. Este padrdo pode ser explicado, visto
que a molécula de B-caroteno ao absorver um féton vai para o segundo estado excitado, pois o
primeiro estado excitado ndo € permitido para essa molécula ao retornar o estado fundamental a
molécula, primeiro sofre uma relaxag@o nos niveis vibracionais do segundo estado excitado, em
seguida é desativada por conversdo interna para o primeiro estado excitado e depois sofre
novamente relaxacdo vibracional dentro do primeiro estado excitado, e finalmente ocorre a
desativacdo molecular para o estado fundamental por converséo interna. Todos 0s processos que
ocorrem na desativacado da molécula B-caroteno ndo envolvem emissédo de féton, o excesso de

energia é liberado em forma de calor [16], provavelmente deve acontecer transferéncia de energia
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da molécula de oleina de palma, quando esta se encontra em um estado excitado, para a
molécula de B-caroteno.

2.4.1.2. Dependéncia da Emissdo com a Concentracao

A partir dos espectros mostrados figura 2.13 analisamos o comportamento das emissdes em
funcdo da concentracédo e verificamos que 0s pontos experimentais se ajustam razoavelmente
bem a uma funcéo linear, conforme se vé na figura 2.14 onde analisamos a fluorescéncia com

maximo em torno 520 nm. Resultado este, que esta de acordo com o previsto pela literatura [17].

154
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— Ajuste experimental

152

150
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Fluorescéncia (U.A)

144

142

T T T T T T T T T T T T T
2,0 25 3,0 3,5 4,0 4,5 50

Concentracdo (x10“mol/L)

Figura 2.14: Dependéncia da emissdo com a concentragao.
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Conclusodes

Nesta fase de nosso trabalho realizamos um estudo espectroscépico de absorcdo e emissao
do composto derivado do fruto de palma denominado oleina de palma, estudo este, realizado na
faixa do espectro eletromagnético que se estende de 350 a 700 nm (UV-VIS). Percebemos, por
intermédio de nossos resultados que, tanto o espectro de absorbancia quanto o de
fotoluminescéncia sao modificados a medida que variamos a concentracdo de um carotendide
comercial denominado [(-caroteno, o que nos permitiu legitimar a lei de Beer-Lambert, pois
percebemos que o maximo de absorcdo em 461 nm cresce linearmente com o aumento da
concentracdo e, assim determinamos o valor 920,802 mol™.cm™.L para o coeficiente de absorcéo
molar, valor este, que esta muito abaixo daquele encontrado na literatura para o B-caroteno puro
diluido em benzeno a 463nm.

E importante notar que a oleina de palma que fez o papel de solvente, ndo é um solvente
puro, pois a sua composicdo quimica € muito complexa, contendo inclusive o préprio B-caroteno,
e ainda, apresenta absorcdo muito apreciavel na regido visivel do espectro eletromagnético. E
isso, nos motivou a realizar medidas de B-caroteno puro diluido em solvente com uma
composicdo mais simples, como € o caso do hexano que tem um maximo de absor¢cdo em torno
de 135 nm [5]. E assim obtivemos & = 117.900 L.mol*cm™ para o coeficiente de extincdo do B-
caroteno puro diluido em hexano, que representa um erro de aproximadamente 18% em relacdo o
reportado pela literatura.

No que diz respeito a luminescéncia do composto verificou-se que o0 maximo da emissao
diminui com o aumento da concentracdo de B-caroteno, isso ocorre por que a molécula de [3-
caroteno nao tem luminescéncia, sendo que o0 maximo da emissdo se desloca para maiores
comprimentos de onda, isso € um dos efeitos que ocorre quando se aumenta a concentracdo em
uma solucédo [18]. Relacionamos a emissdo do comprimento de onda 520 nm, onde se percebe
gue, para um comprimento fixo, a fluorescéncia, assim como a absorbancia, também obedece a

uma funcéo linear, porém de inclinacéo negativa.
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Capitulo 3

Dependéncia Térmica do Indice de Refracéo

..ndo nos aproxima nem um pouco mais do segredo
do “Velho”. Em todo caso, estou convencido de que

Ele ndo estd jogando dados.

A. Einstein

3.1. Dependéncia Térmica do indice de Refracao

E conhecido da literatura que efeitos térmicos sobre a propagacdo da luz em um meio sdo
descritos com base no fato de que o indice de refracdo de um meio depende da temperatura de

acordo com a expressao [1].

Ty = ng + AT (3.1)
n(T) =no + = :

Nesta equacdo n, representa o indice de refracdo a 0°C, e dn/dT é coeficiente de
temperatura do indice de refracdo em relagdo a temperatura, ou ainda, coeficiente termo-0Optico do

indice.

Valores tipicos do gradiente de temperatura do indice de refracdo, dn/dT, estdo em torno de
-3,65 x 10° K™ para o cloreto de sédio (NaCl), 18,7 x 10° K™ para o arseneto de gélio (GaAs), e
-8 x 10™ K* para o dissulfeto de carbono (CS,) [2]. Geralmente os liquidos (CS,) e os sélidos
idnicos (NaCl) apresentam valores negativos de dn/dT, enquanto que os sélidos covalentes

possuem valores positivos. Pode-se esperar que enquanto nos primeiros temos uma grande
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contribuicdo da reducdo da densidade do meio, a qual reduz o indice de refracdo, para os cristais
covalentes a mudanca de polarizabilidade se sobrepde a este efeito.

E importante ressaltar que as alteracdes do indice de refracdo podem ser decorrentes nio
somente de efeitos térmicas do meio. Efeitos de volume (ndo relacionadas com relaxagéo térmica)
e efeito de absorcédo luminosa devido a populacdes de estados excitados e produtos de reacéo
com coeficientes de absorcdo diferenciados, também causam alteracdes no indice de refracao.
Contudo, neste trabalho, essas altera¢cdes ndo térmicas sdo minimas e, portanto, podem ser
desprezadas [3].

Nesta etapa, estamos interessados em estudar os efeitos térmicos da interagdo da luz com
oleina de palma. Particularmente, medir o coeficiente de temperatura do indice de refracdo deste
material a fim de podermos utiliza-lo na determinacdo de suas propriedades térmicas medidas

com luz.

3.2. Equipamento Utilizado

Medidas do indice de refracao foram feitas usando-se um refratbmetro de Abbe marca Jena
acoplado a um banho térmico (Termo Haake) com temperatura controlada, equipamento este,

mostrado na figura 3.1.

Figura 3.1: Refratdmetro de Abbe acoplado a um banho térmico de

temperatura controlada.

O refratbmetro de Abbe tem como principio de funcionamento a medida do angulo limite de
reflexdo interna total em um sistema de prismas contido no em seu interior, sendo que é possivel
distinguir dois métodos de medicao [4-5]: um por transmissdo onde a luz incide rasante e outro por

reflexdo através da reflexao total.
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Em métodos que empregam reflexdo total (caso que utiliza o refratbmetro), basta duas gotas
do material para liquidos e uma pequena amostra com uma Unica face polida para sélidos ja é
suficiente. Além disso, estes métodos sdo aplicaveis a liquidos e sélidos ndo totalmente
transparentes, como 6leos lubrificantes ou comestiveis (como € 0 nosso caso) e plasticos.

Quando se fazem observacgdes por este método, o & o telescépio (figura 3.2) é colocado na
linha de separagédo mencionada acima.

Os principais componentes do refratdmetro de Abbe sdo o prisma de medicdo, que mede
em uma faixa de indices (para o equipamento disponivel no laboratério 1,300 < n < 1,700), a
objetiva de focalizagdo e o circulo graduado de cristal com microscépio de leitura.

O prisma de Abbe é de um tamanho razoavelmente grande, permitindo que se obtenha uma
maior luminosidade em relagdo a prismas pequenos, mesmo com substancias bastante turvas.
Sua escala é completa, compreendendo toda a faixa do indices de refragcdo. Existe recurso para
iluminacéo pelo prisma superior, o que ajuda a avaliar substancias opacas.

O prisma de medicdo esta montado em um sistema que pode girar em torno de um eixo
horizontal, juntamente com o prisma de iluminacdo. As bases dos dois prismas (medida e
iluminacéo) definem um espaco para receber a amostra, e estdo presos por uma dobradica que
permite um movimento de abertura.

O bloco de prismas conectores para termostatizacdo permite que se facam leituras sempre
na mesma temperatura, eliminando assim a necessidade de correcdo dos valores lidos, assim
como um termdmetro acoplado a esse corpo para acompanhamento da temperatura.

