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Resumo

Oleos vegetais sdo conhecidos por serem instaveis quando expostos a luz e,
consequentemente, estdo sujeitos a fotoreacbes quimicas. Para a determinacdo da
fotoestabilidade desses Oleos é muito importante a determinacdo correta dos processos de
fotodegradagdo induzidos via luz. Neste trabalho, a fotoestabilidade de dleos vegetais é
investigada por Espectroscopia de Lente Térmica (ELT). Os resultados obtidos usando a ELT
sdo comparados com medidas de Espectroscopia Optica. Os 6leos vegetais foram preparados
com diferentes antioxidantes, naturais e sintéticos, e as medidas foram realizadas em
temperatura ambiente. Os experimentos de ELT foram realizados em diferentes comprimentos
de onda do feixe de excitacdo, e os resultados mostraram ambos os efeitos de reagédo
fotoquimica e difusdo de massa durante a excitagdo laser. As contribuicdes para o sinal de
lente térmica s@o modeladas numericamente, e as propriedades fisicas e quimicas das
amostras sdo determinadas quantitativamente. Com a determinacdo da secdo de choque de
reacdo quimica, foi possivel quantificar a fotoestabilidade dos Oleos vegetais para diferentes
antioxidantes. Os resultados apresentados aqui demonstram que a espectroscopia de lente
térmica resolvida no tempo pode ser usada como uma ferramenta analitica muito sensivel para
a medida quantitativa de processos de reacdo quimicos induzidos via laser em solucdes.



Abstract

Vegetable oils are known to be unstable when exposed to light and, consequently,
undergo photochemical reaction. For the determination of photostability of these oils it is then
of outmost importance the proper identification of the photo-induced degradation processes.
In this work, the photostability of wvegetable oils is investigated by Thermal Lens
Spectroscopy (TLS). The results obtained using TLS are compared to optical spectroscopy
measurements. Vegetable oils are prepared with different natural and synthetic antioxidants,
and the measurements at room temperature. The TLS experiments are performed at different
excitation wavelength, and the results show both the presence of photochemical reaction and
mass diffusion processes during laser excitation. The contributions to the thermal lens signal
are modeled numerically, and the physical and chemical properties of the samples are
quantitatively determined. With the determination of the photochemical reaction cross-section
of the sample, we were able to quantify the photostability of the samples for the different
antioxydants. The results presented here demonstrate that time-resolved thermal lens
spectroscopy can be used as a very sensitive analytical tool for quantitative measurement of
photo-induced chemical reaction processes in solutions.

Vi



Capitulo 1

Introducao

A sociedade contemporanea tem cada vez mais a possibilidade de utilizar novos
produtos para consumo, sejam eles obtidos a partir de melhoramentos nas culturas
agropecuérias sejam por processos industriais. Neste cenario, a estabilidade fisico-quimica é
um parametro importante para se realizar a validacdo da funcionalidade, seguranca e intervalo
de tempo de uso e comercializagcdo de um dado produto.

Os Oleos vegetais sdo sabidamente instaveis e podem passar por processos de
degradacdo quando submetidos aos processos de extracdo, contato com oxigénio, variacoes de
temperatura, doses de radiacdo ultravioleta e visivel, entre outros [1-4]. A fotoestabilidade €
um desses parametros e tem sido utilizada para se verificar os quesitos de qualidade dos 6leos
vegetais, em especial daqueles destinados ao consumo humano e/ou animal. Entre os
processos de degradacdo desses Oleos, € conhecido que a ocorréncia de fotoxidacdo gera
subprodutos toxicos como os peroxidos, de modo que a fotoestabilidade tem sido adotada
como um dos fatores determinantes para se estabelecer o intervalo de tempo de uso dos 6leos
vegetais [1-4].

A medida da fotoestabilidade de 6leos tem sido realizada por diversas técnicas fisicas,
quimicas, bioquimicas e sensoriais, em especial por espectrofotometria Optica, calorimetria,
cromatografia e/ou pela medida da condutividade elétrica, esta Ultima denominada de método
Rancimat. Na maioria destes métodos, o intervalo de tempo da medida é longo, da ordem de
semanas ou meses, além de demandar alto consumo de insumos quimicos para a preparacao
ou extracdo de compostos das amostras testadas. Portanto, o desenvolvimento de métodos
alternativos mais rapidos e que ndo demandem preparacdo prévia das amostras pode trazer
avancos para esta area, que é de grande importancia para a sociedade tanto nos aspectos de
melhoria da seguranca alimentar da populacdo por meio do consumo de produtos de melhor
qualidade e mais seguros para a saude, quanto dos econémicos.

Desde sua descoberta na década de 60 do século passado, o laser vem cada vez mais
sendo utilizado nas mais variadas areas, de modo que atualmente é quase impossivel delimitar
suas possiveis aplicacbes. Em especial, tem havido um amplo cenario de possibilidades para
se desenvolver novos métodos analiticos que exploram as caracteristicas unicas dos lasers, a
saber: de serem feixes de radiacdo coerentes e quase monocromaticas. Isto permite a
realizacdo de espectroscopia com altas doses de radiacdo por unidade de &rea da amostra e
desta forma pode-se induzir fenémenos fisico-quimicos que ndo sdo acessiveis quando outras
fontes de radiacéo sdo utilizadas para a excitacao.



Entre as técnicas analiticas que utilizam o laser como fonte de excitagcdo, as
denominadas de Fototérmicas sdo caracterizadas pela deteccdo do calor gerado na amostra
ap6s a mesma absorver radiacdo eletromagnética [5-7].Neste processo, ap6s a incidéncia de
um feixe laser e parte de sua energia ser absorvida, os processos de relaxacdo nao radiativos
induzem modificagBes no indice de refracdo, nas densidades de massa e eletronicas, na
difusdo de massa, na concentracdo de espécies absorvedoras, entre outras. A deteccdo desses
processos tem sido feita por diversos arranjos experimentais e/ou técnica fototérmicas, cujos
resultados tém sido utilizados para se obter informaces dos fendmenos induzidos pela
radiacdo incidente. Desta forma, parametros relacionados com as propriedades fisicas e
quimicas das amostras podem ser determinados.

Entre as técnicas fototérmicas, a Espectrometria de Lente Térmica (ELT) caracteriza-
se pela geracdo e deteccdo de um gradiente de indice de refracdo na amostra apds a mesma ser
irradiada por um feixe laser. Em geral, opta-se por utilizar feixes lasers da ordem de
100—-400.m de diametro na amostra. Isto resulta em uma excitacdo local delimitada

espacialmente por um cilindro com dimensfes proximas daquelas do feixe de excitacao.
Quando se utiliza um feixe laser com perfil de intensidade gaussiana, este cilindro tem uma
distribuicéo radial de indice de refracdo com o formato semelhante ao de uma lente. Esta é a
origem do nome atribuido a técnica, espectroscopia de lente térmica [5]. A ELT desde sua
descoberta na década de 60 [8] tem sido considerada uma técnica das mais sensiveis para o
estudo das propriedades Opticas e térmicas de meios transparentes em sistemas nos estados
liquido [5], liquido-cristalino [9], sdlido [10] e gasoso [11]. Estudos de fenémenos
envolvendo fotoreacdes também tém sido realizados em diversas solugdes aquosas [12-14]
e/ou sistemas compostos por macromoléculas [15].

Nos ultimos anos, grande esforco tem sido empregado para se desenvolver arranjos
experimentais e modelos teoricos para a técnica ELT visando a realizacdo de avaliacdo
quantitativa e em tempo real dos processos fotoinduzidos quando as amostras sdo submetidas
a radiacdo eletromagnética [12-14]. Essencialmente, estes trabalhos estdo sendo
desenvolvidos em nosso grupo de pesquisa (Grupo de Estudos dos Fenémenos Fototérmicos -
GEFF).

Desta forma, considerando as limitacbes dos métodos atualmente empregados para
determinacdo da fotoestabilidade de 6leos vegetais; a grande importancia de se conhecer este
parametro para definicdo de seguranca alimentar e intervalo de tempo de uso desses 6leos; a
experiéncia adquirida por n0sso no grupo nesta area, parece ser oportuna a possibilidade de se
utilizar a ELT para estudos de fotoxidacao de 6leos vegetais.

Resumindo, os objetivos principais dessa dissertacdo sao:

1- Aprimorar o modelo tedrico da técnica de lente térmica para realizacédo de avaliagcdo
quantitativa dos efeitos fotoinduzidos nas amostras de 6leos de soja quando irradiadas com
feixes lasers;

2- Comparar a eficiéncia de estabilidade de amostras de 6leo de soja com 6leo
essencial de semente da uva em relagdo aquelas com o antioxidante sintético (TBHQ).



Capitulo 2

2 - Revisao bibliografica

2.1 - Oleo de soja

A soja é a cultura agricola que mais cresceu no Brasil nas Gltimas décadas e
corresponde atualmente a ~ 49% da &rea de graos plantada em todo territério nacional. O grdo
€ o componente essencial na fabricacdo de racdes animais e na alimentagdo humana, em
especial para obtencédo de 6leo comestivel.

Segundo o Ministério da Agricultura [16], a industria nacional transforma por ano
cerca de 30,7 milhdes de toneladas de soja, produzindo cerca de 5,8 milhdes de toneladas de
Oleo comestivel e 23,5 milhGes de toneladas de farelo proteico, o qual contribui
significativamente para a alta competitividade nacional na producdo de carnes, ovos e leite.
Além disso, a soja e o farelo de soja brasileiros possuem alto teor de proteina e padrdo de
qualidade Premium, o que permite sua entrada em mercados extremamente exigentes como 0s
da Unido Europeia, China e Japao.

Um estudo realizado pela Conab [17] mostrou que atualmente o Brasil € 0 segundo
maior produtor de soja, ficando atras apenas dos EUA. De acordo com o Departamento de
Agricultura dos EUA (USDA), na safra de 2010/2011 o Brasil atingiu sua maior producdo da
historia, chegando a marca de 75 milhdes de toneladas do grdo. Na safra de 2011/2012, a
quantidade de graos de soja foi estimada em 72 milhdes de toneladas e existe a expectativa de
que para safra de 2012/2013 o Brasil se torne o maior produtor de soja, chegando a 81
milhdes de toneladas, superando os 73 milhdes estimados para 0s norte americanos.

Além da importancia econdmica mundial que o produto esta vinculado, o 6leo de soja
constitui uma parte do grupo macrofuncional denominado lipidio, assim, o 6leo de soja
comestivel possui valor nutricional para o corpo humano. Gorduras e lipidios constituem
aproximadamente 34% da energia na dieta dos seres humanos. Como a gordura € rica em
energia e fornece 9 kcal/g, é ingerindo diariamente e moderadamente alimentos com gordura
gue os seres humanos obtém energia para realizar suas atividades do dia-a-dia. Os lipidios sdo
compostos com estruturas moleculares variadas, apresentando diversas fungbes organicas:
proteger Orgaos e nervos de lesbes traumaticas e choques, reserva energética, isolamento
térmico, colaborar na composicdo da membrana plasmatica da célula, ajudar no processo
digestivo, além de ajudar na solubilizacdo das vitaminas A, D, E e K.



2.2 - Composicao quimica dos 0leos vegetais

Em grande parte, os Oleos vegetais sdo compostos por triacilglicerdis, resultado da
esterificacdo completa do glicerol com trés moléculas de &cidos graxos. Na formacgdo do
triacilglicerol, o grupo hidroxila (OH™) em cada &cido graxo ¢ ligado a um grupo hidroxila no
glicerol, liberando agua e formando uma ligacao éster, conforme ilustra a figura 2.1. Assim, o
valor nutricional do 6leo vegetal é determinado pelas caracteristicas fisico-quimicas de seus
acidos graxos.

Radicais de

Carboxila Hidrocarbonetos

H

H
| e /T e
H-C-0O-H + R, H-C-0-C-R,
| 0 |

H-C-0-H + H-0-C-R H-C-0-C-R, + 3 H-O-H

N

H-C-0-H + H-0-C-R, H-C-0-C-R,
| o — | o
H H
Glicerol Acidos Graxos Triaglicerol Agua

Figura 2.1 - Representacdo da reacdo de esterificacdo do glicerol[18].

Os Acidos graxos sdo compostos organicos formados principalmente por cadeias de
hidrocarbonetos nao ramificadas com um ndmero par de carbonos [19], com 0 grupo
carboxila (—COOH) em um extremo e um grupo metil (CH;) no outro. Séo classificados com
relacdo ao numero de carbonos, ao nimero de ligagcdes duplas, a posicao das ligacGes duplas
na cadeia e a geometria molecular, conforme sdo mostrados nas figuras 2.2 e 2.3 [20,21].

Acido Graxo Saturado

W Dupla ligacdo (insaturacéo) W
Hidrogénio do mesmo lado

Hidrogenagao
@ Adicao de hidrgénios

Acido Graxo Insaturado TRANS

W Dupla ligacéo (insaturagdo) W
Hidrogénio de lados opostos

Figura 2.2 - Representacdo das cadeias dos acidos graxos saturados, insaturados, cis e trans [20].



S&o consideras cadeias curtas aquelas que possuem entre 4 e 6 carbonos, 0s acidos
graxos de cadeia média de 8 a 14 e os de cadeia longa de 16 a 20. Com relagdo ao numero de
ligacGes duplas entre carbonos, os &cidos graxos sdo classificados em saturados ou
insaturados. Os saturados sdo assim chamados por apresentarem 0 nimero maximo possivel
de 4tomos de hidrogénio na molécula, ndo havendo nenhuma ligacdo dupla entre carbonos. Ja
0s insaturados, podem ser divididos em monoinsaturados, contendo apenas uma ligacdo
dupla, ou poli-insaturados que sdo aqueles que apresentam mais de uma ligacdo dupla na
cadeia carbdnica. O comprimento da cadeia e a extensdo de saturagdo contribuem para a
temperatura de derretimento de uma gordura. Em geral, as gorduras com &cidos graxos de
cadeias mais curtas ou que possuem mais ligacGes duplas sdo liquidas a temperatura ambiente
(6leos vegetais, por exemplo), enquanto que as gorduras saturadas, especialmente aquelas
com cadeias longas (sebo bovino), séo s6lidas a temperatura ambiente.

