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RESUMO

Os oleos vegetals comestivels sdo compostos organicos constituidos por cadeias
carbonicas longas. cujas propriedades fisicas sdo de grande interesse para a
industria de alimentos. uma vez que se busca qualidade para satisfazer as
exigéncias do mercado consumidor. A Espectroscopia de Lente Térmica (ELT).
faz parte de uma familia de técnicas fototérmicas que vem mostrando sua
potencialidade no estudo das propriedades opticas e térmicas de solidos. liquidos
e gases extremamente transparentes. Recentemente seu carater remoto vem sendo
explorado para estudos quantitativos das propriedades Opticas e térmicas de
materiais em fungdo da temperatura. Neste trabalho a ELT é empregada pela
primeira vez para determinar as propriedades Opticas e térmicas de oOleos
comestiveis. Foram determinados os valores da difusividade térmica e do
parametro 6. que descreve a amplitude do sinal de lente térmica. em temperatura
ambiente ¢ em fun¢do da temperatura. Foram realizadas ainda medidas
complementares de DSC. absorgado oOptica. indice de refragdo e calor especifico.
Foram utilizadas no estudo amostras dos quatro 6leos mais consumidos no Brasil:
soja. milho. canola e girassol. Os experimentos de lente térmica foram realizados
através da configuracdo descasada utilizando-se um laser de argdénio em 514.5 nm
como feixe de excitagdo e um laser de He-Ne em 632.8 nm como laser de prova.
Os experimentos realizados em temperatura ambiente mostraram a ocorréncia de

efeito fotoquimico durante a iluminagdo da amostra. que foi maior no oleo de



soja. seguido pelo de milho. canola e girassol. Através do ajuste de curvas a partir
do modelo teodrico da lente térmica foi possivel estimar a fragdo de luz absorvida
que foi convertida em efeito fotoquimico. Como conseqiiéncia as propriedades
opticas e térmicas das amostras puderam ser determinadas. Para as medidas em
fungdo da temperatura a cubeta com as amostras foi posicionada em um sistema
de aquecimento. cuja variacdo foi de 18°C a 70°C. A escolha por este intervalo de
temperaturas deve-se ao fato de serem temperaturas faceis de serem alcangadas
no transporte e ou estocagem dos produtos. Observaram-se varia¢des
significativas nos valores dos parametros medidos. que foram concordantes com
o observado a partir das técnicas complementares de calor especifico e DSC. Isto
indica a ocorréncia mudangas estruturais das amostras induzidas pelo processo de
aquecimento. O emprego da ELT para o estudo de oleos comestiveis mostrou-se
eficiente e vantajoso. sendo. portanto um novo método de investigagdo para estes
produtos. Os resultados indicam ainda que a referida técnica pode ser aplicada em

outros produtos ligados a area de alimentos. tais como sucos de frutas.
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ABSTRACT

The edible oils are compounds formed by complex structure whose physical and
chemical properties are of industrial interest once they can be used to monitor the
quality of the commercialized products. Thermal Lens Spectrometry (TLS) is a
photothermal technique that has been successfully applied to determine the
thermo-optical properties of highly transparent solids. liquids and gases.
Recently. the remote nature of the TL technique has been explored to determine
the temperature dependence of the thermo-optical properties of transparent
materials. The aim of this work is to apply the thermal lens technique as an
alternative method to determine the thermo-optical properties of edible oils. The
parameter. 6. which describes the thermal lens signal amplitude. and the thermal
diffusivity were measured both at room temperature and as a function of the
temperature. Complementary measurements as Differential Scanning Calorimetry
(DSC). optical absorption coefficient. refractive index and specific heat were also
performed. The studied samples were sova. corn. canola and sunflower oils. The
TL experiments were performed with the mode mismatched experimental set up
using an argon ion laser at 514.5 nm as the excitation beam and a He-Ne laser at
632.8 nm as the probe beam. The experiments performed at room temperature
showed that the sample presented photochemical reaction as a consequence of the
illumination with the laser beam. This effect was higher for sova. followed by

corn. canola and sunflower oils. It was observed that. by performing the curve



fitting with the thermal lens theoretical model we were able to estimate the
fraction of the absorbed energy. which was used by the sample to induce
photochemical reaction. As a consequence of this procedure the thermo-optical
properties of the samples were obtained. The experiments between 18 °C and
70°C showed the occurrence of variations in the measured parameters, which
were in agreement with the complementary data from specific heat and DSC.
This indicates that possible changes in the oil structure. induced by the heating
processes. may occur. The results showed that the TL technique were
successfully applied to study edible oils and indicates that the use of this method

can be extended to study other foods stuffy such as fruit juices.
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Capitulo 1

Introducao

O mercado de gorduras vegetais no Brasil teve inicio nos anos
cinqiienta. com a produgdo das primeiras gorduras e margarinas. visando substituir a
banha e o sebo. Com a expansdo da produgdo agricola de oleaginosas e do
desenvolvimento tecnologico de esmagamento e refino. passou-se a obter gorduras
vegetais de melhor qualidade do que a gordura animal. Em meados da década de
setenta. 0 mercado ja se constituia quase que totalmente dos produtos de origem
vegetal. [1]

A qualidade e digestibilidade dos oleos vegetais comestiveis sdo
determinadas pelas caracteristicas fisico-quimicas dos acidos graxos insaturados que
os compdem. Estas substancias sdo encontradas na natureza de diferentes e variadas
formas[2]. Dentre os insaturados. o dcido oléico ¢ monoinsaturado. com apenas uma
ligagdo carbono-carbono dupla e os acidos linoléico (Omega 6) e alfa linolénico
(Omega 3) sdo polinsaturados. com mais de uma ligagdo carbono-carbono dupla [3].