Com a ocular se observa a linha limite entre uma parte clara e outra escura. Um botéo
compensador serve para eliminar a franja colorida da linha limite, e a escala serve para a medida
da dispersdo média respectiva ao numero de Abbe. O anel graduado possui duas escalas com
divisbes de 0 a 60.

Para a medicdo do indice de refracdo, se gira o corpo de prismas com o botdo de
acionamento, até ter a linha limite exatamente no ponto de interseccéo do reticulo na ocular.

A figura 3.2 mostra a ocular de focalizagdo ao lado do microscopio de leitura indica
diretamente o valor do indice medido, sobre o circulo graduado de cristal que esta acoplado com o

corpo dos prismas.

Figura 3.2: Campos visuais do microscépio de leitura da ocular de

focalizagéo.
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3.3. Medidas de n(T)

Nesta sessdo sera descrito todo o procedimento realizado na determinacdo do indice de

refracdo das amostras de oleina de palma.

3.3.1.

3.3.2.

3.3.3.

3.3.4.

3.3.5.

3.3.6.

3.3.7.

3.3.8.

3.3.9.

Para comecar a operacao, nos certificamos que o refratdbmetro estava bem apoiado e com

um sistema de elevacédo ajustamos a fonte de luz ao refratbmetro.

Tivemos que ajustar o espelho, de modo que iluminasse uniformemente o disco graduado

de cristal, para permitir uma boa observacgéo da escala.

Giramos a trava do prisma até que fosse possivel abrir o conjunto do corpo dos prismas e
inclinar a parte superior do aparelho até que a superficie do prisma de medicao fiqgue na

posicao horizontal.

Limpamos e secamos bem as superficies dos dois prismas e as molduras metalicas usando

um lengo de papel com um pouco de agua destilada ou alcool.

Com uma seringa, conta-gotas, ou algo semelhante depositamos de 2 a 6 gotas do liquido a
ser medido na superficie do prisma de medicdo. Com o maximo de cuidado fechar o bloco
movendo para isso o prisma de iluminacdo até poder trava-lo novamente. Evitando deixar

bolhas no liquido uma vez que elas reduzem o contraste da linha limite.

Aguardamos alguns minutos até o liquido entrar em equilibrio térmico com o conjunto dos

prismas.

Foi posicionada uma fonte de luz (lampada de filamento de tungsténio de 60 W), para que

através do espelho fosse possivel iluminar a abertura inferior do prisma de iluminagao.

Procuramos lentamente na ocular de focalizagdo a linha de separagéo, variando o angulo
de incidéncia através do botdo de acionamento, eliminamos as franjas coloridas da linha de
separacdo por intermédio de um sistema regulador de franjas contido no proprio

refratbmetro.

Com a linha de separacéo nitida, foi possivel posicionar a linha de separagdo exatamente

no ponto de interseccao do reticulo.
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3.3.10. Fizemos as medidas, anotando os valores observados na escala de indices e variando
lentamente a temperatura da &gua com a ajuda do banho térmico (Termo Haake).

3.4. Resultados

O indice de refragdo da oleina de palma foi medido em fung&o da temperatura (Figura 3.3)
no intervalo entre 30 °C e 60 °C.

1,464
1 O %(Dados Experimentais)
1,462 %(Ajuste Linear)
1 n=n_+ (dn/dT)T
1,460 — n, =1,47434 + 2.85156E-4
dn/dT = -3,82143E-4 + 8,1859E-6
z% A
O
g 1,458 +
o ]
)
T 1,456
(5]
L 1
°
£ 1,454
1,452 +
1404 ¥—¥——7—"

30 35 40 45 50 55 60
Temperatura / °C

Figura 3.3: indice de refracdo da oleina de palma versus temperatura. A

reta representa ajuste por regressao linear dado pela funcdo n(T).

Uma grandeza de extrema importancia para caracterizacdo de materiais, além de
trabalhos, como espectroscopia de lente térmica, € a taxa de variagdo do indice de refragdo em
ralacdo a temperatura, que, para este caso, determina o poder de divergéncia da lente térmica
utilizada [6,7].

Para a maioria dos liquidos esse coeficiente é negativo, o que explica o fato de que a lente

térmica aumenta seu poder de divergéncia & medida que sua temperatura eleva.
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Através do ajuste dos pontos experimentais realizados nos gréficos das medidas de n(7T),
podemos constatar que o indice de refracdo dos 6leos tem um comportamento linear com a

temperatura [1], ou seja, obedece a funcéo linear do (3.1).

A partir do ajuste linear dos pontos experimentais verificamos que o coeficiente angular da
reta é igual a —3,821 x 107*°C~1, que é o valor encontrado para o coeficiente de temperatura do

indice de refracdo (dn/dT) da oleina de palma.
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Conclusodes

O método de Abbe € uma maneira precisa e confiavel de se medir o indice de refragcdo de
substancias, mesmo que estas tenham uma composi¢cdo quimica bastante complexa, como é o
caso da oleina de palma. Além disso, gragcas a um controlador de temperatura (Termo Haake)
acoplado ao refratdmetro, fizemos uma medida da dependéncia do indice de refragdo com a
temperatura e determinamos o coeficiente térmico do indice de refracdo da oleina de palma,
dn/dT = —3,821x10"*°C™!., onde percebemos que o coeficiente térmico do indice de refracéo
€ negativo, como é de se esperar para a maioria dos liquidos. Este resultado dara suporte a
determinacdo de propriedades térmicas da oleina de palma usando espectroscopia de lente

térmica, reportado no préximo capitulo.
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Capitulo 4

Espectroscopia de Lente Térmica Aplicada a

Oleina de Palma

“A verdade é um oceano ilimitado; o homem 50
dele conhece as conchinhas que vém ter a

praia.”

Sir Isaac Newton

4.1. Introducéo a Espectroscopia Fototérmica

A espectroscopia fototérmica constitui uma classe de técnicas espectroscopicas de alta
sensibilidade utilizadas para a medida da absor¢cdo e das propriedades termo-6pticas de uma
amostra [1]. Tais técnicas tém como base o aumento da temperatura da amostra induzido pela
absorcédo de luz. A luz absorvida por um meio, ndo perdida por emissfes subsequentes, resulta na
geracdo de calor. Como conseqiéncia, ocorrem mudancas na temperatura e em todas as
propriedades da amostra que dela dependem, sendo as diversas técnicas fototérmicas
classificadas em funcéo da propriedade medida. Como ocorre um aumento na temperatura, €
possivel medir simplesmente sua variacdo (Calorimetria) ou emissdo no infravermelho
(Radiometria Fototérmica). O aquecimento local pode gerar também uma variagdo na pressao,
base da espectroscopia fotoacustica, onde a propriedade medida é uma onda acuUstica. A
densidade do meio também sofre alteracbes em fun¢cdo do aumento na temperatura, as quais
podem ser detectadas por variagdes no indice de refracdo. Este é o caso mais geral em
fototermia, e constitui a base de técnicas como Lente Térmica e Deflexao Fototérmica.

As técnicas fototérmicas sdo consideradas metodologias ultra-sensiveis, ideais para a

determinacgéo de tracos e medidas de absorbancias muito baixas. Em fototermia, a absorbancia
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de uma amostra é medida indiretamente, o que confere aos métodos fototérmicos maior
sensibilidade do que aqueles tradicionais por transmitancia. A principal razao para isso esta no
fato de um efeito fototérmico amplificar o sinal 6ptico medido. Assim, a absorbancia de uma
amostra pode nado ser detectavel por transmitancia (ou sua deteccdo se tornar dificil pela
flutuacdes), enquanto que o efeito do calor gerado no meio é facilmente observado por alteracdes
nas propriedades termo-0Opticas da amostra.

Uma vez que a quantidade de calor depende da luz absorvida, a medida dos efeitos
produzidos no meio depende da absorbancia e de outras propriedades do meio, como por
exemplo, a difusividade térmica (D) e a variacdo do indice de refragdo com a temperatura. Outra
vantagem reside na dependéncia do sinal fototérmico da poténcia da fonte de excita¢do, o que
nao ocorre em transmitancia. Por esta razdo os lasers sdo fontes de luz normalmente utilizadas,
especialmente os que apresentam um perfil Gaussiano de intensidades, com um modo transversal
eletromagnético simples (TEMqo).