Com relagdo ao posicionamento da dupla ligacdo, a caracterizacdo € realizada da
seguinte forma: conta-se o numero de ligacdes entre carbonos, comecando pelo terminal metil
até chegar a dupla ligacéo. Este nimero fica antecedido pela letra "®" ou "n". Como exemplo
da importancia do posicionamento da ligacdo dupla na molécula, tem-se o fato de os seres
humanos terem a capacidade de produzir apenas os acidos graxos dmega-9, ndo podendo
sintetizar aqueles denominados de dmega-6 (encontrados em: Oleos de soja, de girassol, de
canola e de milho) e 8mega-3 (encontrado em: salméo selvagem, cavalinha, anchovas, nozes e
sementes de linhaca). Assim, é importante ingerir alimentos que contenham esses dois tipos
de lipidios.

Outra caracteristica importante a ser ressaltada é a geometria molecular. Nos acidos
graxos insaturados, os dois carbonos que participam de uma ligacdo dupla estdo cada um
ligados a um hidrogénio. Se estes hidrogénios estiverem do mesmo lado da molécula, fazem
com que a mesma se curve dando origem a forma cis. Caso contrario, se 0s hidrogénios
estiverem em posicdes opostas na dupla ligacdo, dao origem ao que se chama de forma trans.
Estas duas configuraces geométricas estdo representadas na figura 2.3.

acido graxo insaturado cis

acido graxo insaturado trans

Figura 2.3 - Representacdo geométrica do &cido graxo nas formas cis e trans [21].



A maior parte dos acidos graxos presentes nos alimentos esta na forma cis. A forma
trans é encontrada em baixas quantidades nos alimentos de origem animal e praticamente ndo
existe em Oleos vegetais in natura. No d&mbito da industria de alimentos, a forma trans sempre
esteve presente, com a denominacgédo de gordura vegetal hidrogenada. Ela pode ser encontrada
em margarinas, massas folheadas, doces, biscoitos, sorvetes entre outros. A gordura
hidrogenada € muito utilizada por ser de facil manipulacdo, proporcionar melhor consisténcia
e melhor aspecto aos alimentos e ainda por prolongar o prazo de validade do produto porque é
menos suscetivel a degradacdo. A hidrogenacdo € produzida fundamentalmente nas etapas de
refino ou em situacdes de estresse térmico, como por exemplo, durante a fritura [22].

Essa diferenca espacial dos 4&tomos de hidrogénio entre as formas cis e trans resulta
em grande mudanca nas propriedades fisico-quimicas e nutricionais dos &cidos graxos. A
ocorréncia de saturacdo trans promove um aumento da linearidade na cadeia carbdnica do
acido graxo, favorecendo interagcfes intermoleculares. Como consequéncia, as propriedades
fisico-quimicas tornam-se mais semelhantes as dos acidos graxos saturados e fazem com que
0 ponto de fusdo seja aumentado em relacéo a forma cis.

Se existem diferencas fisico-quimicas entre as duas formas, as altera¢fes nutricionais
sdo ainda maiores. Enquanto a forma cis € vista como essencial na alimentacdo diaria das
pessoas, a forma trans recentemente ganhou status de vila. Os acidos graxos essenciais, como
citado anteriormente, tém a funcdo de ajudar no metabolismo, na producdo de energia, no
transporte de oxigénio, no aumento do crescimento muscular, de participar da regulacédo
hormonal, além de proporcionar funces nervosas adequadas e etc. Ja os acidos da forma
trans foram incluidos nos fatores de risco para doencas cardiovasculares, elevando o nivel de
concentracdo da lipoproteina de baixa densidade (LDL) e simultaneamente reduzindo a da
lipoproteina de alta densidade (HDL), ou seja, provocando aumento significativo na razéo
LDL/HDL no organismo[23-25].

Neste contexto, o uso de Oleo de soja vem sendo muito utilizado por proporcionar
vantagens nutricionais, tais como o0 seu elevado teor de &cidos graxos poli-insaturados
(PUFA) (n-6 e n-3) essenciais para 0s seres humanos e para o equilibrio organico, e ainda por
seu contetido de tocoferodis[26]. Portanto, a garantia da qualidade dos 6leos comerciais a partir
do controle da fotoestabilidade pode permitir que se evite a presenca dos acidos graxos
saturados, 0 que € muito importante para proteger a saude da populagéo.

2.3 - Oxidacao

O elevado numero de éacidos graxos poli-insaturados é altamente susceptivel as
reacOes oxidativas. A oxidacao lipidica € responsavel pelo desenvolvimento de sabores e
odores desagradaveis, tornando os alimentos improprios para o consumo. Ela pode provocar
outras alteracfes que interferem ndo s6 na qualidade nutricional, devido a degradacdo de
vitaminas lipossolUveis e de &cidos graxos essenciais, mas também na integridade e segurancga
dos alimentos por meio da formacéo de compostos poliméricos potencialmente toxicos[27]. O



grau de oxidacdo é dependente de diversos fatores, incluindo temperatura, exposicdo a luz,
presenca de inibidores ou catalisadores, e natureza dos substratos oxidaveis [28].

Os lipidios podem ser oxidados por diferentes caminhos: reacdes hidroliticas, reaces
enzimaticas, fotoxidacdo e autoxidacdo. As reacGes hidroliticas sdo catalisadas pelas enzimas
lipase ou pela acdo do calor e umidade. Em reagcOes enzimaticas, as enzimas lipoxigenases
catalisam a adi¢do de oxigénio a cadeia hidrocarbonada poli-insaturada.

O mecanismo de fotoxidacdo de gorduras insaturadas é promovido essencialmente
pela radiacdo UV e/ou visivel na presenca de fotossensibilizadores que absorvem as energias
da radiacdo eletromagnética de comprimentos de onda nestas faixas espectrais, e as
transferem para o oxigénio tripleto (30.), gerando o estado singleto (*O,). O oxigénio reage
diretamente com as ligacGes duplas por mecanismo de adicdo, formando hidroper6xidos
diferentes daqueles presentes quando had auséncia de luz e/ou sensibilizadores, e que por
degradacédo d&o origem aos aldeidos, alcodis e hidrocarbonetos.

No caso da autoxidagdo dos lipidios, pode haver trés etapas: na primeira, devido a
fatores externos como luz e calor, ocorre o rompimento da ligagdo entre um hidrogénio e um
carbono alilico na molécula do &cido graxo, gerando radicais livres. Na fase seguinte, a de
propagacdo, os radicais livres estdo susceptiveis a interagir com o oxigénio atmosférico,
formando outros radicais, fazendo gerar produtos primarios da oxidacdo (perdxidos e
hidroperdxidos), cujas estruturas dependem da natureza dos acidos graxos presentes. Os
proprios radicais formados atuam como catalisadores da reacdo. Na terceira etapa, dois
radicais livres combinam-se por cisdo ou rearranjo dos peréxidos, produzindo componentes
estaveis e minimizando a reacdo em cadeia. A figura 2.4 mostra um resumo deste processo.

Iniciag3o: RH —> R+ H’

~R*+ 0, —>— ROO"
Propagacao:
ROO'+ RH ———>— ROOH + R’

reagdo em cadeia

ROO'+ R" — > ROOR
Término: ROO*+ ROO® ——>— ROOR + O,
R"+ R* —— > RR

Produtos
Estaveis

Onde: RH —— Acido graxo insaturado
R’ Radical livre
ROO" —— Radical peréxido
ROOH —— Hidroperéxido

Figura 2.4 - Esquema resumido da autoxidacao lipidica [21].



2.4 - Antioxidante

Um grande desafio da inddstria de alimentos é encontrar um modo de controlar o
processo de oxidagdo durante o periodo de estocagem e de uso pela populagdo, com o intuito
de aumentar o intervalo de tempo de vida do produto sem comprometé-lo, principalmente
observando os quesitos qualidade e custo de producgéo. Para reduzir o processo autoxidativo
de Gleos e gorduras, por exemplo, é necessario reduzir todos os fatores que o favorecem,
diminuindo a incidéncia de luz e a temperatura (que geram radicais livres), evitar o contato
com oxigénio e inserir pequenas quantidades de antioxidantes que possam bloquear a
formacdo de radicais livres [1-2]. Assim, o uso de aditivos que diminuem o processo de
reacao oxidativa e a consequente deterioracdo do produto vem aumentando ao longo dos anos.
Isso fez com que se aprofundasse o estudo sobre o efeito que essas substancias antioxidantes
podem causar no organismo humano.

Os antioxidantes podem atuar de maneiras diferentes. Pode ser pela interrupcdo da
cadeia de reagdes oxidativas, por meio da doacéo de hidrogénio que se liga ao radical lipidico
livre (antioxidantes primarios) ou atuar apenas aumentando a atividade dos antioxidantes
primarios (antioxidantes sinergistas). Entre os antioxidantes, os removedores de oxigénio séo
compostos que atuam retirando oxigénio do meio através de reagOes quimicas estaveis,
tornando-o indisponivel para atuar como propagador da autoxidacdo; os biologicos podem
remover oxigénio ou compostos altamente reativos de meios alimenticios; os quelantes, que
complexam ions metéalicos, principalmente cobre e ferro, que catalisam a oxidacgéo lipidica;
por fim, os antioxidantes mistos que incluem os compostos provenientes de plantas e animais
e sao 0s que tém sido 0s mais estudados na literatura corrente[27-29].

Na industria alimenticia, os antioxidantes sintéticos mais usados sdo butil-hidroxi-
anisol (BHA), butil-hidroxi-tolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato
(PG), que fazem parte de um grupo de antioxidantes classificados como primarios. A figura
1.6 ilustra a estrutura quimica de alguns destes compostos.

OH OH
C(CH
C(CH), (CH,),C (CH,),
OCH, CH,

BHA BHT

OH OH
HO OH C(CH,),
COOC H, OH
PG TBHO

Figura 2.5 - Estrutura fendlica dos antioxidantes sintéticos [21].



Como mencionado anteriormente, 0s antioxidantes primarios sdo0 compostos que
promovem a remoc¢édo ou inativagcdo dos radicais livres durante a inducdo e a propagacao da
oxidacdo, por meio da doacdo de atomos de hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a
reacdo em cadeia. A figura 2.6 esquematiza a a¢ao destes antioxidantes.

ROO®* + AH ——> ROOH + A’

R+ AH ———>— RH + A

Onde:

ROO’e R*—> Radicais livres

AH —> Antioxidante com um atomo de hidrogénio ativo

A® —> Radical inerte

Figura 2.6 - Acdo de antioxidantes primarios nos radicais livres[21].

A interag&o entre o 4tomo de hidrogénio ativo do antioxidante com os radicais livres,
ilustrada na figura 2.6, ocorre mais facilmente do que a interacdo entre radicais livres e 0s
hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas. Assim, sdo formadas espécies inativas para
reacdo em cadeia (ROOH, RH) e radicais inertes, procedentes do antioxidante, incapazes de
dar inicio ou de induzir propagacéo das reacdes oxidativas.

A estrutura fenolica dos compostos mostrados na figura 2.5 permite a doagcdo de um
proton a um radical livre, fazendo com que a molécula de acilglicerol regenere e interrompa o
mecanismo de oxidacdo por radicais livres. Isso faz com que os derivados fenolicos
transformem-se em radicais livres, entretanto, esses novos radicais podem se estabilizar sem
promover ou propagar qualquer acdo oxidativa.

Dentre os antioxidantes citados, 0 TBHQ ¢é considerado o mais eficiente para ser usado
em Gleos vegetais. O TBHQ € um pd cristalino branco brilhoso, moderadamente soltvel em
Oleos e gorduras e ndo se complexa com ions de cobre e ferro. Este antioxidante também é
considerado o melhor para ser usado em 0Oleos para fritura devido sua resisténcia ao calor que
assim proporciona estabilidade para os produtos acabados.

Apesar destes aspectos, existe um fator preocupante com relacdo a esses produtos
porque estudos toxicologicos tém demonstrado a possibilidade desses antioxidantes
apresentarem efeitos cancerigenos [30, 31]. Como consequéncia, 0 uso de antioxidantes em
alimentos tem sido controlado. No Japédo, no Canada e na Comunidade Econémica Européia
ja ndo sdo permitidos o uso do TBHQ. No Brasil, seu uso € controlado pelo Ministério da
Saude, que limita em 200mg/kg como concentracdo maxima permitida.

Neste cenario, estudos tém sido realizados com o objetivo de buscar produtos naturais
gue possam ser usados como antioxidantes, em especial com o intuito de substituir ou reduzir
a quantidade de antioxidantes sintéticos utilizados nos alimentos. A professora Dr2. Paula
Toshimi Matumoto Pintro e colaboradores do Departamento de Agronomia da Universidade
Estadual de Maringa desenvolvem um projeto que visa testar produtos naturais que possam



agir como antioxidantes em o0leos vegetais. Foram testadas concentracbes diferentes da
esséncia do 6leo de uva visando a atividade antioxidante em 6leo de soja. O éleo extraido da
semente da uva possui elevada quantidade de alfa-tocoferol, acido linolénico e é&cido
palmitico, tendo grande poder antioxidante em decorréncia da presenca da vitamina E em sua
composicao. Esta tem sido a justificativa para este estudo com a perspectiva de se substituir
0s antioxidantes sintéticos, como o TBHQ. O uso da técnica de lente térmica neste trabalho
tem como meta contribuir para o processo de avaliacdo da eficacia deste 6leo essencial em
termos de suas caracteristicas antioxidantes [12-21].
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Capitulo 3

3 - Materiais e métodos

3.1 - Amostras

As amostras utilizadas nos experimentos foram preparadas pelo laboratério de
Tecnologia de Transformacao e Conservacao de Produtos Agropecuarios do Departamento de
Agronomia da Universidade Estadual de Maringa. Foram utilizado 0leo de soja com
antioxidante TBHQ e sem antioxidante doado pela Cocamar Cooperativa Agroindustrial. Uma
parte do Oleo de soja sem antioxidante foi misturada com 6leo essencial de semente de uva na
concentracdo de 100ppm, 200ppm € 400ppm, sendo assim foram estudado cinco amostras de

Oleos de soja. As concentracfes utilizadas nos experimentos foram baseadas na legislacéo
brasileira. O uso de antioxidantes em 6leos comestiveis € controlado pelo Ministério da Saude
brasileiro atraves da ANVISA, este limita em 200ppm para 0 TBHQ e BHA e em 100ppm para

BHQ [32, 33].

As amostras com 0Oleo de semente de uva foram preparadas por agitacdo, a amostra
com TBHQ e sem antioxidante foram agitadas na mesma velocidade e tempo de preparo das
amostras com o 0leo de semente de uva. Todas as amostras foram preparadas em tubos de
ensaio iguais, mesmo volume final e com papel aluminio para evitar a fotoxidagéo.

3.2 - Métodos

Além da técnica de lente térmica, foram realizadas medidas complementares de
densidade de massa, calorimetria, coeficiente de temperatura do indice de refracdo e de
transmissdo oOptica e da concentracdo de dienos conjugados. Isto porque estes parametros sdo
necessarios para se fazer uma avaliacdo quantitativa dos dados obtidos com a técnica de lente
térmica.

3.2.1 - Densidade de massa (p)

As medidas de densidade de massa foram realizadas utilizando-se um decimetro
comercial da marca Anton Paar, modelo DMA 5000. A precisdo das medidas com este
equipamento é de 10*g/cm®.
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3.2.2 - Calor especifico

Para a realizacdo das medidas de calor especifico a presséo constante, c,,, foi utilizado
um calorimetro de relaxacdo térmica, construido em nosso grupo GEFF [34]. O sistema
consiste de um reservatério térmico de cobre, acoplado por meio de fios de cobre a um
substrato de prata. A conducgdo térmica entre o substrato e o reservatorio ocorre a partir dos
fios. O substrato de prata é o suporte da amostra. Como a amostra utilizada neste trabalho
estava no estado liquido, foi necessério utilizar uma pequena panela de aluminio para
acondiciona-la. Esta panela foi fixada no substrato por meio de pasta térmica. Uma descricao
completa do funcionamento deste calorimetro pode ser encontrada na referéncia [34].

3.2.3 - Coeficiente térmico do indice de refracéo

Da mesma forma, foi necessario determinar o coeficiente téermico do caminho Optico
(dn/dT) para ser utilizado na analise dos dados da técnica de lente térmica. As medidas foram

realizadas com o uso de um interferdmetro desenvolvido em nosso grupo [35-38]. A referida
técnica baseia-se em multiplicas reflexdes de luz que incide em uma placa paralela. As
amostras de 6leo de soja foram posicionadas em uma cubeta de quartzo, de faces paralelas,
com espessura entre as placas de 2mm. As superficies paralelas funcionam como semi-
espelhos. Ao incidir um laser de He-Ne na amostra, parte da luz é refletida e parte é refratada.
A parte refratada atravessa a cubeta e 0 0leo de soja, no caso, atingindo a outra face da cubeta
onde a luz é refletida novamente, mas com fase diferente. Assim, multiplas reflexes sao
geradas. Desta forma, ao se variar a temperatura da amostra € possivel determinar o parametro
dn/dT.

3.2.4 - Absorcao dptica

Para realizar o experimento de lente térmica, € necessario conhecer o espectro de
absorcdo Optica da amostra. Estes espectros foram obtidos com o uso de um
espectrofotébmetro comercial(Lambda 1050, Perkin Elmer), no intervalo entre 200nm e 900nm .
As amostras estavam no estado liquido, na temperatura em torno de ~ 25 e foram colocadas
em uma cubeta de quartzo de 2mm de espessura. Detalhes deste método podem ser
encontrados na referéncia [39].

3.2.5 - Testes de oxidacéo acelerada

O teste de oxidacdo acelerada € realizado com fatores ambientais de estocagem pro-
oxidantes, como a luz e a temperatura. Este experimento foi realizado no Laboratério de
Tecnologia de Transformacao e Conservacéo de Produtos Agropecuérios do Departamento de
Agronomia da UEM.
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Foram utilizadas amostras de dleo comercial contendo o antioxidante TBHQ, com
6leo essencial da semente da uva ou amostras de 6leo sem adicdo deste antioxidante. Foram
feitos testes de oxidagdo acelerada por meio da incidéncia de luz ou por variagdo de
temperatura [40]. Para o processo de oxidacdo as amostras foram armazenadas em estufa a
25°C + 2°C sob duas lampadas fluorescentes de 15w, enquanto que para a termoxidacao elas
foram armazenadas em uma estufa a 65°C + 1°C, no escuro. O grau de oxidacdo dos 6leos foi
avaliado pelo método de dieno conjugado. Em uma aliquota de 5uL de amostra foi
adicionado 19mL da mistura de 2,2,4-Trimetilpentano e Propanol, na proporgdo 2:1 (v/v). A
solucdo obtida foi homogeinizada, filtrada em filtro millipore (PTFE) e a leitura de dieno
conjugado realizada em um espectrofotometro (Thermo Scientific - Evolution 300 UV-VIS)
em 245nm. A medida foi realizada em funcdo do tempo, nos dias 0, 2, 4, 6, 8 e 10 ap6s 0
inicio do processo de degradacao.

3.2.6 - Espectroscopia de lente térmica

A figura 3.1 representa a montagem experimental de lente térmica utilizada neste
trabalho.

Figura 3.1 - Montagem experimental da técnica de lente térmica.

O experimento é composto por dois lasers, o de excitacdo (feixe de cor verde) e o de
prova (feixe de cor vermelha). Ao ser incidido na amostra, o laser de excitacdo gera um
gradiente de temperatura, fazendo com gque a amostra se comporte como uma lente. O feixe de
prova atravessa a amostra e sofre uma variacdo na fase da frente de onda, devido aos efeitos
da lente gerada. Esta variacdo na fase muda a intensidade do feixe de prova monitorado no
fotodiodo. O experimento consiste basicamente em analisar a variacdo de intensidade do laser
de prova no fotodiodo com o tempo.
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Os lasers de excitacdo e de prova sdo do tipo Gaussianos cw no modo TEMg. Para
excitacdo das amostras foi utilizado um laser de argénio (modelo INNOVA 90C da Coherent)
no comprimento de onda de 457,9nm e um Ti:safira (modelo 3900S da Spectra-Physics) no
comprimento de 860nm. Um obturador (mechanical shutter Thorlabs, Modelo SHO5)
controlou incidéncia ou ndo do laser de excitagdo na amostra. Como laser de prova, foi
utilizado um laser de He-Ne com comprimento de onda 632,8nm (Melles Griot modelo 25-
LHR-151-249), com a poténcia nominal de 15mw e poténcia utilizada de 0,5mw. Foi
necessaria a utilizacdo de um filtro no laser prova, pois o laser gera lente térmica na amostra
de 6leo de soja e este efeito é totalmente desconsiderado pelo modelo tedrico. O laser de
excitacdo foi focado na amostra com uma lente de f =35cm enquanto o de prova foi focado

por uma lente f =20cm, de forma que os feixes estivessem aproximadamente colineares entre

si ao atravessarem a amostra. O laser de prova se propaga até um fotodiodo (Thorlabs, Model
DET100A/M) posicionado a uma distancia longa, de aproximadamente 4m, da amostra.
Antes de atingir o fotodiodo, o laser de prova atravesse um pinhole e um filtro
interferométrico para 632,8nm. O sinal do laser é captado pelo osciloscopio digital (Tektronix,
Model TDS 1001B), cujo é acionado através do fotodiodo (Thorlabs, Model PDA10A)
atingido pelo laser de excitacéo.

As amostras de 0leos de soja foram colocadas em uma cubeta de quartzo de 5mm da
marca Hellma. E importante que a cubeta fosse de quartzo para ela ndo absorver energia dos
lasers. A temperatura da parte externa da cubeta foi mantida em ambiente (27C) por um forno
conectado a um controlador de temperatura (Lake Shore, Model 340). Os transientes de lente
térmica foram captados em temperatura ambiente, variando a poténcia do laser de excitacao.
As poténcias foram de, aproximadamente, 250.W , 500\, 750, 1000/ , 1250/W €

1500, para cada amostra. Além disso, variou-se o tempo de exposicdo da amostra ao laser

de excitacdo. No primeiro momento, incidiu-se o laser de excitacdo no 6leo por 2s, depois 0
laser era fechado e o transite final era captado com mais 4s (transiente total adquirido com 6s,
2s com o laser on e 4s com laser off). Depois, para as mesmas cincos poténcias, 0s
transientes foram formados por 5s com o laser on e mais 4s com laser off. O procedimento se
repetiu para todas as amostras. Os valores das poténcias foram escolhidos a partir de teste nas
amostras, evitando poténcias que gerassem sinais muitos grandes e comprometessem o ajuste
tedrico. Ja os valores de tempo de exposicdo ao laser de excitacdo foram escolhidos de forma
"aleatoria", com o objetivo de saber se esse fator faria diferenca para o ajuste teorico.

Para cada amostra que é colocada no ELT o sistema precisa ser realinhado. O
alinhamento requer um intervalo consideravel de tempo, no qual a amostra fica exposta ao
laser de excitacdo. Em amostras fotorreativas, esse tempo de exposicdo deve ser minimizado
para ndo danificar a amostra. Portanto, o grupo desenvolveu um suporte para cubeta que
mantém o sistema alinhado, ou precisa apenas de um pequeno ajuste, apos a troca da amostra.

As medidas de ELT foram realizadas em duas etapas. Em um primeiro momento
utilizou-se como feixe de excitacdo o laser de argbnio com o comprimento de onda de
457,9nm, para analisar o efeito fotoquimico. Em um segundo instante utilizou-se como feixe
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de excitagdo um laser de cristal de titanio safira com o comprimento de onda sintonizado em
860nm, para mostrar que o efeito estudado neste trabalho ndo ocorre em qualquer
comprimento de onda.

Antes de ser realizada qualquer medida, é necessario obter os parametros completos
do experimento (fazer o perfil da LT) fundamentais para andlise tedrica dos dados. Os
parametros séo:

Tabela 3.1 - Parametros da lente térmica.

Z,, distancia entre a lente e a posicdo da cintura do feixe de excitacéo
Zy, distancia entre a lente do feixe de prova e a sua cintura
z, distancia confocal do feixe de excitagdo
Z, distancia confocal do feixe de prova
Z, distancia entre as cinturas dos dois feixes
Z, distancia entre a amostra e o fotodiodo que medira a intensidade do feixe de prova
Wy, raio do feixe de prova em sua cintura
@, raio do feixe de excitacdo em sua cintura
@, raio do feixe de prova ao atravessar a amostra

A partir dos parametros da tabela 3.1, m e v sdo calculados por

2
m=(22]. (3.)
wOe
€
voi e 1+[i] : (3.2
Zcp ZZ Zcp

As distancias no eixo z foram medidas com uma régua milimetrada. Para obter os
valores dos raios de ambos os feixes, foi utilizado um analisador de feixe (Thorlabs modelo
109 VIS).

O posicionamento da amostra no eixo z deve ser no mesmo local da cintura do feixe
de excitacdo (regido com menor seccdo transversal do feixe). Para encontrar a regido exata da
cintura do feixe de excitacdo, é preciso conhecer como o raio do feixe varia em funcdo do
eixo z. Lembrando que a distancia z é com relacdo a lente focal do feixe em estudo. O
analisador possui um orificio fotossensivel para leitura dos didametros do feixe, variando a
posicdo do analisador no eixo z, € possivel obter varios pontos de o(z) e assim determinar o
local e tamanho da cintura. O conjunto de dados obtidos é ajustado com o auxilio da
equacéo(3.3), que descreve o raio de um feixe gaussiano em funcdo da posicao
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w(2)=woJmoo {H[%H (3.3)

em que my, é um fator que quanto mais préximo da unidade, mais gaussiana € a distribuicéo
de energia do feixe laser, z, e o, Sa0 a posi¢do da cintura no eixo e o raio do feixe do feixe na

cintura respectivamente, 4 é o comprimento de onda do feixe.

Com o intuito de facilitar a visualizacdo dos parametros do ELT, segue uma tabela
com os valores utilizados neste trabalho.

Tabela 3.2 - Perfil do ELT (laser de excitagdo com comprimento de onda de 457,9nm).

Pardmetros 457,9nm

Wye (68+1)um
Ze (22,0£0,2)cm
Z (32+£0,1)cm
@y, (54£1)um
Z,, (22+0,9)cm
Z, (L,4£0,2)cm
@, (366 1) um
A (9,2+£0,9)cm
z, (450+1)cm
m 29+1

V 6,5+0,2
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Capitulo 4

4 - Espectroscopia de Lente Térmica

4.1 - Introducdo histodrica

O efeito de lente térmica foi observado pela primeira vez em 1964 por Gordon [8] e
colaboradores, aproximadamente quatro anos apds a descoberta do primeiro laser. Neste
trabalho, a energia do feixe laser absorvida pela amostra foi descrita como se fosse de uma
fonte com formato espacial de uma linha atravessando a amostra. A variacdo de temperatura
induzida foi calculada a partir da expansdo em series de poténcia de integrais tipo
exponenciais, adotando-se o limite de termos até a segunda ordem da expanséo na coordenada
r. Em que r é a distancia radial perpendicular a propagacdo do feixe laser, adotando-se a
origem em seu centro [41]. Esta aproximacdo é do tipo quadratica [42,43] e posteriormente
foi demonstrada ndo ser adequada para todas as condigdes experimentais que o efeito de lente
térmica pode ser utilizado para o estudo de meios transparentes.

Levando-se em conta que a amostra absorve energia em toda extensao irradiada pelo
laser, Sheldon [44,45] prop6s um modelo para a espectroscopia de lente térmica tratando-a
como uma lente de natureza aberrante [46], na qual a frente de onda do laser é distorcida ao
passar pela mesma. Esta aproximacdo tem como pressuposto que todos os pontos de uma
frente de onda podem ser considerados como fontes puntiformes para a geracdo de ondas
esféricas secundarias e, depois de um intervalo de tempo, a posicdo na nova frente de onda é a
superficie que tangencia essas ondas secundarias, como prevé o principio de Huygens.

Embora este modelo descrevesse melhor as medidas de lente térmica em relacdo ao
proposto inicialmente por Gordon e colaboradores, ele ainda apresentava limitacdo por
considerar a amostra como um meio infinito na qual o calor dissipado para 0 meio adjacente a
amostra ndo era considerado no tratamento matematico. Estes problemas foram contornados
por Wu e Dovichi [47] que aprimoraram a teoria de difracdo de Fresnel para a lente térmica
em amostras finas e para medidas no estado estacionario.