Em um fluido, o aquecimento provocado pela absorcdo de radiacdo produz uma diminui¢éo
da densidade na regido. Com isso, esperamos uma reducdo do indice de refracdo induzido pelo
proprio aquecimento gerado pela onda incidente.

Em solidos a mudanca do indice de refracdo também pode ser provocada pela mudanca da
densidade do meio com a dilatacdo do material [2]. No entanto, outros fatores podem estar
presentes, como o efeito provocado pela tensdo mecanica (“stress”) a que é submetida uma
regido aquecida no interior do cristal, enquanto que a regido em trono a area onde incide um feixe
se mantém em uma temperatura mais baixa. Esta pressdo pode alterar a polarizabilidade dos
atomos no interior do cristal. Neste caso temos uma alteracdo dos parametros épticos por fatores
mecéanicos. A radiacao, portanto, age de forma indireta, provocando o aquecimento do material, e
as tensdes provocadas ao meio irdo provocar a mudanca no indice de refracao.

Outra forma de alteracdo do indice de refracdo do meio com a temperatura se origina na
alteracdo da polarizabilidade atémica provocada pelo aguecimento [3]. As contribuicbes de todos
estes fatores acabam acarretando uma alteracdo do indice de refracdo decorrente do
aguecimento causado pela incidéncia de radiacao.

Uma instrumentagdo com base nestes efeitos pode apresentar diversas configuracoes, e a
utilizacdo de um segundo feixe de laser para monitorar a variacdo induzida por um feixe de
excitacdo pode aumentar ainda mais a sensibilidade térmica.

A sensibilidade, e principalmente a possibilidade de diversos arranjos experimentais, fazem
das técnicas fototérmicas uma nova alternativa para o estudo de interfaces [5]. Porém, antes do
desenvolvimento de variagcbes das técnicas fototérmicas para o estudo de superficies, €
necessaria a melhor compreenséo das técnicas classicas.

Assim um dos objetivos deste trabalho é a montagem de instrumentacfes de lente térmica

na configuragéo de simples e duplo feixe, aplicando modelos j& existentes na literatura.
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4.2. A Técnicade Lente Térmica (LT)

O efeito de LT é observado quando, ap0s a absorcdo da luz de um feixe de laser, ha
geracdo local de calor no meio absorvedor. A liberacdo de calor no meio ocorre pelo decaimento
ndo-radioativo de elétrons levados ao estado excitado, efeito este que pode ser observado em
gases, liquido e sélidos. A distribuicédo radial de temperatura, decorrente da absorcédo de um feixe
laser de perfil gaussiano de intensidades, gera um gradiente de indice de refracdo que atua como
uma lente. Como discutimos anteriormente, para a maioria dos liquidos a variacdo do indice de
refracdo com a temperatura € negativa (dn/dT < 0) e a LT formada na amostra é concava. A
conseqguente mudanca de fase do feixe (focagem ou desfocagem) pode ser transformada em
variagfes na intensidade no centro do feixe.

Devido a acdo da LT o diametro do feixe varia e, a partir da variacdo temporal da
intensidade em seu centro, é possivel medir a magnitude do efeito e determinar as propriedades
termo-Opticas do meio absorvedor.

A primeira observacdo deste efeito foi feita acidentalmente por Gordon em 1964 [6], que
deduziu uma equacdo para a distancia focal da LT formada numa amostra localizada dentro da
cavidade de um laser. Mais tarde, em experimentos fora da cavidade, Hu e Whinnery [7]
observaram que o efeito de LT poderia ser amplificado focando-se o feixe laser e colocando a
amostra na posicdo de menor raio de curvatura do feixe (Z.), e mostraram a alta sensibilidade
desta técnica. Ambos os modelos utilizaram uma aproximacdo segundo o qual o perfil do indice
de refracdo que atua como uma lente na amostra € parabdlico, podendo ser considerado uma
perfeita lente fina, livre de aberracdes. O “modelo parabdlico” descreve bem o efeito de LT, porém
nao € quantitativamente preciso. Novas aplicacBes da técnica foram descritas [8] até que um
tratamento mais rigoroso foi desenvolvido por Sheldon [9], em 1982, levando em conta a natureza
aberrante da LT (modelo aberrante), permitindo determinar com exatidao a propriedades do meio
onde se encontra o absorvedor. A partir deste modelo, surgiram diversas aplicagdes utilizando a
técnica de LT com um [10,11] ou mesmo [12,13] feixes de lasers continuos. Varia¢cdes dos
modelos iniciais para feixe Unico [14,15], assim como varias revisdes sobre LT [4, 16,17], podem
ser encontradas na literatura.

Neste trabalho, exploramos, portanto, a técnica de LT, a qual estd intimamente ligada as
mudancas na densidade e na polarizabilidade eletrénica do meio estudado em fungdo do aumento
de temperatura. Esta mudancga pode ser detectada por variagdes no indice de refracdo. Neste
capitulo, descrevemos este efeito, mostrando, desde um breve histérico até a configuragdo
experimental mais sensivel utilizada e 0 modelo matematico conhecido como modelo aberrante, o
qual se fundamenta na teoria de difragdo de Fresnel. Precisamos antes, porém, dar énfase a

importancia do laser como fonte luminosa utilizada nas técnicas fototérmicas.
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4.3. Perfil Gaussiano de Fontes Laser

Por ser uma fonte de luz coerente, concentrada e de alta energia, o laser é a fonte de luz
mais comumente usado nas espectroscopias fototérmicas. Aqueles que operam no modo
gaussiano fundamental (TEMqo) sdo comumente preferidos por sua simples descricdo matematica,
o que facilita a descricdo dos experimentos fototérmicos. Para estes lasers, o perfil de intensidade
I, é dado por [18, 19,20]:

2P x*+y?
I(X,y, Z) = mexp (-2 0)2—(2)> (41)

onde P é poténcia total do feixe laser, z € a direcdo de propagacdo, x e y sao direcdes
perpendiculares entre si e a z a0 mesmo tempo, e w(z) é o diametro do feixe ao longo do eixo de
propagacdo. A simetria azimutal deste feixe torna conveniente a substituicdo das coordenadas

cartesianas por coordenadas cilindricas: x? + y? = r2, logo I(x,y,z) = I(r, 2).

rX

k”’l;

Figura 4.1: Representacdo esquematica de um feixe laser com simetria

cilindrica.

O didmetro de um feixe de luz gaussiano é definido no plano xy como o dobro da distancia
entre a posicdo de maior intensidade e outra posicdo qualquer aonde a intensidade seja 1/e?
menor. Como a intensidade € proporcional ao quadrado da amplitude, podemos repetir a
afirmacao anterior substituindo a palavra “intensidade” por “amplitude” e trocando o fator para 1/e.

Lentes podem reduzir o didmetro de um feixe laser até um valor limitado pela difracdo dado
por [21]:

_4AF

(1)0 - T d (4'2)
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onde ¢, é a menor cintura do feixe possivel de se obter com uma lente de distancia focal F sobre
a qual incide um feixe colimado com diametro d, 1 é o comprimento de onda do feixe. A figura 4.2

ilustra o efeito de reducédo do didmetro de um feixe laser por uma lente.

Lente

Laser

— F—|

Figura 4.2: Redugdo maxima de um feixe laser limitada pela difracéo.

O diametro de um feixe apds a lente e ao longo de sua trajet6ria pode ser escrito como:

w%(2) = w? [1 + (23)2] (4.3)

onde Z, é o comprimento Rayleigh, também conhecido como “distancia confocal”, posicdo em que

o raio de curvatura das frentes de onda de um feixe laser € minimo:

Z, = —> (4.4)

4.4. Modelo Aberrante para Estudos de Lente Térmica

Em funcdo das observagfes experimentais de que o sinal de LT no detector cresce com o
aumento da cintura do feixe do laser de prova em relagéo a cintura do feixe do laser de excitacéo
na amostra, Shen [22,23] propdés um modelo considerando os dois feixes na amostra com
didmetros diferentes. Descrevemos aqui este modelo, chegando a equagéo da intensidade do
laser de prova no detector, a qual utilizamos para ajustar os dados experimentais e obter alguns
parametros que veremos mais na frente.
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4.5. Difusao do Calor

O fluxo de calor pode ser expresso por:
(7, t) = —kVT(#,t) (4.5)

onde k é a condutividade térmica e T a temperatura. A variacao da quantidade de calor Q com o
tempo num volume unitario é correspondente ao fluxo de calor que atravessa, mais a taxa de calor

gerado (ou absorvido) por fontes (ou sumidouros) nesse volume:

aa_(t) =— 3§ d3. @ (7 t) + j dVS(7,t) (4.6)
P 14

O termo S(#,t) representa as fontes de calor aplicando a equacéo (4.5) a segunda, obtendo:

‘;_f _k f}( d3.VT (7.0 + j AVS(F, t) 4.7)
e Vv

Usando o teorema da divergéncia de Gauss
}9 ds. A = j dvv. A (4.8)
S %4

chegamos a seguinte expressao:

aa—f _ j AV[KVET (7, ) + S, )] (4.9)
74

Lembrando que a porgéo de calor que produz variagdo na temperatura de um material é:

Q = mcAT (4.10)
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onde m é a massa e c¢ é o calor especifico do material. Assim, a taxa de variacdo de calor em

relagédo ao tempo é:

gue, expressando em termos da densidade do meio, temos:

A j dv or (4.11)
ot P ot '
|74

onde p é a densidade do meio. Substituindo esta equacao em (4.7) temos:

oT
por= kV2T (7, t) + S(#, t) (4.12)

A equacdo (4.12) é chamada de equacdo da difusdo do calor. Para simplificar vamos

reescrevé-la da seguinte forma:

19T Q(7,1)
—— =V?T(# ¢t 4,13
53t (r,t) + - (4.13)
Onde D é conhecido como a difusividade térmica do material, definida como:
k
D=— (4.14)
pc

O aumento local AT (r, t) de temperatura é determinado pela solugdo da equacgao de difuséo
de calor em um meio isotrépico (4.13).

Considerando amostras de baixos coeficientes de absor¢do Opticas e com dimensdes
infinitas, tanto na direcéo radial, como na direcdo axial e utilizando também a simetria cilindrica, a
resolucdo da equacdo (4.13) se resume a encontrar a solucdo para 0 aumento de temperatura
apenas na diredo radial (AT (%, t) = AT(r,t)).

O calor gerado pela absorcéo 6ptica da amostra por unidade de area e unidade de tempo na

posicdo r é dado pela seguinte equacéao [6]:
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Q(r,t) = 2nrAl(r) (4.15)

onde Q(r,t) =0 para t < 0, A é o coeficiente de absor¢cdo da amostra e I(r) é a intensidade do

feixe incidente. Reescrevendo a equacéo (4.1) em funcdo da coordenada radial temos [18,19]:

1 1

2P 212
I(r) = — exp <— 7) (4.16)

onde w; é o raio do feixe na amostra (a intensidade cai a 1/e? quando r = w,).
As condicdes de contorno consideradas no modelo sdo: AT(o,t) =0 para t > 0 e AT(0,t)
para r < «. A solucdo da equacado de difusdo do calor, AT(r,t), para o termo de fonte e as

condic¢des de contorno acima, é dada por [24]:

o ¢
AT(r,t) = j jdr’dt’Q(r)G(r,r’,t) (4.17)
00

Sendo a funcéo de Green G(r,r’,t") dada por:

Gy t) = 1 ré4r rr' (418)
nrt) = e P\ " e o\ 2pe '

sendo J, é a funcdo de Bessel modificada de ordem zero [J,(x) =i "J,(ix)]. Substituindo a

funcdo de Green (4.18) na equacéo (4.17) obtém-se:
ot
AT ) _JJ 't r A 2P 2r’2 1 r? +r'? rr'
nH= e A amke P\~ "ape )0 \zne
0 0
t
J " 7’2+r’2
— — | X
t P\~ "apr
1o
jd 2 N 1 rr'
rrexp |- wf el KAVDTE
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Usando a formula de recorréncia [7]:

t
1
fdt’]o(ar’)exzo(—pzr’z)r’ = ﬁexzv(—az/élpz)
0

onde realizamos a seguinte mudanca de variaveis:

ir 5 2 N 1
a=—— e =|\—
2Dt P = \wZ " 4Dt
Substituindo as equacdes anteriores na expressao de AT (r,t") temos:
t

AT(r,£) = —4 j dt' —— 2/ wi (4.19)
ne = ncpw? 1+2t/t, P\ 1+ 2t /e, '
0

de onde definimos a seguinte expressao para t,:

w;

tC:E

(4.20)

O valor de t, definido acima é a constante caracteristica de tempo térmico. Esta constante
representa o tempo de formacéo da LT, ou seja, 0 tempo que o calor leva para atingir a posi¢éao
r = w; Na amostra.

Como o mencionado no capitulo 3, a variagdo no indice de refragdo da amostra pode ser

escrita em fun¢do do aumento de temperatura (AT):

dn

rt) =ng+
n(r,t) = ng aT

AT (#,t) (4.21)

Gracas a substituicdo direta da equacdo (4.19) em (4.21), conhecemos a dependéncia

espaco-temporal explicita do indice de refragéo:
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t
(6 = no 4 (dn) 2PA jdt’ 1 212/ w? (422)
MLt =M AT mcpw? 1+2t7/t, P\ 1T+ 2t /e, '
0

4.6. Célculo da Diferenca de Fase

O principio basico do modelo aberrante € a mudanca de caminho 6ptico sofrida pelo feixe de
prova, devido a variacéo radial no indice de refragcdo da amostra em funcdo da temperatura. As
frentes de onda deste feixe se propagam através de caminhos 6pticos diferentes, de maneira que
a fase relativa entre elas se altera ao longo do raio da amostra. Na figura 4.3 temos uma
representacéo das frentes de onda do feixe laser de prova, onde as setas vermelhas representam
as frentes de onda do feixe. Em uma posicao r; temos uma frente de onda com defasagem &; em
relacdo ao centro do feixe, enquanto que uma frente de onda numa posicéo r, a defasagem sera
®,, onde n, e n, sdo os respectivos indices de refracao destas frentes de onda nas posicbes r;e

.

Figura 4.3: Representacdo esquematica das frentes de onda do feixe laser

de prova [25].
Ja que uma mudanca no indice de refragdo n altera a velocidade da luz no meio de acordo

com a equacao v = c/n, consequentemente teremos uma diferenca de fase entre as frentes de

onda do feixe laser de prova que pode ser encontrada por meio da expresséo [26]:

O(ry, £) = i—” j dz[n(ry,2,6) — n(0,2,0)] (4.23)
P 0

Substituindo a equacao (4.22) na expressao anterior temos:
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O (ry 1) = AL dn/dT J i —— |1 2/ (4.24)
)= cpw?i, 14 2t'/t, P\ TI1¥ 2t'/t, '

onde 1, € o comprimento de onda do laser de prova e P, € a poténcia do laser de excitagdo na

posicao Z,. Para simplificar a expresséo anterior, usamos a seguinte expressao:

o _ _PAL dn (4.25)
kA, dT '

A grandeza 6 definida acima representa a magnitude da lente térmica formada. Podemos,

portanto, reescrever a equacao (4.24) da seguinte forma:

t
(1) = 2 jdt’ S /o (4.26)
= 14 2t'/t, P\ T+2t/t, '
0

4.7. Modelo Aberrante para LT de Dois Feixes

Conforme mencionado anteriormente, a técnica de LT admite a introduc¢do de mais um feixe
laser em sua instrumentacédo, o qual pode ser continuo ou pulsado. Nestes casos, um laser de alta
poténcia é utilizado para a geracédo do gradiente de indice de refracdo, o qual é monitorado pela
variacdo de intensidade no centro de um feixe de monitoramento, normalmente baixa poténcia. A
versatilidade desta técnica torna possivel a construgdo de instrumentacdes com diferentes
arranjos geométricos de alinhamento dos feixes (feixes ortogonais, feixes concorrentes), sendo o
alinhamento colinear o mais utilizado.

O uso de dois feixes de laser faz da técnica de LT uma ferramenta analitica poderosa,
tornando possivel a deteccdo de absorbancias da ordem de 107 unidades [27]. A utilizacdo de
lasers pulsados para a excitagdo da amostra permite ndo s6 a determinagdo das propriedades
termo-6pticas do meio, mas também o estudo das propriedades fotofisicas e fotoquimicas do
absorvedor, como no caso de lente térmica resolvida no tempo (LTRT) [28,29].

Na figura 4.4, temos uma disposicdo esquematica para os dois feixes na configuracédo

descasada, onde wy, € 0 raio do laser de prova na cintura do feixe, w; € o raio do laser de
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excitagdo na amostra (normalmente a amostra é colocada na posi¢do da cintura do feixe de

excitagéo: (w; = w,) € w, € raio do laser de prova na posi¢ao Z;.