A configuracdo experimental da técnica de LT de feixe duplo tem sido demonstrada
ser a mais sensivel e versatil para as aplicacdes pretendidas. Dois tipos de arranjos com dois
feixes foram desenvolvidos, aqueles nos modos casado e descasado. No descasado, escolhe-se
o alinhamento de forma que os lasers de excitacdo e de prova tenham diametros diferentes na
posicdo da amostra [48,49]. O modelo tedrico para esta configuracdo foi proposto por Shen e
colaboradores [41]. Este tratamento embora realista para estudos em sdlidos e liquidos
transparentes, ndo contemplou a ocorréncia de efeitos fotoquimicos durante a excitacdo com o
laser, os quais podem estar presentes quando as medidas sdo realizadas em sistemas
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fotossensiveis como 0s 0Oleos vegetais. Recentemente, Malacarne, Astrath e colaboradores
[50,51], propuseram novas consideragdes para o0 modelo teorico de lente térmica, entre elas a
inclusdo dos efeitos de difusdo de massa e fotoquimicos, conforme descreveremos mais
adiante.

4.2 - Modelo teorico para o efeito de lente térmica para a configuragao
experimental descasada

A figura 4.1 mostra as coordenadas do arranjo experimental utilizado para o
desenvolvimento do modelo. O L representa o comprimento da amostra, 0 eixo z representa
0 eixo Gptico do laser de excitacdo, a amostra é posicionada em z, e o plano do detector em

2,+1,.

Plano

Célula de
Amostra,

| 4 ]

2(.::,e e z

Feixe de excitagcao

Feixe de Prova

204 p
|
l_ z1 |

L -

Figura 4.1 - Arranjo para a técnica de lente térmica na configuracdo descasada [49].

Consideraces a respeito do modelo [49,52]:

e A espessura da amostra deve obedecer a condicdo de que as se¢Oes transversais
dos feixes sejam consideradas constantes ao passarem pelo interior da amostra.

e Efeitos de borda sdo desconsiderados, o que implica que a dimensdo radial da
amostra deva ser grande quando comparada aos raios dos dois feixes.

e A poténcia do laser de excitacdo deve ser de tal forma que a conducdo térmica
seja 0 mecanismo principal de transferéncia de calor e nenhuma conveccéo
seja induzida.

e A taxa de variacdo do indice de refracdo com a temperatura, dn/dT , deve ser
constante ao longo da amostra e durante a excitagéo.

e A amostra deve ser homogénea e obedecer a lei de Beer-Lambert.

e A poténcia do laser de prova deve ser baixa para ndo induzir lente térmica
residual.

e A amostra ndo deve trocar calor com o0 meio circundante.

Partindo destas considerac6es, serdo descritos dois métodos para o estudo de amostras
fotossensiveis. Primeiramente sera tratado o modelo proposto por Pedreira e colaboradores
[54] que descreve uma aproximagdo para a solucdo analitica das equacfes matematicas do
sistema quando ha a ocorréncia de reacdo fotoquimica na amostra. Em seguida, sera
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apresentado o método descrito por Astrath e colaborares [50], que consiste na solucdo das
mesmas equagdes incluindo-se os efeitos de difusdo de massa e resolvido de forma numérica
e por esta razdo com um nimero menor de aproximagdes.

O desenvolvimento matematico tem sido realizado a partir de trés passos principais.
No primeiro, resolve-se a equacédo de difuséo de calor,

0 qlr,z
aAT(r,z,t)—DmVZAT(r,z,t)= f)cp ), (4.1)

em que D, =k/pc, € o coeficiente de difusdo térmica da amostra, k € a condutividade
térmica (Js*'m*K™), p € a densidade (kg/m®) e c, € o calor especifico (Jg*K™). O termo
Q(r,z)=q(r,z)/ pc,descreve a fonte de calor com dependéncia em r e z. Para um feixe
gaussiano este termo é dado por

Q(r,Z)ZQOe—zrzlwozee—/fz, (42)
emque
2P
Q=" (43)
”Cppw(]e

P (W) € a poténcia do laser de excitacdo, p(m™) € o coeficiente de absorcéo optica da
amostra, ¢ € um parametro adimensional que define a fracdo de energia absorvida que é
convertida em calor.

Considerando que a amostra tenha pz<1, € possivel assumir que e” ~1. Dessa
forma, a equacéo (4.1) € reescrita da seguinte forma

%AT (r,t)—D, VAT (r,t) = Qe 2/ . (4.4)

Para a solucéo da equacao de difusdo de calor, existem algumas condi¢des de contorno
que precisam ser levadas em conta. Como mencionado anteriormente, uma delas é que o
aquecimento na direcdo radial ndo atinja a borda. 1sso € obedecido quando a dimensao radial
da amostra € muito maior se comparada a regido atingida pelo laser, portanto a variacdo de
temperatura é nula nas regifes da amostra que estdo afastadas do caminho Optico percorrido
pelo laser

AT (o0,2,t)=0. (4.5)

Outra condigdo € a de que antes da incidéncia do laser, no instante inicial em t=0, a
temperatura da amostra seja homogénea, ou seja,

AT(r,2,0)=0. (4.6)

Nao havendo troca de calor com o0 meio
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0
—AT(r,z,t
oz ( )

0
=—AT(r,z,t
oz ( )

-0. (4.7)

Z=0 Z=L

Finalmente resolvendo a equacdo(4.4)

AT (r,t)=Q j exp| — 2’| o, dt’ (4.8)
’ 0142t /t, 1+2t /t,

em que o tempo térmico caracteristico € dado por t, = «Z, /4D,, .

A expressédo (4.8) descreve a temperatura gerada pelo laser na amostra, considerando a
fonte de calor com uma forma cilindrica e com distribuicdo radial gaussiana.

Calculada a expressdo para a variacao de temperatura, o segundo passo é determinar a
variacdo de fase induzida no feixe de prova. Esta variacdo é dada pelo produto da diferenca
entre os caminhos opticos percorridos nas posi¢cdes em r=0 e r=r e 0 numero de onda do
laser de prova

¢(r,z,t):i—ﬂj[n(r,z,t)—n(o,z,t)]dz. (4.9)

p o

Lembrando que a variagdo de temperatura longitudinal foi desconsiderada,

#(r) =L n(r)-n(01)]. (4.10)

p

A variagdo do indice de refracéo na amostra, An(r.t), € influenciada por fatores como
temperatura, volume, pressdo, densidade entre outros, ou seja,

An(r,t)= ZAn‘ (4.11)

em que i representa estes fatores. Para este caso, o fator de interesse é a temperatura.
Portanto, a expressdo para n(r,t), que depende explicitamente da variagdo de temperatura

devido a absorc¢éo parcial do laser de excitacao, pode ser aproximada por
dn
n(r,t)=n0+d—TAT(r,t), (4.12)

onde n, é o indice de refracdo na temperatura T, do laboratorio e dn/dT é o coeficiente
térmico do indice de refragdo (K™) para o comprimento de onda do laser de prova, 4.

Substituindo as equacdes (4.8) e (4.12) na equacdo(4.10), para determinar a mudanca de fase
do laser tem-se

0 1 [ ertlal |
¢(g’t)_dl+2t‘/tc {1 eXp[ 1+2t'/tcHOlt (4.13)
e
__RpL_(dn
o= kA, ¢(dep' (4.14)
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em que parametro ¢ descreve a amplitude do sinal de lente térmica.

Apobs atravessar a amostra, o feixe de prova se propaga até o detector onde a
intensidade do seu centro € medida em funcdo do tempo de geracdo do transiente de lente
térmica, descrita por

I(t)=|E(r,0)f . (4.15)

O modulo do campo elétrico de um feixe gaussiano [52] é definido da seguinte forma

E(rt)= ﬂiexp(—;—zjexp{—i%[22+%ﬂ , (4.16)

T @

em que P, € a poténcia do feixe, » € o raio do feixe na posicdo z, 1€ o comprimento de

onda do feixe e R € 0 raio de curvatura do feixe na posicdo z. Assim, € possivel escrever o
campo elétrico do feixe de prova que emerge da amostra por

Eo(r.z.t)= F:P wiwexp(—a:l—z}exp{—i %[221 +%+¢(r,t)ﬂ : (4.17)

onde R, é o raio de curvatura do feixe na posicdo z, (posicdo da amostra) e ¢(r,t) é a fase
adquirida pelo feixe ao atravessar a amostra.

O feixe de prova sai da amostra e se propaga até o plano fotodetector e seu
comportamento é descrito pela teoria de difracdo Fresnel-Kirchhoff. Esta € uma diferenca
com relacdo ao modelo desenvolvido por Gordon e colaboradores. O trabalho de Gordon é
embasado na Optica geométrica paraxial, método chamado de traco dos raios. Esse metodo
estd fundamentado basicamente em duas aproximacoes, a primeira seria de considerar toda a
energia sendo transportada ao longo do raio de luz, que obedece ao principio de Fermat, a
segunda é desprezar anomalias presentes no feixe. Portanto, Gordon e colaboradores puderam
interpretar as modificaces ocorridas nas caracteristicas do feixe por meio da optica matricial
[53].

Tendo em vista o alto grau de dificuldade exigido pela teoria de difracdo Fresnel-
Kirchhoff, a maioria destes trabalhos considerou somente o centro da mancha luminosa do
feixe de prova no plano detector. A amplitude complexa do feixe de prova no centro do
detector é a superposicdo das amplitudes complexas que emanam de todos 0s pontos de saida
de luz na amostra. Assim sendo, 0 modulo do campo elétrico do feixe de prova a uma dada
distancia z, +z, da origem das coordenadas em um tempo t, fica determinado por

Eo(r.z,+2,,t)= .
2 P =2

.2 K L r?
. exp(—lfzzl[Ep(r,zl,t)exp[—l /71” jzﬂrdr (4.18)

sendo z, a distancia entre as posicdes das cinturas dos feixes de excitacdo e de provae z, é a
distancia entre a amostra e o0 detector que medira a intensidade do feixe de prova.

Fazendo a mudanca de variavel g=r?/«% , temos
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Eo(r.z,+2,,t)= BTexp{—g —i {i(w—i’+az)—ﬁ’]g +¢(r,t)}}dg, (4.19)

Ao \Rpp 2
€
2
o} = s {1+(%j }, (4.20)
2 2
Rpp = 4 Z+_ZC ) (421)
2
na;
z,=—2", (4.22)
P
€
19) [ 27 Vs
B=2P.7—2exp —{—zz +_Zlﬂ (4.23)
7, { %,

sendo B uma constante que junta alguns parametros.

A expressdo para 0 campo elétrico pode ser escrita da seguinte forma

2

Eq(rz,+2,t)= B_[{exp[—(1+iV)g]exp[—igb(r,t)]}dg . (4.24)

0
Da forma como esta escrita, a equacdo (4.24) nao apresenta uma solugédo analitica.
Atualmente, devido aos avancos na capacidade de processamento dos computadores, €
possivel resolver estd equacdo de forma numérica. No entanto, pode-se realizar uma
aproximagdo para se encontrar uma forma analitica, considerando ¢(r,t)<1, portanto

exp[—ig(r.t)] =1-ig(r,t), € assim a equacéo (4.24) pode ser escrita da seguinte maneira

o

E.(rz,+2,t)= Bj{[l—i¢(r,t)]exp[—(1+ iV)g]}dg. (4.25)

0

O valor de ¢(rt) esta diretamente ligado a intensidade do sinal gerado pela lente
térmica, levando este fator em conta, é necessario que haja cuidado na realizacdo do
experimento para que o sinal ndo seja muito grande de modo que a aproximacdo seja valida.

Substituindo a equagdo (4.13) na (4.25) e efetuando ambas as integracdes, em g e
posteriormente em t, obtém-se a intensidade 1(t) no centro do detector a partir da equagdo
(4.15) como

0 2mV
I(t)= '(0){l§tan {((u 2m)’ +V2)(tc /2t)+1+ 2m+V2]}

(4.26)

(1+ 2m)2 +V?2
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em que 1(0)=|B/(1+iv)" é o valor de I(t) para t=0 ou ¢=0. Fazendo ¢ suficientemente

pequeno de modo que 0s termos em poténcia maior ou igual a 2 possam ser desprezados e
fazendo também m=1, ou seja, usar a configuracdo experimental de feixe duplo de modo
casado ou a de feixe Unico, a equacgdo (4.26) torna-se a mesma deduzida por Sheldon [44].

Por algumas razdes, o segundo termo da equacdo (4.26) pode ser desprezado. Isto esta
mais bem explicado na dissertacdo de doutorado do Pedreira (Apéndice D) [49]. Deste modo,
o sinal de LT em funcdo do tempo é calculado da seguinte forma

0, 2mV
()= I(O){lgtan L(l+2m)2 +V2)(tc/2t)+l+2m+V2” (4.27)

4.3 - Incluséo do efeito fotoquimico

Como mencionado anteriormente, as amostras de 0leo de soja estudadas neste trabalho
apresentam efeito fotoquimico. Desta forma, este efeito precisa ser incluido nas equacoes
matematicas que descrevem o sinal de lente térmica. A solugdo encontrada por Pedreira e
colaboradores [54] para estudar o efeito fotoquimico em solucdo aquosa contendo Cr®*, foi
incluir um coeficiente de absorcéo que fosse explicitamente dependente do tempo, A(r.t), ou

seja, a reacdo fotoquimica faz com que o coeficiente de absor¢do da amostra varie com o
tempo na regido onde o laser esta sendo incidido. Neste caso, o coeficiente de absorcdo é
definido da seguinte maneira

B(r.t)=eC(r,t), (4.28)
onde ¢ representa a absortividade molar (molLm™) e C(r,t) € a concentracdo de substancia

absorvente no meio (L'mol) . Substituindo (4.28) em (4.4), obtém-se a equacdo diferencial de
difusdo com p(t) dependente do tempo

gAT(r,t) — D, VAAT(r,t) = Q B(r,t)e /% | (4.29)

em que, neste caso, Q, seja dado por

2Rp
-

= 3 .
ﬂ-a)OepCp

(4.30)

Montada a equacdo de difusdo de calor modificada para esta condicdo, € necessario
determinar a nova forma de AT(r,t). Para que a equacdo (4.29) seja resolvida é necessario
conhecer C(t), ou seja, prever matematicamente a cinética da reacdo fotoquimica.
Inicialmente tem-se um conjunto de espécies R (reagentes), que podem absorver a energia do
feixe laser, passar por um processo de reagdo fotoquimica e gerar um novo conjunto de
espécies P (produto) no volume estudado. Ndo é possivel determinar exatamente o que
ocorre com a amostra durante o processo de fotoreacdo porque a andlise é baseada na
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quantidade das moléculas do conjunto R inicialmente presentes e na quantidade de moléculas
do conjunto P que sdo geradas fotoquimicamente. Considerando-se que a absortividade é
diferente para os dois conjuntos, tem-se

R+ho™ P, (4.31)

em que ho s@o a constante de Planck e a frequéncia da radiagdo. Inicialmente tem-se um
conjunto R que recebe luz e transforma-se em um conjunto P, fazendo com o que a amostra
final seja composta pelos dois grupos de moléculas.

O coeficiente de absorcdo total do sistema é soma do que absorve o reagente mais o
que absorve o produto gerado fotoquimicamente

B(r.t)=fs+Pe (4.32)
assim, a partir da equacéo (4.28), a equacao (4.32) pode ser escrita da seguinte forma
B(r.t)=&.Cq (r,t)+5,Co(r,1) (4.33)

onde C,(r,t) € a concentracdo dos reagentes e C,(r,t) representa a concentragéo do produto

gerado apos a fotoreacdo. Devido a pequena quantidade de produto, que é gerado no processo
experimental, quando comparada a quantidade de reagente (volume muito pequeno da
amostra atingido pelo laser de excitacdo), a concentracdo total C, € dada por

C, =Ci (r,1)+Cp (r,t), (4.34)
sendo C, constante, assim,
Cp (r,t)=Cg(r,t)-C,. (4.35)
Substituindo a equacdo (4.35) em (4.33) e fazendo algumas manipulagdes algébricas
B(r.t) =z, [(1_2)CR (r,t)+2co] (4.36)
no qual ¢=¢, /¢, € arelacdo de equilibrio entre as absortividades molares dos produtos e dos

reagentes.

Mesmo tendo simplificado a equacdo (4.33), ainda é preciso determinar o
comportamento de C.(r,t). No caso do trabalho de Pedreira [54], este tratamento foi incluido
no modelo a partir da modificacdo da equacdo (4.28). No entanto, um procedimento mais

rigoroso demanda a realizacdo da solucdo da equacdo de difusdo de massa, o que foi
recentemente proposto em [13], como

—-D, V°C,(r,t)=— 2P92 T g2 (1 1), (4.37)
7w ho

8C,(r,t)
ot

onde D, (m’s™) € o coeficiente de difusdo de massa e o(m?) é a secdo de choque quimico.

Secdo de choque quimico é area que mede a probabilidade de um feixe de quasi-particulas
interagir de maneira a reagir com o soluto. Este parametro esta diretamente ligado com a
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probabilidade de uma reacdo ocorrer na amostra e por isso € um dado importante na
comparacgdo entre 0s 0leos.

Embora seja interessante obter uma solucdo analitica para a equacdo (4.37), isso sO é
possivel a partir de uma aproximacdo para a distribuicdo espacial da concentracdo [13]. A
solucdo para esta equacgdo foi proposta recentemente assumindo-se uma média espacial em
cada termo da equacdo de concentracdo (4.37), ou seja, as particulas estdo distribuidas
espacialmente da mesma forma na amostra. Isso foi feito da seguinte forma

Ce(r )\ 2 _ [2P 0 s
< ot >r <DmV CR(r’t)>’_ <7ra)2 hue JOCR(r’t)>r (4.38)
entao,
dCe(t)
a0 GO, (4.39)

onde K, representa a taxa média de fotodegradacdo e o movimento causado pela difusdo
molecular. Esta aproximacdo, mesmo tendo sido contestada por alguns autores, se mostrou
eficiente nos ajustes realizados até 0 momento em nosso grupo. Partindo deste raciocinio, a
equacéo (4.39) pode ser resolvida

C ) =Ce (4.40

Substituindo a equacdo (4.40) em (4.36), o coeficiente de absor¢do total pode ser
escrito da seguinte forma

B(t)= B[ (1-2)e ™" + 2], (4.41)
onde p, representa o coeficiente de absorcdo em t=0, instante em que s6 existem reagentes.

Encontrada a equacéo do coeficiente de absorcdo dependente do tempo (4.40), pode-se
substitui-la em (4.29) para encontrar o valor de AT(r,t). O coeficiente de absorcdo Optica

dependente do tempo influencia diretamente a distribuicdo de temperatura na amostra e
consequentemente o sinal de lente térmica. Portanto, para uma amostra isotropica e
fracamente absorvedora, a distribuicdo de temperatura é descrita pela equacgéo

0 =\ ket T —2r?/e2
AT =D, VAT(r) = Q)f, [(1—g)e ke +g}e 2rtlaf, (4.42)

A amostra passa por dois processos de variacdo de temperatura durante a medida de
lente térmica, um no instante em que o laser de excitacdo € incidido e outro no momento em
que € desligado. A equacdo de difusdo de calor pode ser reescrita inserindo uma funcéo
matematica que separe o processo em duas etapas. Inicialmente o laser esta sendo incidido na
amostra e este processo é descrito pela equacdo (4.42). Em um segundo instante, quando o
laser de excitacdo for desligado, o calor gerado na etapa anterior continua difundindo na
amostra e o processo fica descrito por uma equacdo homogénea. A equacdo diferencial que
separa 0s dois processos é a seguinte
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0 2 NaKet | o |a-2r?liad,
SAT(E)-D,V AT(r) =Qf [ (1-2)e ™ +2 e [1-H (-9, (4.43)

na qual & representa o tempo em que o laser de excitacdo ficou ligado e H(t-¢&) é chamada

funcdo de Heaviside (funcdo degrau), uma fungdo descontinua de valor zero para argumento
negativo e um para argumento positivo. Portanto, quando t<¢, o feixe de excitacdo estd na

amostra, o valor da funcdo de Heaviside € nula e o termo de fonte € mantido na equagdo. Para
valores de t>¢, o feixe de excitacdo é blogueado e ndo atinge a amostra, assim o valor da

funcdo de Heaviside é um e o termo de fonte é removido da equacao.

Para resolver a equacdo (4.42), utiliza-se 0 método das transformadas integrais [49,55]
de Laplace e Hankel, assim a distribuigéo de calor na amostra fica descrita por

v (-2rtred, a2t ) B t ‘ e(—Zrzl(q%E)/(th'/tc)
(rt dt +(1-g)e ™' e Z—nuo——dt' |, 4.44
)= Qb & J 1+2t /t, ( ) t{ 1+2t /t, (4.44)
com
t<é=t =t-¢,
t>&=1,=0

e a constante de tempo caracteristico € t, = «?, /4D,, .

A partir da expressao (4.44), o passo seguinte € saber como o feixe de prova interage
com o gradiente de temperatura gerado. Neste ponto, o0 modelo de reacdo fotoquimica (PCR-
LT) ndo difere do modelo do Shen. Portanto, a modificacdo de fase induzida no feixe de
prova pode ser tratada pela mesma expressao (4.10)

¢(r,t):i—”L[n(r,t)—n(O,t)], (4.45)

p

assim, a variacdo na fase é dada por

g(r,t)= o)L e_2mg/(1+2mdt'+(1—£)e'Kﬂje'KTf L-ermen) dt (4.46)
tc LooLe2tit, ; 1+2t /t, ’ '
com
PAL (dn
o kﬁ q)(de (4.47)

Fazendo K, -0 e t, =0 na expressdo (4.46) é retomada a expressao para a mudanca
de fase obtida pelo Shen

0 1 (2t |
¢(g’t)_E£1+2t‘/tc {1 eXp( 1+2t‘/tcﬂdt' (4.48)
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A segunda integral da expressdao (4.46) ndo pode ser resolvida analiticamente.
Portanto, para que isso se torne possivel, é feita uma aproximagdo tomando K, muito

pequeno de modo que e ~1. Assim, a fase pode ser escrita

1— e—2mg/(1+2t'/tc)

O (g )e e [ L g 4.49
¢(r,t)—tc [a+(1-2)e H( ean Jdt . (4.49)

Encontrada a fase, € possivel determinar a expressdo para 0 campo elétrico.
Analogamente ao modelo de Shen, utilizando a teoria de difracdo de Fresnel-Kirchhoff, o
campo elétrico do feixe de prova em uma dada posicéo apds atravessar a amostra é descrito da
seguinte forma

i 27 % r?
Eeo (.2, +2,,t) _ﬂp_zeXp(_IZZZJ-([EP (r,zl,t)exp[—l p ]andr : (4.50)

2 PZZ

lembrando que z, é a distancia entre a cintura do feixe e o detector e z, é a distancia entre a
cintura do feixe de excitagéo e de prova.

O campo elétrico E,(r,z,t), imediatamente a apos atravessar a amostra, € dado por

Eo(r,z,t)= fsz iexp(—é—%}exp{—i 1_72[221 +%+¢(r,t)ﬂ. (4.51)

Portanto, seguindo os mesmos passos adotados por Shen, a equacéo (4.50) é escrita como

0

Eq(rz,+2,t)= Bj{exp[—(1+iV)g]exp[—iqﬁ(r,t)]}dg . (4.52)
Substituindo a expressdo para fase (4.49) na equacdo (4.52), fazendo t,=0, obtém-se a
intensidade do campo elétrico utilizando a definicdo (4.15)

2

2mV

4.53
[(1+2m)2 +V2]('[C/2t)+1+2m+v2 (4.53)

1(t)=1(0) 1—§[E+(1—2)e’KT‘Jtan’l

Por outro lado, a equacdo que determina a intensidade no modelo PCR-LT utilizada
por Astrath e colaboradores € a seguinte

B U:{eXp[_(lJriV)g]eXp[—W(r,t)]}dgr

5 (4.54)
U:exp[—(lJr iV)g]dg‘

Esta expressao pode ser resolvida numericamente pelo software Mathematica sem a utilizacdo
de aproximacdes, o que deixa 0 modelo mais proximo da condicdo real da medida se
comparado ao que se obtém com a solugédo analitica.
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Capitulo 5

5 - Resultados e discussao

A técnica principal utilizada neste trabalho foi a espectroscopia de lente térmica. Uma
vez que para a andlise dos dados foi necessério utilizar pardmetros determinados por outros
meétodos complementares, apresentaremos inicialmente os resultados obtidos com o uso
destes métodos.

5.1 - Coeficiente térmico do indice de refracdo

Utilizando a técnica de interferometria Optica, foram determinados os valores da
quantidade dn/dT. O valor encontrado ndo diferiu para as diferentes amostras,
dn/dT =—(3,70+0,05)x10“K*. E possivel visualizar estes valores na figura 5.1.

-3,60 T T T T T T T T

-3,63 - -
-3,66 - -
-3,69 - -
—~ 372t [ A
&
< 3,75 | 4
o
-
~ 378 | -
-
o
= 381f B
o°
3,84 |- B
-3,87 - — Comercial i
—— Sem antioxidante
-3,90 Uva 200ppm -
_3193 1 1 1 1 1 1 1 1
20 22 24 26 28 30 32 34

Temperatura (°C)

Figura 5.1 - Gréfico da variag¢do do dn/dT em funcdo da temperatura.

5.2 - Transmitancia éptica

A figura 5.2 mostra 0s espectros de transmissdo das amostras estudadas.
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Figura 5.2 - Espectros de transmissdo das amostras estudadas.

Os espectros foram semelhantes para as trés amostras, com a absorcdo
significativamente reduzida na regido de comprimentos de onda maiores do que 500nm . Para
comprimentos de onda menores do que 500nm € possivel dizer que ha saturacéo devido a alta
absorcdo de luz por parte da amostra. Esta foi a razdo para a escolha excitagdo na técnica de
lente térmica nos comprimentos de onda em 457,9nme em 860nm . Ou seja, em 457,9nm para a
medida na regido de absorc¢do do 6leo e em 860nm onde a absorcdo é muito baixa.

5.3 - Densidade

Os valores de densidade em funcdo da temperatura estdo representados na figura 5.3.
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Figura 5.3 - Densidade dos 6leos de soja em funcdo da temperatura.

As medidas foram realizadas a cada 5C, no intervalo de temperatura entre 20C e 70C .
A precisdo garantida pelo equipamento € da ordem de 10°, assim o mesmo ndo foi
representado no grafico, levando em conta que o valor utilizado neste trabalho, para ajuste na
lente térmica, é da ordem de 10. Estando de acordo com a literatura [56].
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5.4 - Calor especifico

A figura 5.4 mostra os resultados do calor de especifico de todas as amostras
estudadas neste trabalho.
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Amostras

Figura 5.4 - Calor especifico das amostras de 6leo de soja com e sem antioxidantes.

Os dados foram obtidos de uma média de trés medidas para cada amostra e o erro foi
calculado pelo desvio padrdo. A precisdo do experimento € de +0,05J gK™. Assim, nota-se

que os valores de c, ndo apresentaram variagOes significativas entre as amostras com os

diferentes tipos de antioxidantes. A presenca de um antioxidante ou nao, talvez pela pouca
quantidade do mesmo inserido no Oleo, praticamente ndo modificou a configuracao
termodinamica do sistema, fazendo com que o calor especifico ndo apresentasse variacGes
mensuraveis. No entanto, esta medida foi importante porque o calor especifico descreve a
variacao da energia interna do sistema, de modo que conhecer seu valor é necessario para se
interpretar os dados obtidos com a técnica de lente térmica.

5.5 - Testes de oxidacao acelerada

Como mencionado anteriormente, estas medidas foram realizadas no Departamento de
Agronomia da UEM e estdo sendo apresentadas para efeito de comparacdo com as medidas de
lente térmica. A figura 5.5 mostra 0 aumento na concentracdo de dienos conjugados em
funcdo do processo de fotoxidacdo induzido pela exposicdo das amostras a iluminagdo com
lampadas fluorescentes de 15w . Estas medidas foram realizadas determinando-se a
transmissdo dos dienos em 245nm para cada periodo apds a exposicdo a luz.
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Figura 5.5 - Concentragdo de dienos conjugados em funcdo do processo de fotoxidagdo, medida a partir da
transmissao de luz em 245 nm.