Feixe de
Prova .

Z 5. Z

Figura 4.4: Representacdo dos dois feixes na amostra para a configuracéo
de modo descasado. A amostra fica na cintura do laser de excitaggo (Z,,),

e na posicéo confocal do laser de prova.

Tomando-se a seguinte razao para representar a relacéo entre os raios dos feixes do laser

de prova e do laser de excita¢cdo na amostra

_ (@)
m= ((01) (4.27)
-\ 2
0=(s;) (429)

Para representar a relacéo entre uma posi¢do radial da amostra e o raio do feixe laser de

prova, obtemos através da multiplicagdo das mesmas a seguinte expressao:

mg = (le)z (4.29)

Substituindo a equacdo (4.29) na equacgdo (4.26) temos a seguinte expressdo para a

diferenca de fase:
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o t)—Hfdt’ . [1-ew(-52—)] @30
98 =1 1+ 2t'/t, P\ 112t/e, '
0

A equacéo 4.30 mostra o comportamento da diferenga de fase, em fungéo do tempo, que as
frentes de onda sofrem por atravessarem caminhos 6pticos diferentes quando r € igual ao raio do
feixe de prova na amostra (w,,). Podemos ver que a medida que m aumenta a diferenca de fase
também aumenta, o que implica no aumento da sensibilidade da lente térmica. E importante
lembrar que um aumento de m significa que o didmetro do laser de prova aumentou em relagéo
ao diametro do laser de excitacdo. Embora o aumento de m implique no aumento da sensibilidade
da lente térmica, implica também no aumento do tempo para atingir a condicdo do estado
estacionario, ou seja, o tempo de aquisicdo dos dados sera maior. Além disso, a taxa de aumento

na fase se torna menor a medida que m cresce.

4.8. Intensidade do Laser de Prova no Detector

Considere o esquema representado na figura 4.5 para o caminho Optico percorrido pelo

laser de prova até o detector apds 0 mesmo passar através da amostra (distancia Z,).

Detector

s

v
Saidada
amostra

Figura 4.5: Diagrama representando as frentes de onda apés a saida da

amostra até o plano de entrada do detector.
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A amplitude complexa do campo elétrico do laser de prova antes de incidir na amostra é
dada por [20]:

U,(r,Z,) = 2h 1 (22 +r2 r (4.31)
p\h o) = na)pexP l/lp 'R, w? '

onde P, € a poténcia do laser de prova e R, € w, sd0 o raio de curvatura das frentes de onda e o
raio do feixe laser de prova na posicao Z;. O efeito da LT formada na amostra é alterar a fase das
frentes de onda do laser de prova. A amplitude complexa do campo elétrico no plano de saida da
amostra pode ser representada pela seguinte equacao [30]:

2P, 1 m ([ mr? r?
Up(r,Z,) = 7w—pexp —LEZ1 exp |—i ApRp_i_CD _a)_g (4.32)

com @ definido como a diferenca de fase induzida pela lente térmica. A amplitude complexa de
campo elétrico, incidente no detector € uma superposicdo das ondas provenientes de todos os

pontos do plano de saida da amostra, sendo dada por [22]:

| ~

Up(t) =

S

1+ [=i(2n/2,)|2 ~ 7]
j j rdrdHUp(r,Zl)( cosp )exp S 2 7T (433)
00 : |22 =7

(4
que representa a integral de difragcdo (Fresnel — Kirchoff), onde o fator U,(r,Z;) € a amplitude
complexa de campo elétrico da onda, no plano de saida da amostra. O termo [(cosf)/2] é o fator
de inclinagcdo da onda e o terceiro termo € a atenuagdo da amplitude e a variacdo da fase apés
percorrer a distancia |Z, — 7|.

Desde que Z, > r, podemos fazer as seguintes aproximacoes:

1Z, - #|~ Z 1+1r2 7z (4.34)
2 T = 4y 27, x Ly .
1+ cos
(Tﬁ)“ (4.35)

conseguentemente, o termo exponencial da equacéo (4.33) pode ser escrito como:
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2”|Z *|—2n Z, + r (4.36)

Substituindo a equacéo (4.36) na (4.33) ficamos com a seguinte expressao para a integral
de difracao:

o 2T
11 2m
Up(Zy + Zy,t) = A_Z_j j rdrd@U,(r, Z;) exp[ Ap (Zz + E)] (4.37)
0 0

Integrando a equagéao anterior em 6, obtemos:

2wl T (12
Up(Zy + Zy,t) = i~ Z exp —I.—Zz jrdrU (r,Zy)exp —lA— Z—z (4.38)
p

Substituindo a equacdo (4.32) no integrando da equacdo (4.38) obtemos a amplitude

complexa do campo elétrico resultante incidente no centro do detector:

U (Z +2 t)—Cjod (T e (4.39)
p(Z1+ Z4,t) = Cy | rdrexp l)lpZZ TR 2 .
0

2P, 1 27‘[ 2T 2T
C,=1 7w—pexp A —7 A —exp lZZZ (4.40)

Lembrando da equacéo (4.28) e diferenciando-a podemos fazer a seguinte mudanca de

onde:

variavel:

dg = —dr (4.41)
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podemos reescrever a equacao (4.39) da seguinte forma:
Uy(Zy +Z08) = G f dgexpl—g — i(Vg + ®)] (4.42)
0

onde, definimos V e C,, como:

2 2
T (w) W)
=—(2+2 4.43
Wp <Rp ZZ> (+:43)
1
_ 12
C, = Ewpcl (4.44)

Reescrevendo as equacdes (4.3) e (4.4) da propagacao de feixes gaussianos, temos [20]:

7 2
wp = wiy [1+ (Z—) ] (4.45)
c
2
Tw
Z,=—2 (4.46)
Ap
também da referéncia temos:
(Z¢ +72)
= — 4.47
= (4.47)

Substituindo as equacdes (4.45), (4.46) e (4.47) na equacdo (4.43) podemos fazer a

seguinte simplificacao:

vty ey (Zl)z (4.48)
CZ I Z |

Considerando o detector na posicao Z, >» Z., temos que:
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v=2 (4.49)
=7 .
0 que nos permite simplificar a equagéo (4.42), para a forma:
Up(Zy + Zy,t) = Czj dgexp[—(1 + iV)glexp[—id®] (4.50)
0
Se ® « 1 podemos fazer a seguinte expansao:
exp[—i®P]| =1—-id (4.51)

Substituindo as equacdes (4.51) e (4.22) na integral de difracédo (4.50), obtemos

[oe)

Up(Zy + Zy,t) = Czj dg.exp[—(1 +iV)g] X
0

t
x 1 'dot’ ! [1 ( mg )](452)
Ltc 1+ 2t'/t, exP 1+ 2t'/t, '
0

Integrando primeiramente em g e depois em t’ obtemos a seguinte expressao para U,:

U,(Z, + Zy,t) ¢
= X
pioL o 1+iV
{1 Ht _1[ 2mV ]+
X —_——
2" [+ 2m)Z + V2t /2t,) + 1+ 2m + V2
] 14+2m/(1+2t/t)]*? +V?
il [ /( /t)] 453)
4 (14+2m)2+V?

A intensidade total no centro do detector é dada pelo mdédulo quadrado do campo elétrico
resultante I(t) = |Up(Z1 +Zz,t)|2 e nos da a seguinte expressao para descrever a variacdo de

intensidade no centro do laser de prova no detector:
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B 6 4 2mV
1) = 100) {1 —ahen [[(1 +2m)2 + V2](t'/2t.) + 1+ 2m + VZ]} "

2
} (4.54)

+91 [1+2m/(1+2t/t)]? + V?
4" (1+ 2m)2 + V2

onde:
2

(4.55)

C
1+iV

1(0) = |

€ a intensidade do laser de prova no detector antes da formacao da LT na amostra.

Através de simulacbes (Fig.4.6), pode-se mostrar que o segundo termo da equacédo 2.47
torna-se desprezivel para tempos da ordem de tc desde que m ndo seja exageradamente grande
e 6 « 1. Esta ultima condicao ja fora assumida na equacao 2.38. Obtemos assim uma expressao

simplificada da variacdo da intensidade no centro do laser de prova no detector:

1(6) = 1(0) {1  ran-1 [ 2my ]}2 (4.56)
= ——=tan .
2 [(1+2m)2 + V2]|(t'/2t,) + 1+ 2m + V?
onde, como visto anteriormente:
W, 2 Z P,AL dn
14 1 e
m=|—] ; V=— e 6=— -
(a)l) Z, kA, dT
1,02 - - T - - - T T T T T T T
t(a) —— Com o termo Ln 1,00 (b) —— Com o termo Ln -
b ——Semotermo Ln | ——Sem o termo Ln
g8 m=1  v=3'" p=02 o6 | m=1  v=3" ga=04 |
S S
= osef =
= I = 0e2f
T -
I 088k
082 -
0,84

050 . . . . . . . . . .
[£4] 08 1.0 1.8 20 25 30 a0 04 140 1% 2.0 24 30
trt, tit,

Figura 4.6: Efeito do termo logaritmico (Ln) para a intensidade do feixe de

prova (a) quando 6 = 0,2 e (b) quando 6 = 0,4 [26].
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4.9. Curva Caracteristicade LT

A curva caracteristica da lente térmica depende principalmente do sinal de (dn/dT)
(Fig.4.7). Quando o (dn/dT) for negativo, a lente térmica formada serd céncava e provocara
divergéncia do feixe do laser e a curva terd uma concavidade positiva. Ja para (dn/dT) positivo,
lente térmica formada sera convexa e provocara divergéncia do feixe do laser e a curva terd 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 4.7: Curva caracteristica da lente térmica em funcdo do tempo para
uma amostra com (a) (dn/dT) < 0 e (b) (dn/dT) > 0 [26].

4.10. Arranjo e Determinacéo de Parametros Experimentais

Para a realizacdo das medidas de lente térmica utilizamos um arranjo experimental que
utiliza lasers, que incidem na amostra com diferentes cinturas de feixe, situacéo essa, conhecida
como configuracdo de modo descasado. Um deles, o laser de excitacéo, tem a funcéo de aquecer
a amostra (oleina de palma). O segundo laser € chamado de laser de prova, pois sua fungéo é
monitorar a formacgéo do efeito de lente térmica no material.

Antes de se realizar um experimento de lente térmica, é necessario conhecer a distancia
focal e a cintura do feixe na posicdo de aquisicdo do sinal. A distancia focal da lente pode ser
determinada deslocando-se uma pequena abertura circular (diafragma) ao longo do eixo de
propagacdo do laser e medindo-se a intensidade da luz que atravessa o orificio. A posi¢éo

correspondente a maxima intensidade é tomada como sendo a distancia focal da lente [31].
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Conhecendo a distancia focal, o proximo passo é determinar a variacdo do didmetro do
feixe em funcdo da posicdo em relagdo a lente. Para isso, foi utilizada uma variagdo do método
conhecido como “knife-edge” [32,33], no qual uma lamina bloqueia o feixe transversalmente a
direcdo de propagacdo em diferentes posicoes. Mede-se a intensidade da porcdo do feixe nédo
bloqueada em funcdo do passo da lamina, e a derivada da curva obtida revela o perfil de
intensidade do feixe para cada posicdo na secdo de corte. Estas medidas séo feitas em varias
posicBes no eixo axial, passando pelo foco da lente e indo até alguns centimetros além deste. O
menor valor obtido para o raio do laser € a medida da cintura do feixe.

A figura 4.8 mostra uma representacdo esquematica do arranjo utilizado no método “knife-
edge”.

Transladador 4

Figura 4.8: Montagem usada para a obtenc¢éo das cinturas dos feixes de

excitacdo e de prova.

A medida da poténcia do laser em funcdo da posicéo de interrupcdo do obstaculo é dada
pela expressao (4.57):

1
1+ exp[—(ag + a;t + ayt? + ast3)]

Py (4.57)

Onde Py € a poténcia normalizada, a, = —6,71387 x 1073, a; = —1,55115, a, = —5,13306 x
1072, a3 = —5,49164 x 1073 e t = 2w /(x — x).

Na medida em que o obstaculo se desloca perpendicularmente ao eixo axial, a poténcia do
laser comeca a sofrer um decréscimo até ndo mais ser medida pelo detector quando o feixe é
totalmente interrompido pelo obstaculo. Através de ajustes dos dados experimentais, o valor de w
€ encontrado para cada posicdo do obstaculo em relacdo a lente. Na figura 4.9 temos os dados

experimentais, para uma determinada posi¢éo, ajustados pela equacao (4.57).
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O Dados experimentais
1 Ajuste dos pontos experimentais 1

Poténcia Normalizada

T T T T T T T T

T T T T T T
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Posicdo da lamina (cm)

T T
0,00 0,05

Figura 4.9: Medida da poténcia normalizada do feixe laser de excitagao

em funcéo da posicao da lamina.

Por intermédio dessas medidas, obtivemos um valor para a cintura do feixe em cada
posicao do eixo axial. Fazendo o grafico do quadrado dos valores de w em funcdo da posicéo,

temos uma parabola [34], que pode ser ajustada pela equacao:

y =a+bz+ cz? (4.58)

Fornecendo as constantes a, b e c. O centro da parabola (Z, = —b/2c) indica a posicéo de
menor cintura do feixe, normalmente em torno da distancia focal da lente utilizada. Na figura 4.10
temos a curva ajustada aos valores experimentais para o didmetro da cintura do feixe laser de He-

Ne em 632 nm utilizado em nossos experimentos como feixe de prova.

))) Disserta¢do de Mestrado 5y



37 4 e
O Dados experimentais

Ajuste dos pontos experimentais

36 -

35 4

34 4

®°(10°cm?)

33 4

32

Z,=(21,21+0,03) cm
31 ®,= (15,71 +0,04).10° cm

T — T 1T — T ' T T T T
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Posicao (cm)

Figura 4.10: Quadrado da cintura do feixe do laser de prova em funcéo da

distancia da lente convergente de foco f = 20cm.

Para determinar o valor do parametro confocal do feixe (Z.), fizemos o seguinte
procedimento [20]: diminuimos dos valores das abscissas o valor da posicdo da cintura do laser,

Z,. Fizemos novamente o grafico de w? em funcdo da posi¢do e ajustamos com a equacio da

Z, = \/% (4.59)

Obtivemos o resultado Z, = 12,25 + 0,06 cm.

Para o feixe laser de excitagdo temos Z.= 1,85+ 0,05cm. Utilizando este valor,

pardbola (vide figura 4.19). De modo que:

determinamos o didmetro da cintura do feixe na posi¢éo de foco através do célculo da equacgéo
(4.4). Para este laser obtivemos w, = (5,614 0,008) x10~3cm (Fig. 4.11). Este mesmo
procedimento foi usado para determinar o diametro do feixe de prova w,. Ap6s determinar w, e
wp, calculamos através da equacéo (4.27) o parametro m que é utilizado na equagdo de ajuste
(4.56). Em nossas medidas trabalhamos com V = 1,73 onde se tem a otimizagdo do sinal de LT

demonstrado por Sheldon e colaboradores [22].
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Ajuste dos pontos experimentais

36

35

34

®’(10°cm?)
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-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

314

Posicéo (cm)

Figura 4.11: Quadrado da cintura do feixe do laser de excitacdo, com o

centro da pardbolaem Z = 0.

Na tabela 4.1, sdo mostrados os parametros utilizados nas medidas de LT. Os lasers
utilizados foram os de 630 e 532 nm de comprimento de onda, estando 0s mesmos,

respectivamente, na regido do vermelho e do verde do espectro visivel.

Tabela 4.1: Valores dos parametros usados nos

experimentos de LT.

Laser de Laser de
Prova Excitagao
A (nm) 632 532
w. (10°cm) 5,61 + 0,008
w, (10%cm) 15,71 + 0,04
Z.(cm) 12,25 + 0,06 1,85 +0,05
m 7,89 £0,03 7,89 £0,03
\Y/ 1,73 1,73
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&
As medidas de lente térmica foram realizadas no laboratorio de Optica da UFPA, onde
utilizamos dois lasers contra-propagantes na configuracdo descasada representado. A figura 4.12

esquematiza o arranjo experimental mencionado.

Amostra L, F

2

L Laser de

Prova

Laser de
Excitagdo

Osciloscépio Fotodetector

Computador

Figura 4.12: Representacao do arranjo experimental de LT no modo

descasado utilizado.