A medida quantitativa dos dienos conjugados tem sido largamente utilizada para a
determinagdo da oxidacdo de Oleos e gorduras. A maior formacao de dienos no 6leo indica
formacdo de compostos primarios de oxidacdo lipidica. A peroxidacdo dos acidos graxos
insaturados acompanha a mudanca da dupla ligacdo na formacdo dos hidroperdxidos
conjugados. Essa estrutura conjugada absorve fortemente a luz ultravioleta no comprimento
de onda entre 232 e 234nm [56].

Nota-se nos primeiros dois dias que as amostras ndo apresentaram grande diferenca
entre elas, enquanto que apos o quarto dia de exposi¢cdo a luz, a amostra com 200ppm do
antioxidante 6leo de uva mostrou um aumento significativo no nimero de dienos conjugados
quando comparada as demais, inclusive em relagdo a sem antioxidante. No sexto dia de
exposicdo a luz, a Unica amostra que ainda apresentava alguma eficiéncia antioxidativa,
quando comparada a amostra com TBHQ, foi a com 6leo essencial de uva na concentracéo de
100ppm. Apbs o oitavo dia, nenhuma das amostras com antioxidante natural se mostrou
eficiente na protecdo do Oleo contra a oxidacdo. Mesmo apresentando certo aumento no
namero de dienos conjugados, a amostra com antioxidante sintético foi a que apresentou
menor aumento no nimero de dienos conjugados.

A figura 5.6 mostra os resultados do processo de termoxidacdo realizado a partir da
exposicdo das amostras a temperatura de 65, para diferentes intervalos de tempo. A medida
da concentracdo de dienos também foi realizada determinando-se a transmissao da amostra
em 245nm.
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Figura 5.6 - Concentracdo de dienos conjugados em funcéo do processo de termoxidacdo em 65C, medida a
partir da transmissdo em 245nm .

Nota-se que apos dois dias com as amostras em 65, ndo houve grande aumento de
dienos conjugados, com exce¢do ao que ocorreu para a amostra com 400ppm de Oleo de uva.

A partir do quarto dia houve um aumento ainda maior de dienos conjugados nesta amostra
com 400ppm de Oleo de uva, quando comparada as demais. As amostras com 100ppm €

200ppm de Oleo de uva e a sem antioxidante apresentaram comportamentos semelhantes ao

longo dos dez dias de termoxidacdo. Nenhuma das amostras com antioxidante natural
mostrou-se eficiente contra esse processo. A amostra de 6leo com TBHQ manteve-se estavel
a oxidacdo, ndao apresentando aumento na quantidade de dienos ao longo dos oito primeiros
dias e um pequeno aumento do oitavo para o décimo dia de termoxidacéo.

Portanto, a partir destas analises e tendo como referéncia a amostra sem antioxidante,
conclui-se que os antioxidantes naturais nao foram eficientes para proteger o 6leo de soja
contra 0s processos oxidativos gerados pela luz ou pelo calor. Como observado, estas medidas
demandaram aproximadamente 10 dias para serem realizadas e para a medida de transmissao
de luz houve utilizacdo de insumos quimicos na preparacdo das amostras.

32



Capitulo 6

6 - Resultados e discussdo para as medidas com a técnica de lente
térmica

As medidas de lente térmica foram realizadas em duas etapas, uma com o
comprimento de onda do feixe de excitacdo em 457,9nm e a outra em 860nm como dito
anteriormente. A figura 6.1 mostra dois transientes obtidos na mesma amostra de 6leo de soja,
sem a introducdo de antioxidante, um em cada comprimento de onda do feixe de excitagéo.
Nota-se uma grande diferenca entre eles, ilustrada pela inversdo de tendéncia para o transiente
obtido quando a medida foi realizada em 457,9nm. Relembrando que neste comprimento de
onda a amostra apresenta banda de absorc¢éo Optica, conforme mostrado na figura 5.1.

O efeito gerado pelo laser em 457,9nm é semelhante ao que vimos estudando em nosso
grupo nos ultimos anos, utilizando-se para isto diversas solucdes aquosas, biodiesel e 0leo
diesel [13,21,55]. A diminuicdo do sinal ao longo do periodo de excitacdo ocorre pela
diminuicdo da concentracdo de centros absorvedores na regido iluminada. Entre as causas
deste efeito podem estar a ocorréncia de reacdo fotoquimica e/ou de difusdo de massa ambas
induzidas pela absorcédo da energia do laser.

457,9nm - 1mW p

I(t)/1(0)

860nm - 50mwW

tempo (s)

Figura 6.1 - Transientes do sinal de lente térmica para a amostra de 6leo de soja sem antioxidante, com excita¢do
em 457,9nm e em 860nm . A linha em vermelho para a medida em 860nm foi obtida do ajuste tedrico

realizado com a equagao (4.27).
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A linha continua em vermelho na curva obtida para a medida em 860 nm representa o
ajuste feito com a equacdo (4.27), que ndo contempla o efeito fotoquimico e/ou de difusdo de
massa. Neste caso, foi possivel obter os pardmetros ¢ e t., sendo 0,230+0,005 € (70,2+0,9)ms,

respectivamente. Utilizando a equacdo D, =7 /4t,, encontra-se a difusividade térmica da
amostra, D,, =(117+0,05)x10°cm?/s. Os valores encontrados na literatura para este parametro

variam entre 1x10°cm’® /s € 1,2x10°cm’ /s [12,21].

Com relag&o ao ajuste da medida em 457,9nm, ndo € possivel utilizar a equagéo (4.27)
porque a mesma ndo descreve a tendéncia do comportamento do transiente.
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Figura 6.2 - Transientes para excitagdo até 2s, em funcdo da poténcia do laser de excitacao, de (a) até (f).
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Antes de iniciarmos as tentativas de analise desta curva obtida em 457,9nm,
apresentaremos 0s resultados das medidas realizadas variando-se diversas condigoes
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experimentais, tais como a poténcia do laser de excitacdo, o intervalo de tempo de detecgéo
do transiente de lente térmica, além do controle do tempo de exposi¢do da amostra a excitacdo
laser, conforme mostrado nas figuras 6.2 e 6.3. As medidas foram agrupadas para as poténcias
muito proximas, porque nao foi possivel realizé-las para poténcias iguais. Isto porque houve
dificuldade para se trabalhar com o laser no regime de baixa poténcia, uma vez que utilizamos
um polarizador para realizar este controle. E importante ter o cuidado na utilizagdo do
polarizador, pois 0 mesmo pode alterar o perfil do laser. Para efeito de comparacdo,

normalizamos todas as curvas a partir dos valores de 1(0).
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Figura 6.3 - Transientes para excitagdo até 5s, em fun¢do da poténcia do laser de excitacao, de (a) até (f).
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Nota-se nos transientes que as curvas ndo apresentam o0 mesmo comportamento, em
especial para a amostra com o antioxidante TBHQ, tanto para as medidas em tempo curto
como em tempo longo.

A partir desta inspe¢éo visual, que sugere haver diferencas entre os transientes de cada
amostra, e com a informacdo obtida nas medidas da concentragdo de dienos realizadas no
Departamento de Agronomia, que foram realizadas nas mesmas amostras e também
apresentaram diferencas, nossa proxima etapa foi dedicada a tentativa de analisar
quantitativamente os transientes de lente térmica obtidos. Levando em consideracdo que 0s
transientes apresentam comportamentos diferentes, isto provavelmente refletira em algum
parametro obtido teoricamente, permitindo a diferenciacdo entre as amostras.

Iniciamos esta etapa avaliando o transiente de lente térmica mostrado na figura 6.4 e
obtido com a medida realizada na amostra com o antioxidante TBHQ. O laser de excitacdo
incidiu sobre a amostra no intervalo entre 0 e 5s e foi bloqueado para o intervalo entre 5 e
9s. Nota-se que para o instante 5s, a intensidade do sinal retorna sua tendéncia e até
ultrapassa o valor inicial 1(0). Ao se bloquear o laser de excitagcdo em 5s, a relaxagdo do

efeito gerado leva a um valor de 1(t) bem maior do que 1(0), para em seguida iniciar o

processo de relaxacdo, que ndo foi suficientemente completado até 4s apds o bloqueio do
laser, uma vez que o valor inicial 1(0) néo foi atingido.
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Figura 6.4 - Transiente de lente térmica normalizado, obtido na amostra de 6leo de soja com TBHQ. O laser de
excitacdo incidiu na amostra no intervalo de tempo entre 0 e 5s, e esteve bloqueado entre 5 e 9s .

Na regido até 5s, a amostra estaria sendo transformada fotoquimicamente e 0 novo
estado gerado, a partir das moléculas iniciais, apresenta absorcéo Optica diferente. Isto pode
ser mais bem compreendido ao se considerar que este efeito ndo ocorreu quando a medida foi
realizada com a excitacdo em 860nm, conforme mostrado na figura 6.1. Este comportamento
também se repetiu para a amostra sem antioxidante.

O foco do estudo neste trabalho se refere a tentativa de se explicar o comportamento
do sinal a partir do instante de tempo que se bloqueia o laser de excita¢do, no intervalo entre
5 e 9s. Ao incidir o laser na amostra, gera-se um gradiente de temperatura que é refletido no
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sinal de lente térmica. Até o instante de 0,4s, este sinal apresenta um comportamento tipico
lente térmica para uma amostra com dn/dT negativo e que provavelmente em razdo da reagdo
fotoquimica induzida pelo laser que diminui a concentracdo dos centros absorvedores da
amostra na regido de incidéncia do feixe. Ao bloquear o laser no instante 5s, havendo apenas
relaxacéo térmica, o sinal deveria retornar ao valor de 1(0) em um intervalo de tempo muito

curto, da ordem de aproximadamente 100ms. No entanto, nota-se que isto ndo ocorre. A partir
disto, analisando trabalhos realizados pelo grupo [51], pensou-se que o fendmeno observado
pudesse ser explicado como efeito Soret ou termoforese. Por esse motivo, foram realizadas
medidas de lente térmica excitando a amostra em 860nm, Ou Seja, em um comprimento de
onda em que o 6leo de soja ndo absorve tanto a luz. Como foi mostrado na figura 6.1, o
fendmeno observado em medidas realizadas em 457,9nm desaparece quando a medida é feita
em 860nm, dando indicio de que o fenémeno ndo fosse o efeito de termoforese. E conhecido
da literatura [12,58,59] que este tipo de dleo reage fotoquimicamente quando exposto a luz
em comprimentos de onda do UV e na regido do visivel proximo ao UV. Entretanto, €
importante ressaltar que este fato ndo descarta completamente a possibilidade de estar
ocorrendo efeito Soret, mesmo com fortes indicios de que ndo esteja.

Uma reagdo fotoquimica pode gerar um conjunto novo de especies com propriedades
fisicas levemente diferentes das do reagente, como por exemplo, a absor¢édo de luz e o indice
de refracdo. Ocorrendo esta reacdo durante o processo experimental de lente térmica, pode
acarretar em uma diminuicdo na absorcdo de energia do feixe de excitacdo pela amostra,
consequentemente diminuindo o gradiente de indice de refracédo e alterando a propagacao do
feixe de prova.

Desta forma, o primeiro passo foi tentar utilizar o modelo tedrico apresentado no
capitulo 3, levando em consideracdo a variacdo de concentracdo da amostra em funcdo do
tempo, AC(r,t). Esta solugdo foi proposta assumindo-se uma média espacial em cada termo

da equacdo de concentracdo (4.37), ou seja, considerando-se que as particulas estariam
distribuidas espacialmente da mesma forma na amostra. O modelo permitiu a descricdo de
medidas em amostras fotossensiveis (misturas simples) [13], fornecendo as constantes de
reacdo fotoquimica, de difusdo de massa, além das dpticas e térmicas. No entanto, ao tentar
ajustar os dados dos 6leos de soja com este modelo (utilizando a equacéo (4.54)), o resultado
ndo foi satisfatdrio, como é possivel ver na seguinte figura 6.5
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Figura 6.5 - Transiente de lente térmica normalizado e ajustado a partir da equacéo (4.54) (modelo PCR Shen -
Photochemical Reaction).

onde a parte on ficou ajustada, mas ao simular a parte off observa-se que o modelo ndo
representada os dados experimentais. Assim, foi necessario modificar mais uma vez o
modelo, acrescentando um termo na equacao (4.11) que leve em conta a variacdo do indice de
refracdo em funcdo da variacdo de concentracdo. Esse termo representa uma segunda lente
que estaria sendo criada a partir da variagdo da concentracdo de espécies, em funcdo do efeito
fotoquimico. Assim, a partir do momento em que o laser é desligado, estaria ocorrendo uma
reposicdo dessas espécies dentro do pequeno volume que sofreu efeito fotoquimico (processo
que explicaria o tempo levado para o sinal de LT voltar ao 1(0)).