Para aquecer a amostra utilizamos um laser de estado sélido da marca Laserline em 532 hm
(230 mW), laser este que foi focalizado na amostra de oleina tendo uma cintura de feixe ®e = 5,61
+ 0,008 x 10 cm. Como laser de prova, usou-se um laser de He-Ne da marca Uniphase em 632
nm (5,0 mW) com a cintura do feixe na amostra o, = 15,71 + 0,04 x 103 cm. O feixe de excitacdo
foi modulado usando um chopper 6ptico EG&G Instruments, modelo 651, e posteriormente
bloqueado usando-se filtros Opticos para 0 mesmo ndo entrar na cavidade do feixe laser de prova,
ja que a configuracdo utilizada era a de dois feixes lasers contra-propagantes. E importante
ressaltar que o mesmo cuidado foi tomado com o laser de prova, fazendo com que 0 mesmo fosse
interrompido por filtros épticos para evitar que o feixe do mesmo chegasse até a cavidade do laser
de excitagdo. O sistema para a aquisi¢cdo do sinal de LT era constituido de um fotodetector Ophir
FPS10, no qual era incide a regiao central do feixe de prova. A intensidade, medida na forma de
voltagem, era registrada por um osciloscépio digital Hewlett-Packard 54522A (500 MHz). Através
de uma interface de comunicacdo GPIB National Instruments e um computador, usando o
programa HP 34810B BenchLink Scope, os sinais de lente térmica eram arquivados em funcéo do
tempo.

O procedimento basico destas medidas de LT consiste nos seguintes passos: alinhar os
dois feixes lasers de maneira que tenham a mesma altura em relagdo ao plano da mesa Optica.
Nesta fase ndo precisamos de nenhuma lente no caminho 6ptico. Coloca-se a lente convergente

L, (f = 20 cm) no caminho do feixe de excitacdo, passando exatamente no seu centro. Encontra-se
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visualmente a posi¢ao da cintura, posi¢do Z; (onde se centraliza a célula da amostra), do feixe de
excitacao devido a lente L;. ApOs ajustar a posi¢do da lente L; acrescenta-se uma lente também
convergente L, (de foco 10 cm em nosso aparato) entre o laser de prova e a amostra. Finalmente,
colocam-se os filtros f, e f, para impedir que os feixes lasers entrem um na cavidade do outro. E
importante destacar que o filtro f;, além de ter a funcao de impedir que o laser de prova entre na
cavidade do laser de excitagdo, também é usado como espelho para refletir o feixe laser de prova
na direcdo em que se encontra o fotodetector.

4.11. Resultados

O sinal de LT foi obtido conforme estd detalhadamente descrito no capitulo 3 desta
dissertacdo. Este sinal é constituido basicamente da intensidade de luz no centro do detector
medido em fun¢éo do tempo. A figura 4.13 mostra um sinal tipico de LT obtido com a configuracéo
descasada. Sabemos que a aquisicdo do sinal pode ser com a contagem do tempo a partir do

momento em que o laser de excitacdo é ligado ou a partir do momento em que este € desligado.

Figura 4.13: Sinal Tipico de LT.

A parte descendente da curva corresponde ao aquecimento da amostra e esta ligada com a
formacdo de uma lente térmica convergente. Ja a parte ascendente da curva, corresponde ao
intervalo de tempo onde o laser de excitacdo é desligado e o equilibrio térmico é restabelecido na
amostra.

A seguir apresentamos o resultado do experimento de lente térmica formada na amostra de
oleina de palma (Fig. 4.14).
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l, =4,41088 + 0,01899
6 =0,653 + 0,009
t. =35,85438 £ 0,77918 ms

Sinal de LT (u. a.)

S
S
Q

s

S S
..........

Tempo (ms)

Figura 4.14: Sinal de LT em funcdo do tempo para a oleina de palma.

° Pontos experimentais; --- Ajuste tedrico.

O sinal de LT apresentado na figura 4.14 foi normalizado pelo valor inicial da intensidade I,.
Esse procedimento é importante porque pode eliminar possiveis flutuacées do laser e permite
uma melhor comparacao entre as curvas obtidas ja que todas comeg¢am no mesmo ponto.

O tempo caracteristico, t, = 35,85438+ 0,77018 ms, e a magnitude do sinal de lente
térmica, 8 = 0,653 + 0,009, foram obtidos através do ajuste dos pontos experimentais com a
equacdo da variacdo da intensidade no centro do laser de prova no detector (equacéo 4.56). O
coeficiente de temperatura do indice de refracdo da oleina de palma foi determinado no Capitulo 3

Como vimos no Capitulo 3 o da oleina é dn/dT = —3,821 x 10~*°C~1, uma vez que:
P, =230 mW e A, = 632nm. O valor do coeficiente de absorg&o dptica (A = 0,028 cm™") foi
obtido a partir do espectro de absorbancia (Fig. 2.10) com o auxilio da equacgéo (2.8). Usando a
equacao (4.25) foi obtida a condutividade térmica da oleina, k = 5,96 + 0,08 W /m°C.

Com o auxilio da equacgéo (4.20) foi obtida a difusividade térmica da oleina de palma cujo
valoré D = 2,194+ 0,11 x 10 ~*cm?/s.

Vale ressaltar que, por serem novos, estes resultados ndo estdo reportados na literatura,
contudo, em relacdo as mesmas propriedades fisicas medidas em outros Oleos vegetais como,
por exemplo, o azeite de oliva, jA conhecidos pela literatura [35,36], percebemos uma boa

concordancia entre os resultados, em ordem de magnitude.
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Conclusodes

Nesta fase de nosso trabalho, realizamos um estudo espectroscopico de lente térmica do
composto derivado do fruto de palma denominado oleina de palma. Nosso enfoque foi voltado
para determinagdo e caracterizacdo de parametros térmicos relacionados a substancia,
parametros estes, representados principalmente pela difusividade e condutividade térmica.

Determinamos também parametros experimentais relacionados a espectroscopia de lente
térmica como as poténcias e as cinturas dos feixes lasers de prova e de excitacao.

Apesar de algumas dificuldades (obter um bom alinhamento éptico, flutuacdes do laser,
amostras muito absorvedoras), encontramos o valor D = 2,194+ 0,11 X 10 ~*cm?/s para a
difusividade térmica e k = 5,96 + 0,08 W /m°C para a condutividade térmica da oleina de
palma.

Devemos aqui reportar que este € um resultado novo, portanto ndo podemos comparar com
nenhum resultado j4 presente na literatura. Porém, ressaltamos a excelente concordancia de
nossos resultados, se comparados com os valores ja reportados pela literatura [35, 36] para

diferentes 6leos vegetais comestiveis, como o éleo de oliva.

))) Disserta¢do de Mestrado 20



Referéncias Bibliograficas

[1] BIALKOWSKI, S. E. Photothermal spectroscopy for chemical analysis. New York: Wiley-
Interscience, 1996. 584 p. (Chemical analysis, v. 134).

[2] BAESSO, M. L.; SHEN, J.; SNOOK, R. D. Mode-mismatched thermal lens determination of
temperature coefficient of optical path length in soda lime glass at different wavelengths; J.
Appl. Phys.; 75; 3732-3737 (1994).

[3] SPARKS, M. J. Optical distortion by heated windows in high-power laser systems; Appl. Phys.:
42; 5029-5046.

[4] BAPTISTA, M. S. Métodos analiticos ultrassensiveis: lente térmica e técnicas correlatas. Quim.
Nova, Sao Paulo, v. 22, p. 565-573, 1999.

[5] SNOOK, B. D.; LOWE, R. D.; BAESSO, M. L. Photothermal spectrometry for membrane and
interfacial studies. Analyst, Cambridge, v. 123, p. 587-593, 1998.

[6] GORDON, J. P.; LEITE, R. C. C.; MOORE, R. S.; PORTO, S. P. S,; WHINNERY, J. R. Long-
transient effects in lasers with inserted liquid samples. J. Appl. Phys., Melville, v. 36, p. 3-8,
1965.

[7] HU, C.; WHINNERY, J. R. New thermooptical measurement method and a comparison with
pther methods. Appl. Opt., Washington, v. 12, p.72 — 79, 1973.

[8] HARRIS, J. M.; DOVICH, N. J. Thermal lens calorimetry. Anal. Chem., Columbus, v. 52, p.
695A — 708A, 1980.

[9] SHELDON, S. J.; KNIGHT, L. V.; THOME, J.M. laser-induced thermal lens effect: a new
theorical model. Appl. Opt., Washington, v. 21, p. 1663-1669, 1982.

[10] ERSKINE, S. R.; FOLEY, C.M.; BOBBITT, D. R. Single-laser, single bean pump/probe
thermal lens spectroscpy. Apply. Spectrosc., Frederick, v. 41, p. 1189-1193, 1987.