Seja a equacdo (4.11), reescrita da seguinte forma
dn dn
n(r,t)_no+d—TAT(r,t)+EAC(r,t). (6.1)

A solucdo encontrada foi resolver as equacdes de difusdo térmica (4.4) e a de difusdo de
massa (4.37) de forma numérica, em que embora ndo sendo possivel obter uma solucéo
analitica para o problema foi possivel reduzir o namero de aproximacgdes. Entdo, tem-se que a
equacdo de difusdo de massa, na forma completa para os dados com o laser ligado e
blogueado é dada por

OAC,(r,t)
ot

—D,V?AC, (r,t) =—0,,e > AC, (r,t)[1-H (t-&)], (6.2)
com
O = %& .
A
A partir das equacdes (4.29), (4.30) e (4.36), a equacdo de difusdo de calor na forma completa
é dada por

(6.3)

%m(r,t)_omvzm(r,t):em [(1-2)Ca (rt)+2C, [ [1-H (t-£) . (6.4)
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(6.5)

Substitui-se, nas equagdes (6.2) e (6.4), os parametros que foram medidos e resolvem-
se ambas as equacdes, que sdo acopladas uma a outra, numericamente no software
Mathematica. Desta forma, obtém-se os valores de AT(r,t) e AC.(r,t). Substituindo ambos na
expressao (6.1), encontra-se 0 comportamento do indice de refragdo. O préximo passo é
encontrar o valor da fase, dado pela expresséo (4.10),

#(r) ==L n(rt)-n(0.)] (6.6)

p

Substituindo a equagédo (6.1), lembrando que AT(r,0)=0 e AC,(r,0)=0 (condi¢Oes

iniciais que especificam ndo haver mudancas na temperatura ou na concentracdo dos centros
absorvedores antes da incidéncia do laser de excitacdo), a equacéo (6.6) é escrita como

$(r,t)=0'AT (r,t)+6,AC(r,1), (6.7)
com
g2z dn (6.8)
A, dT
e
eczz—”Lﬂ. (6.9)
A, dC

Note-se que o parametro dn/dC aparece na expressao (6.9). Esse pardmetro ndo é
conhecido para esses 6leos. No processo de ajuste numérico, esse e outros parametros sao
obtidos a partir dos ajustes matematicos. Isto esta mais bem detalhado no apéndice 8.2. O
proximo passo € encontrar o valor do campo elétrico do laser de prova no detector. Para isso
tem-se a expressdo (4.24), que utiliza os valores medidos para Vv, g, outras constantes
agrupadas em B e o valor da fase encontrado em (6.6)

0

Eq(rz,+2,t)= Bj{exp[—(1+ iV)g]exp[—iqﬁ(r,t)]}dg : (6.10)
A partir da expressao (4.54), ja determinada, o valor da intensidade é calculado

0 U :{exlo[—(“iV)9]exp[—i¢(r,t)]}dgr

: (6.11)
U:exp[—(lJr iV)g]dg‘

Portanto, com esta equacdo foi possivel avaliar os transientes de lente térmica medidos
utilizando-se o software Wolfram Mathematica 9. Desta forma, foi possivel comparar alguns
destes parametros obtidos nas diferentes amostras de 6leo estudadas neste trabalho. A rotina e
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0 método de ajustes do software estdo detalhados no apéndice 8.2. Os pardmetrose', 6, , 6

per ?
6,, e D, sdo obtidos dos ajustes numéricos dos dados com a equacdo (6.7). Relembrando,

estes ajustes foram feitos para as medidas realizadas com a excitagdo no comprimento de
onda de 457,9nm e em cinco poténcias diferentes.

A figura 6.6 mostra alguns exemplos dos ajustes realizados. Escolhemos para mostrar
aqueles das medidas na amostra de 6leo de soja com TBHQ, com excita¢do de 2s no intervalo
entre 0 e 6s, e com 5s no intervalo entre 0 e 9s. Estes transientes mostrados aqui foram
obtidos para as duas poténcias, maiores e menores, entre as utilizadas.

1(t)1(0)
1(t)1(0)

09f 4
P=1554,W

P=252,W

1(11(0)
1(4)1(0)

P=252,W P=1554,W

Tempo (s) Tempo (s)

Figura 6.6 - Transientes das amostras de 6leo de soja com o antioxidante TBHQ, obtidos para duas poténcias
diferentes e com diferentes periodos de tempo de excitagdo. O ajuste numérico foi realizado com (6.11).

Nota-se que 0 ajuste tedrico nos dados experimentais ficou excelente. Foram
realizados ajustes em aproximadamente 60 transientes. Os resultados dos parametros obtidos
estdo mostrados nas tabelas 6.1 e 6.2, para a excitagdo durante 2s e nas tabelas 6.3 e 6.4 para
a excitacdo durante 5s. Mais dados experimentais estdo apresentados no apéndice 8.3.
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Tabela 6.1 - Parametros dos 6leos de soja com diferentes antioxidantes, obtidos com a excitagdo durante 2s.
PARAMETOS 1 - TEMPO CURTO

Antioxidante o' 6, 1P O | P 0,
K™ Km*J*mol J* m°mol ™
TBHQ -18,6+£0,5 1179+19 505+63 —-0,56+0,07
Sem antioxidante -19,3+£0,4 1248+39 1227 +10 —-0,57+0,03
Uva 100ppm -20+1 1256 +30 1185+39 -0,65+0,08
Uva 200ppm -19,2+0,3 1343+10 1208+9 —-0,65+0,05
Uva 400ppm -19,0+£0,1 1279+12 1213+3 -0,58+0,02

Tabela 6.2 - Parametros dos 6leos de soja com diferentes antioxidantes, obtidos com a excitacdo durante 2s.

PARAMETOS 2 - TEMPO CURTO

Antioxidante D, c JiA o
10" m?s™ m™ 10 m?
TBHQ 73+4 0,70+0,05 17+2 1,5+0,2
Sem antioxidante 82+1 0,71+0,03 18+2 3,6+0,2
Uva 100ppm 63+4 0,65+0,06 18+2 3,5+0,2
Uva 200ppm 77+6 0,73+0,05 1942 3,5+0,2
Uva 400ppm 71+7 0,76+0,04 1942 3,5+0,2

Tabela 6.3 - Pardmetros dos 6leos de soja com diferentes antioxidantes, obtidos com a excitacdo durante 5s .
PARAMETOS 1 - TEMPO LONGO

Antioxidante o' 0, 1P O | P 0,
K™ Km®J ™ mol™ J* m®mol
TBHQ -18,7+0,5 1169+ 20 549+31 -0,57+0,03
Sem antioxidante —21+2 1076 +18 1465+39 -0,54+0,03
Uva 100ppm -20+1 1255+30 1143+95 -0,65+0,08
Uva 200ppm -19+1 1303+16 1217+2 —-0,67+0,05
Uva 400ppm -19,2+0,1 1287+21 1217+3 -0,58+0,04

Tabela 6.4 - Pardmetros dos 6leos de soja com diferentes tipos de antioxidantes, obtidos com a excitagdo durante

5s.
PARAMETOS 2 - TEMPO LONGO

Antioxidante D, c B o
10 m?s™ m™ 10 m?
TBHQ 71+8 0,68+0,05 17+2 1,6+0,2
Sem antioxidante 70+10 0,7+0,2 16+2 4,3+0,2
Uva 100ppm 62+5 0,67+0,09 18+2 3,3+0,2
Uva 200ppm 6516 0,7£0,1 19+2 3,6+0,2
Uva 400ppm 60+5 0,71+0,07 1942 3,6+0,2

Os parametros ¢' e 6, estdo relacionados & mudanca de fase gerada pela lente térmica,

e estdo ligados ao gradiente de temperatura e ao gradiente de concentracdo, respectivamente.
Esses valores permaneceram praticamente constantes quando comparados entre as amostras.
As pequenas diferengas estdo dentro das barras de erros. Com esses parametros, foi possivel
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determinar o valor de dn/dC das amostras, que concordam com valores reportados para
outros materiais [21].

A difusividade de massa, D,, representa a facilidade com que as particulas se

deslocam na amostra, descrevendo a evolugéo do fluxo molar devido a difusdo molecular e o
gradiente na concentracdo de espécies. O valor encontrado ficou aproximadamente constante
para as diferentes amostras e estd consistente com valores encontrados para materiais
similares na literatura [13]. De forma similar, a absortividade molar dos produtos permaneceu
aproximadamente constante para as diferentes amostras, como mostra o parametro ¢ .

Os parametros 6, e ¢,, apresentaram um comportamento linear com a poténcia do

laser de excitagdo. O parametro ¢, /P ndo apresentou diferenca significativa entre as

diferentes amostras, indicando que possivelmente o principal absorvedor seja o triacilglicerol.
No entanto, o parametro ¢, /P, relacionado ao gradiente de concentragdo, apresentou

diferenca comparando-se a amostra com TBHQ em relagdo as demais. Para melhor ilustrar
estes resultados, estes pardmetros estdo mostrados na figura 6.7.

1500 § g
1400 + g
1300 g
1200 | § e u g
__ 1100 | b
'5 1000 - g
& 900 ]
g

8 800 | . . g
700 | empo curto 1

® tempo longo
600 [ g
500 | ; g
400 g

1 1 1 1 1

TBHQ UVA 100 UVA 200 UVA 400 SA
Antioxidantes

Figura 6.7 - 6, / P das amostras, obtidos em tempo longo e em tempo curto.

6., /P esta ligado a sec¢do de choque quimico da reagéo fotoquimica. Usando a equagéo (6.3),

o foi calculada para as amostras e 0s resultados estéo apresentados na figura 6.8 e nas tabelas
6.2 e 6.4. Note que o valor da se¢do de choque de reacdo para 0 TBHQ é muito menor do que
0 da amostra sem antioxidante e com antioxidante de éleo de uva. 1sso mostra que a eficiéncia
de estabilidade é maior para o éleo de soja com o antioxidante sintético (TBHQ) em relacéo
aquelas com 6leo essencial de semente da uva. Este resultado é relevante porque mostra que
os valores obtidos com a técnica de lente térmica podem ser utilizados para se distinguir as
amostras em termos de suas fotossensibilidades.
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Figura 6.8 - o das amostras, obtidos em tempo longo e tempo curto.

O resultado apresentado na figura 6.8 mostra, claramente, o efeito dos antioxidantes
no Oleo vegetal. A diminuicdo da se¢do de choque de reacdo fotoquimica na presenca de
diferentes tipos de antioxidante é a evidéncia da maior estabilidade fotoquimica. Nesse
sentido, o antioxidante sintético, TBHQ, apresentou menor reacdo quimica induzida via laser
quando comparado com o0s antioxidantes de Oleo de uva. Esse resultado concorda com os
obtidos por espectroscopia oOptica.
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Capitulo 7

7 - Conclusao

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, é possivel sugerir que a técnica de lente
térmica possibilita para a avaliacdo da fotoestabilidade de éleos vegetais. Uma vez que é um
método mais rapido se comparado aos existentes para estas analises, uma maior gama de
aplicacdes em outros 6leos pode contribuir para uma validacdo final do método que neste caso
poderia se tornar uma nova ferramenta para auxiliar no processo de certificacdo destes 6leos.

Do ponto de vista teorico, as alteragdes no modelo da técnica sem considerar
aproximacdes de valor medio nos termos de difusdo de massa e consequentemente nos de
fotoreacdo, pode trazer possibilidades de estudo em outros sistemas fotossensiveis, 0s quais
sdo de grande importancia em varias areas da ciéncia com a de alimentos e a de
medicamentos.

Os resultados obtidos a partir da tecnica de lente térmica foram concordantes com as
medidas realizadas monitorando-se a concentracdo de dienos conjugados no aspecto de que
mostraram que o0 6leo de soja com antioxidante sintético (TBHQ) apresenta menor reagédo
fotoquimica se comparado ao que ocorreu com as amostras com 0 outro antioxidante dleo
essencial de uva, que por sua vez melhorou um pouco a fotosensibilidade da amostra se
comparado ao que ocorreu com a amostra sem o antioxidante. Finalmente, os resultados deste
trabalho sugerem que a técnica de lente térmica € promissora para 0 estudo da
fotoestabilidade de 6leos vegetais, e aponta para a recomendacdo de novos estudos visando
validar o método fazendo-se comparacdo dos dados medidos com outras técnicas
consideradas padrdo pelos 6rgdos de controle de qualidade de alimentos.
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Capitulo 8

8 - Apéndice

8.1 - Termo de fonte de geracdo de calor na amostra

A regido onde o laser atravessa a amostra pode apresentar aquecimento local devido a
fracdo da energia absorvida que é convertida em calor. Este aquecimento é descrito
matematicamente por um fator chamado termo de fonte, que representa a variacdo de
temperatura na amostra devido a energia que flui do centro do feixe a uma distancia r do eixo
optico. Pode ser descrito da seguinte forma

Q(r) -4, (8.1

Considerando uma camada fina de espessura | infinitesimal, atravessada por um feixe
de laser de forma que a absorcdo de calor nesta camada seja constante. A variacdo da
intensidade de luz do laser quando ela atravessa a camada é dada por

Aly=1,-1, =14, (8.2)
onde I, e I, sdo as intensidades de luz de entrada e saida respectivamente e g(m™) é o
coeficiente de absorcdo Optica da amostra no comprimento do feixe de excitacao.

A lei de Beer-Lambert estabelece que a absorbéancia é diretamente proporcional a
concentracdo da solucdo na amostra. Em resumo, a lei explica que ha uma relacdo
exponencial entre a transmissdo de luz através de uma substancia e a concentracdo da
substancia, assim como também entre a transmissdao e a longitude do corpo que a luz
atravessa. Sendo descrita da seguinte forma

I, = 1,exp(-Al) . (8.3)

Esta lei tende a ndo ser valida para concentracdes muito elevadas, especialmente se o
material dispersa muito a luz.

Sendo | um valor muito pequeno, a expressao (8.3) pode ser aproximada por
I, ~1,(1-Bl) (8.4)
Dessa condi¢cdo vem a aproximacao realizada na equacao (8.2).

A quantidade de calor gerada nesta camada é dada por

Jo :ATIO: 5. (85)
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Agora, considerando que a amostra seja formada por sucessivas camadas deste tipo
[60]

Al L=, =1L (1-p1)
| | |

q, = = |1ﬂ: Ioﬂ(l_ﬁl)’ (86)

generalizando

g =Hn-lo"les =L (A1) 1,8 = nﬁ(l‘/”ﬁjn' &1

Para n —»«, entdo [l—ﬂ(z/n)]n =e /7,
O termo de intensidade 1, para um feixe Gaussiano é

Iy (r) = e g, (8.8)

7y,
sendo que P, é a poténcia do laser de excitagdo e o, € o raio do feixe de excitagdo. Portanto

a(r)= e ppe g, (8.9)

Oe

na qual ¢ € um parametro adimensional colocado para medir a fracdo de energia absorvida
que ndo é convertida em calor. A equacdo (8.9) representa o termo de fonte da equacdo de
difusdo de calor cuja solucdo fornece a variagdo de temperatura local. No presente trabalho,
em que as amostras sao fracamente absorvedoras, ou seja, fz <1, 0 termo de fonte fica

a(r) =252 gpge ™1 (8.10)
Oe

O coeficiente de absorcdo € dado pelo produto da concentracdo C e a absortividade
molar & da amostra. Assim, a equacéo (8.10) pode ser reescrita da seguinte forma

4(r) = 228 C e (8.11)

Ty,

8.2 - Ajuste com o software Mathematica

O objetivo deste apéndice € mostrar o0 processo de ajuste dos transientes de lente
térmica realizados neste trabalho. Lembrando que foram feitos no software Wolfram
Mathematica 9, cuja rotina no programa foi desenvolvida pelo professor Dr. Nelson G. C.
Astrath. O primeiro passo consiste em definir alguns parametros experimentais.
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B 2P
agper[P , ¢ ,h ,c , Ae , @] := —
- - - - - - ;e Be
A=
2ra
agth[P , 4 , o2 ,cp , & ] := —
- = = - - 7 oep ot
2w
agl[Aip , L , dndT ] ::I_ L dndT
- - Ap
2
agc[Ap , L , dnde ] := L dndc

ra"|

Figura 8.1 - Constantes da amostra e da configuracdo experimental.