[11] FRANKO, M.; TRAN, C. D. Water as a unigue médium for thermal lens measurements. Anal.
Chem., Columbus, v. 61, 1660-1666, 1989.

[12] LOWE, R. D.; SNOOK, R. D. Photobleaching of methylene blue in continuous wave thermal
lens spectrometry. Analyst, Cambridge, v. 118, p. 613-616, 1993.

))) Disserta¢do de Mestrado 71



[13] BAPTISTA, M. S.; TRAN, C. D. Structural investigation of the effects of nonelectrolytes and
surfactants on water by thermal lens spectrometry. J. Phys. Chem., Saint Louis, v.99, p.
12952-12961, 1995.

[14] CARTER, C. A.; HARRIS, J. M. Comparison of models describing the thermal lens effect.
Appl. Opt., Washington, v.23, p. 476-481, 1984.

[15] GEORGES, j. A single and simple mathematical expression of the signal for cw-laser thermal
lens spectrometry. Talanta, Amsterdam, v. 41, p. 2015-2023, 1994.

[16] SNOOK, R. D; LOWE, R. D. Thermal lens spectrometry: a review. Analyst, Cambridge, v. 120,
p. 2051-2068, 1995.

[17] FRANKO, M.; TRAN, C. D. Analytical thermal lens instrumentation. Ver. Sci. Instrum., Saint
Louis, v. 67, 1996, 1-18p.

[18] YOUNG, M. Optica e lasers: fibras e guias de ondas 6pticas. S&o Paulo: Edusp, 1998. 270p.
[19] YARIV, A. Quantum Electronics, (5th Ed); California: John Wiley e Sons, 1998, 214p.
[20] SIGMAN, A.E.; Introduction to lasers and masers, 2nd Ed. McGraw-Hill, New York, 1971.

[21] CERULLO, G.; LONGHI, S.; NISOLI, M.; STAGIRA, S. and SVELTO, O. Problems in Laser
Physics; New York: Kluwer Academic/ Plenum Publishers, 2001; 95p.

[22] BAESSO, M.L.; SHEN, J.; SNOOK, R.D., Mode-mismatched thermal lens determination of
temperature-coefficient of optical-path length in soda lime glass at different wavelengths,
Journal of applied physics, 75 (8), 3732-3737, 1994.

[23] SHEN, J.; SNOOK, R. D.; A radial finite-model of thermal lens spectrometry and the influence
of sample radius upon the validity of the radial infinite-model, Journal of applied physics,
v.73 (10), p.5286-5288 Part 1, 1993.

[24] CARSLAW, H. S.; JAERGER, J., Conduction of heat in solids, 2nd Ed. Clarendon Press,
Oxford, 1959.

[25] PASSOS, J. P. R. Espectroscopia de Lente Térmica aplicada ao sistema Acido Oleico/Beta

Caroteno, Dissertagdo de mestrado, DF/UFPA, Universidade Federal do Para, 2007.

[26] PEREIRA, J. R. D. Espectroscopia de Lente Térmica: Propriedades térmicas de cristais
liguidos, Dissertacdo de mestrado, Instituto de Fisica Gleb Wataghin, UNICAMP, 1997.

))) Disserta¢do de Mestrado 2



[27] DOVICHI, N. J.; HARRIS, J. M. Time-resolved thermal lens calorimetry. Anal. Chem.
Columbus, v. 53, p. 106-109, 1981.

[28] TWAROWSKI, A. J.; KLIGER, D. S. Multiphoton absorption spectra using thermal blooming.
1. Theorory. Chem. Phys., Amsterdam, v. 20, p.253-258, 1977.

[29] FISCHER, M.; GEORGES, J. Use of thermal lens spectrometry for the investigation of
dimerization equilibria of rhodamine 6G in water and aqueous micellar solutions.
Spectrochim. Acta., Part A, Amsterdam, v. 53, p. 1419 — 1430, 1997.

[30] SHEN, J.; LOWE, R.D.; SNOOK, R.D. A model for cw laser-induced mode-mismatched dual-
beam thermal lens spectrometry, Chemical physics, v.165 (2-3), p.385-396, 1992.

[31] GUGLIOTTI, M. Novas aplicacdes de técnicas fototérmicas para o estudo de interfaces, Tese
de Doutorado, Instituto de Quimica / USP, S&o Paulo (SP), 2001.

[32] SUZAKI, Y.; TACHIBANA, A. Measurement of the xm sized radius of Gaussian laser beam
using the scanning knife-edge. Appl. Opt., Washington, v. 14, p. 2809-2810, 1975.

[33] BACHMANN, L.; ZEZELL, D. M.; MALDONADO, E. P., Determination of beam width and
quality for pulsed lasers using the knife-edge method, Instrumentation science &
technology, v. 31 n°1, p. 47-52, 2003.

[34] ANDRADE, A. A. C. Aplicacdes das técnicas de lente térmica e z-scan ao estudo de sdlidos
dopados, Tese de doutorado, Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade de Séo
Paulo, 2002.

[35] VALDEZ, R. C.; PEREZ, J. L. J.; CRUZ-OREA, A.; MARTIN-MARTINEZ, E. S.; Thermal
diffusivity measurements in edible oils using transient thermal lens. Int. J. Thermophysics,
v. 27, n°6, November -2006.

[36] ALVARADO, J. B.; MOREIRA, S. G. C.; MANSANARES, A. M. and SILVA, E. C.; Thermal
diffusivity measurements in vegetable oils with thermal lens technique, Review of Scientific

Instruments, v 74, n°® 1, January — 2003.

))) Disserta¢do de Mestrado 73



Conclusdes Gerais

Foram realizados estudos experimentais para medir propriedades Opticas e térmicas da
oleina de palma. Numa primeira abordagem foram feitos espectros de absorcéo e fluorescéncia da
oleina de palma pura e da mistura de B-caroteno diluido em oleina de palma, com diferentes
concentracdes. Os espectros mostram que a absorcdo da oleina esta centrada préximo de 397
nm, enquanto o -caroteno € caracterizado por uma banda com maximo proxima a 461 nm. Para
baixas concentragbes a méaxima absorbancia aumenta linearmente com o0 aumento da
concentracao de B-caroteno, enquanto a fluorescéncia diminui. Usando a lei de Beer-Lambert foi
encontrado o coeficiente de absor¢cdo molar do B-caroteno em oleina de palma, € = 920,802 mol
'.ecm™.L. Este valor é muito pequeno comparado & absorcdo molar conhecido para B-caroteno
diluido em hexano puro a 450 nm, que vale & = 145.000 L.mol™*.cm™, segundo a Ref. 10 do Cap. 2.
A fim de verificarmos a confiabilidade das medidas, foram feitos espectros de absor¢cdo em uma
mistura de B-caroteno diluido em hexano puro, e obtivemos & = 117.900 L.mol*cm™ para o
coeficiente de extingdo do B-caroteno puro diluido em hexano, representando um erro de
aproximadamente 18% em relacdo o reportado pela literatura. Este erro se deve,
fundamentalmente, aos procedimentos de preparacéo da solugéo, e pode ser minimizado.

Numa segunda abordagem, desenvolvemos uma série de experimentos com o objetivo de
medir as caracteristicas térmicas da oleina de palma. Os espectros de absor¢cdo da oleina de
palma pura permitiram medir o coeficiente de absorcdo deste material como sendo A = 0,028 cm™
em 532 nm, que foi o comprimento de onda de um laser usado como fonte térmica para as
medidas da difusividade térmica e da condutividade térmica, por lente térmica. Também foi
medido o coeficiente termo-6ptico do indice de refracdo, (dn/dT), cujo valor (—3,821 X
10~%°C~1), é negativo, como & de se esperar para a maioria dos liquidos.

No ultimo capitulo, as medidas épticas da oleina de palma descritas acima foram associadas
as medidas de lente térmica realizadas com base no modelo aberrante descasado para estudos
de espectroscopia de lente térmica e foram medidos o coeficiente de difusdo D = (2,19 + 0,11) x
10~*c¢m?/s) e a condutividade térmica (k = 5,96 + 0,08 W/m°C) da oleina de palma. Estas
medidas nao estdo relatadas ainda na literatura, mas os valores das propriedades medidas tém as
mesmas ordens de grandeza de outros 6leos vegetais ja reportados, o que nos leva a confiar nos

resultados obtidos.
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