Estéo representados em ordem a equacéo (6.3), (6.5), (6.8) e (6.9), cada uma em uma
linha da figura 8.1. O pr6ximo passo é representar as equaces que ajustam o0s transientes e
dependem dos parametros descritos na figura 8.1. Comecando pelas equacgdes de difusdo de
massa e de calor.

Clear[acmc] ;
acmc [Sth ? Number(), Spcr ? Number(), dm ? Number(), di ? Number(), & ?Number(, # ?Number, & ? Number(, tf ?NumberQ] :=

acmc [&th, &per, dm, dt, &, @, £, tf] =

Module[{u, v, t, x},

2x-

(o, 1}
u [t, x] (0,2) ) == o
—— s+u" "' [t, x] | = -dpcre ¢ ul[t, x] (1-HeavisideTheta[t - £])],

X

Firstfu /. NDSolvefllu'™ ® [t, x] - dn (

222

+v @A [, x]] =o6the 2 ((L-¢)u[t, x] + ) (1-HeavisideTheta[t - £])

v[0, x] =0, v[t, 0.005] = 0, Derivative[0, 1][v][t, 0.005] =0,
u[0, x] =1, u[t, 0.005] =1, Derivative[0, 1][u] [t, 0.005] = 0}, {u, v}, {t, 0, £}, {x, 1x107'°, 5000x10°°},

Method + {"MethodOfLines", "SpatialDiscretization" + {"TensorProductGrid", "MinPoints" —» 2000]]] ”

Figura 8.2 - Representacdo das equaces de difusdo de massa e de difuséo térmica, para resolucdo de "u".

Ambas as equacOes de difusdo, (6.2) e (6.4), estdo representadas na figura 8.2, uma
pela letra "u" (concentracdo) e a outra pela letra " v" (temperatura). A equacdo de difusdo de
massa estd destacada pelo retangulo azul, enquanto a equacdo de difusdo de calor esta
destacada pelo retangulo vermelho. Neste passo € resolvida a equacdo de difusdo de massa,
como é destacado pelo retangulo verde. A funcdo NDSolve encontra uma solugdo numérica
para as equacOes diferenciais ordinarias, para a funcdo "u" com as variaveis independentes "t
" (tempo) e "x"(espaco) em um intervalo determinado. No retangulo marrom estdo definidas
as condicdes de contorno e os intervalos de "t" e "x", repare que o C, da equacdo (6.4)foi
definido como 1, por se tratar de uma constante e simplificar os calculos. No retangulo
amarelo esta 0 método de resolucdo da equacdo, no caso, método das linhas.

Pelo fato das equacdes de difusdo estarem diretamente relacionadas, elas foram
descritas no mesmo passo. Para a equacdo de difusdo térmica o passo foi o mesmo,
diferenciando no procedimento NDSolve, que obviamente foi para equacéo "v".
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Clear[acmt] ;
acmt [£th ? Number(), Spcr ? Number(, dm ? Number, dt ? Number(), & ?Number(, & ?Number(, & ?Number(, tf ?Number(] :=

[acmt[f?th, dpcr, dm, dt, =, &, £, tf] =

Module[{u, T Bo T3 s

a0 re -
u [t, x] (0,2) PR E A= =
— s+u" "' [t, x] | =-fpcre ¢ ult, x] (1-HeavisideTheta[t-]) ,

E‘irst[‘-! /. NDSolve [{'.1”'”3 [t, x] - dn (
x

v [t, x] O = ) ) . .
— +v Y [t, x] | =6Fthe ¢ ((l-¢e) u[t, x] +¢e) (1-HeavisideTheta[t-]),

v e, x] -dt (
X

v[0, x] =0, v[t, 0.005] =0, Derivative[0, 1][v][t, 0.005] =0,
u[0, x] =1, u[t, 0.005] =1, Derivative[0, 1] [u][t, 0.005] = 0}, {u, v}, {t, 0, e£}, {=, 1x107*?, 5000x10°°},

Method + {"MethodOfLines", "SpatialDiscretization" —+ {"TensorProductGrid", "MinPoints" - 2000}} ] ] ]]
Figura 8.3 - Representacdo das equaces de difusdo de massa e de difusdo térmica, para a resolucéo de "v ".

Resolvidas as equagdes de difusdo, o préximo passo é substituir os valores na equacédo
da fase (6.6) e assim determinar o valor do campo elétrico utilizando-se a equacdo (6.10),
representada na rotina por acmu. A equacdo da fase neste passo da rotina esta inserida em
(6.10).

Clear[acmu] ;
acmu[t ? Number), &th ? Number{), &pcr ? Number(, theta ? Number(), thetac ? Number(,
@l ?Number, V_?Number(), dm ?Number(, dt ?NumberQ,  ?Number(, » ?Number(), o ?Number(, tf ?Number(}] :=

(acmu[t, ¢th, &per, theta, thetac, wl, V, dm, dt, &, w, £, tf] =

X
Module §{x}, NIntegrate[Exp[—(1+:|'1 V) — -i (theta acmt[6th, &per, dm, dt, &, @, £, tf][L, x] +

2x
thetac acmc|[&th, &per, dm, dt, &, @, £, tf][E, x])] —; {x, a, 3000%10'6}, Accuracy(}oal—+10”]

Figura 8.4 - Representacdo das equagdes do campo elétrico com os termos de mudanca de fase.

A funcéo destacada na figura 8.4, NIntegrate, calcula a aproximacgdo numeérica de uma
integral definida, no caso, foi de 0 até 3000 X10°m. A funcdo AccuracyGoal é para
determinar quantos digitos de precisdo se deseja para o resultado final. O Gltimo passo é
substituir o valor de acmu na fungdo acmi, que representa a intensidade do campo no
fotodiodo e é definida pela equacdo (6.11).

Clear[acmi] ;
acmi[t ? NumberQ, &th ?Number(), &pcr 7?Number(, theta ?Number(), thetac ?Number(,
@l ?MNumber(, V 2 Number(, dm ?Number(, dt ?Number(, ¢ ?Number(), & ?Number(), & ?MNumber(, £ ?NumberQ] :=

(acml[t, &th, &per, theta, thetac, wl, V, dm, dt, e, w, £, tf] =

Abz[acmu[t, fth, &pcr, theta, thetac, wl

Abs[acmu[0, &th, &per, theta, thetac, wl, V, dm, dt,

Figura 8.5 - Intensidade do campo elétrico no detector.

Descritas as fungbes, sdo importados os transientes para o software para serem
ajustados um a um. Os transientes de lente térmica passaram por um processo de
normalizagéo por 1(0) e por um processo de interpolagéo dos dados, para que fosse reduzida a

quantidade de pontos, sem prejudicar o resultado final, tornando o tempo de ajuste menor.
Boa parte dos parametros necessarios para ajustar os transientes sdo propriedades das
amostras e sdo conhecidas por medidas realizadas com outras técnicas, como dn/dT . Outros
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sdo da configuragdo experimental da lente térmica e também s&o conhecidos. O restante dos
parametros é encontrado a partir da simulacdo numérica, com a utilizacdo de um valor inicial.
Esse passo é expressado da seguinte forma no software.

param = {0l »366x107° , V> 6.5, dt » 1.2422x 107", o+ 68x10™°, £ 2,
theta »-18.9, 6th»0.315, épcr » 0.29, thetac+-0.56, dn +8.3x107*%, € 0.7, tf» 6};

datasimm = Join|[

Quiet[Table[{t, acmi[t, &8th, 8pcr, theta, thetac, wl, V, dm, dt, €, @, £, tf] /. Join[param]}, {t, 0, 0.29, 0.06}]],
Quiet[Table[{t, acmi[t, 6th, 6pcr, theta, thetac, wl, V, dm, dt, &, w, £, tf] /. Join[param]}, {t, 0.30, .5, 0.1}]],
Quiet[Table[{t, acmi[t, 6th, 6pcr, theta, thetac, wl, V, dm, dt, &, w, £, tf] /. Join[param]}, {t, 0.52, 1, 0.15}]],
Quiet[Table[{t, acmi[t, 6th, 6pcr, theta, thetac, wl, V, dm, dt, &, w, £, tf] /. Join[param]}, {t, 1.1, 2, .5}]].,
Quiet[Table[{t, acmi[t, 6th, 6pcr, theta, thetac, wl, V, dm, dt, €, w, £, tf] /. Join[param]}, {t, 2.001, 2.5, 0.1}]],
Quiet[Table[{t, acmi[t, 6th, 6pcr, theta, thetac, wl, V, dm, dt, &, @, £, tf] /. Join[param]}, {t, 2.6, 3., 0.2}]],
Quiet[Table[{t, acmi[t, &th, 6pcr, theta, thetac, wl, V, dm, dt, &, w, £, tf] /. Join[param]}, {t, 3, 6, .5}]11]1~

Show [ListPlot[datatofit, PlotRange + All, PlotStyle + Directive[PointSize[Large], Black]],
ListPlot[datasimu, PlotRange -+ All, PlotStyle -+ Directive[PointSize[Large], Blue]]]

.’ m.‘:nﬁ.
Lot .

.
Lovg

o
055 ./
o ‘.O'
:.95|-! -
11—

Figura 8.6 - Processo para gerar possiveis pontos de ajuste dos transientes.

Na primeira sdo "testados" os valores que possivelmente ajustam o transiente. Alguns
desses parametros (param na figura 8.6) sdo conhecidos, comow,,, V, @, , & (tempo do laser

ligado), tf (tempo que o laser é bloqueado), enquanto que para outros parametros tém-se

apenas uma estimativa do seu valor, como 0s ¢'s, 0 ¢ . Os valores séo inseridos manualmente
na linha param. A funcdo Table gera os pontos a partir da funcdo acmi e dos valores em
param. A funcdo ListPlot gera o grafico com os pontos ajustados. Os pontos azuis, gerados,
sd0 sobrepostos aos pontos pretos do transiente experimental, com o objetivo de se verificar
se 0 ajuste ocorreu satisfatoriamente. Esse € um processo rapido, apenas para se verificar se 0s
valores iniciais que estdo sendo utilizados para os parametros ajustam bem o transiente.
Descoberto os valores dos parametros, chega-se ao passo final, o de ajustar efetivamente o
transiente.

Clear[param] ;
param = {0l »366x10™° , V> 6.5, dt » 1.2422x107", w» 68x10°°%, £ »2, tf+6};

fitparam = Find.E‘it[datatofit, acmi[t, 6th, 6per, theta, thetac, wl, V, dm, dt, &, @, £, tf] /. param,

{{theta, -18.8, -19}, {6th, 0.33, 0.34}, {epecr, 0.23, 0.24}, {thetac, -0.47, -0.48},
{am, 0.8x10°%, 0.9x107°}, {e, 0.7, 0.72}}, t, Method + "Principalaxis"| // Timing

{13548.593249, {theta » -19.2354, Sth - 0.329852, Sper - 0.229982, thetac - -0.45983, dm - 7.99982x107%", = 0.699928}}

Figura 8.7 - Passo final da rotina para ajuste do transiente.
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Na primeira linha da figura 8.7 estdo os parametros fixos, definidos como param. A
funcdo FindFit busca os melhores parametros que fazem a expresséo (no caso acmi) fornecer
o melhor ajuste dos dados (datatofit). A partir dos parametros descobertos usando o método
descrito pela figura 8.7, coloca-se dois valores para cada um dos ¢'s, D, e ¢. O software

procura 0 melhor ajuste a partir desses valores, seguindo o método do eixo principal
(Principal Axis Method), que pode ser encontrado detalhadamente no tutorial do proprio
programa. Quanto mais préximo do valor exato for o "niimero teste", mais rapido € processo,
em nosso caso, cerca de 3 a 4 horas por transiente.

8.3 - Dados experimentais de lente termica do 6leo de soja ajustados

Neste apéndice serdo mostrados mais dados dos Oleos de soja obtidos a partir da
técnica de lente térmica, ajustados a partir da equacgédo (6.11) de forma numérica como foi
descrito anteriormente
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Figura 8.8 - Transientes das amostras de 6leo de soja com o antioxidante TBHQ, obtidos para duas poténcias
diferentes e com diferentes periodos de tempo de excitagdo. O ajuste numérico foi realizado com (6.11).
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Figura 8.9 - Transientes das amostras de dleo de soja sem o0 antioxidante TBHQ, obtidos para duas poténcias
diferentes e com diferentes periodos de tempo de excitacdo. O ajuste numérico foi realizado com (6.11).
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Figura 8.10 - Transientes das amostras de 6leo de soja com o antioxidante de dleo essencial da semente da uva
na concentracdo de 100ppm, obtidos para duas poténcias diferentes e com diferentes periodos de tempo de
excitacdo. O ajuste numérico foi realizado com (6.11).
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Figura 8.10 - Transientes das amostras de 6leo de soja com o antioxidante de dleo essencial da semente da uva
na concentracdo de 200ppm, obtidos para duas poténcias diferentes e com diferentes periodos de tempo de
excitacdo. O ajuste numérico foi realizado com (6.11).
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Figura 8.10 - Transientes das amostras de 6leo de soja com o antioxidante de dleo essencial da semente da uva
na concentracdo de 400ppm, obtidos para duas poténcias diferentes e com diferentes periodos de tempo de
excitacdo. O ajuste numérico foi realizado com (6.11).
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