Os acidos Omega 6 e Omega 3 fazem parte da familia dos “acidos graxos
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essenciais” que sdo necessarios para satisfazer as exigéncias nutricionais basicas dos
seres humanos. Esses “acidos graxos essenciais™ sdo vitais para o equilibrio
organico. estando envolvidos nas fungdes do sistema nervoso, imunologico e
cardiovascular, sendo também importantes no funcionamento das glandulas
endocrinas e exocrinas [3]. Eles entram na constitui¢do das membranas celulares.
aléem de serem necessarios para a produgdo de energia. sintese de prostaglandinas.
utilizagdo do oxigénio. funcionamento do cérebro. transporte de colesterol e
produgdo de Hemoglobina [3]. Uma vez que ndo sdo produzidas por metabolismo
proprio estas substancias devem ser fornecidas ao organismo através da ingestio
diaria de alimentos. como por exemplo. os oleos vegetais [2]

Algumas oleaginosas. utilizadas como matéria prima na produg¢io
industrial de oleos comestiveis. como soja. milho ¢ canola exercem grande
influéncia nas atividades econdmicas da regido. sendo que o soja e o milho ocupam
lugar de destaque no mercado agricola. colocando Maringa e regiao como um dos
maiores polos produtores do Brasil.

A seguir descreve-se um breve histérico das oleaginosas utilizadas
para a obten¢do dos oleos vegetais comestiveis mais consumido no pais: canola.

girassol. milho e soja.
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1.1 Oleaginosas

1.1.1Canola

Os ramos do cereal sdo de cor amarelo ouro e se assemelham aos
raios de sol. Vinda do Canadé, pais de origem da cultura, desenvolvida a partir da
colza e batizada como canola. O nome vem da denominagdo Canadion Oil Low
Acid [5].

Historicamente o 6leo comegou a se expandir como um lubrificante e
ndo como um produto para a alimentagdo humana. O desenvolvimento da canola

como género alimenticio foi resultado do trabalho de cientistas do Canada, que
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desenvolveram a canola geneticamente modificada a partir da colza para dela se
obter qualidades nutritivas adequadas [4, 5, 6].

Os trabalhos de pesquisa com a cultura de colza no Brasil foram
iniciados em 1974, na regido sul. Em 1991, iniciou-se nova rede de pesquisa para
avaliar os grios de germoplasmas de colza padrio “canola”. Isto resultou na
introdugdo dos hibridos no Brasil e a denominagdo canola foi, entdo utilizada para

substituir a denominagio colza [5].

1.1.2 Girassol

Figura 1.2: Plantagdo de girassol [4

O girassol é uma belissima planta originaria da América do Sul,
cujas flores tém a caracteristica de voltar-se para o sol, acompanhando seu

movimento diério, e era utilizada como alimento pelos indios americanos [4].



1. Introdugdo 5
————————————————————————————————————————— ]
No século XVI, foi levada para a Europa e Asia, onde tiveram inicio
a produgdo de gendtipos com altos teores de 6leo na Unido Soviética. Deste entdo a
produgiio de girassol tem evoluido, ocupando um lugar de destaque como fonte de
oleo comestivel e fonte protéica [7].
A grande importancia da cultura do girassol no mundo se deve a

excelente qualidade nutricional do 6leo que se extrai de suas sementes.

1.1.3 Milho

Figura 1.3: Espigas de milho [4]

Um dos alimentos mais antigo da América, foi durante muitos
séculos a alimentagdo basica das civilizagdes historicas como os Maias, Astecas e
Incas. Muitas das atividades indigenas eram ligadas ao cultivo do milho, inclusive a

arte e a religido [4].
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Sua cultura se expandiu para o resto do mundo com a descoberta da
América e as grandes navegagdes do século XVI. Colombo levou as primeiras
sementes a Europa, e os portugueses a Asia [4].

Os indios do Brasil, principalmente os guaranis, ja cultivavam o
milho muito antes do seu descobrimento, tendo como um dos ingredientes mais
importantes de sua dieta. Com a chegada dos portugueses, novos produtos a base de
milho foram incluidos aos habitos alimentares brasileiros [4].

O milho possui muitas qualidades nutricionais, sendo que o seu 6leo

¢ considerado de boa qualidade.

1.1.4 Soja

Figura 1.4:Grdos de soja [4]
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A soja ¢ uma leguminosa que foi domesticada pelos chineses a cerca
de cinco mil anos. ¢ dns mil anos depois comegou a ser utilizada como alimento na
Asia. No século XX teve inicio o cultivo comercial nos Fstados Limidos
desencadeando um rapido crescimento na sua produgdo mundial [4. 7).

No Brasil. a primeira referéncia a cultura da soja data de 1882, na
Bahia [8]. Nos anos 70 seu cultivo se expandiu devido ao interesse crescente da

industria de 6leo ¢ a necessidade do mercado intermacional 4. 7. 8]

1.2 Composiciao quimica das amostras

Quando as sementes de oleaginosas amadurecem podem conter até
34% de gordura. As proporgoes dos diferentes acidos graxos contidos nas gorduras
vegetais vanam de acordo com as plantas das quais foram obudas, sendo que
tamhém dentro de uma espécie existem variagdes determinadas pelas condigdes
climaticas ¢ npos de solo em que crescem. A 1abela | mostra uma estimativa destas

vanagoes.
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Tabela 1. 1: Componentes principais dos oleos vegetais [9]

Composigiio de acidos| Canola Girassol | Milho |  Soja
 graxos (®em/m) '

C 14,0 miristico [Max. 0,5  |Max 02 Max. 0,1 Max. 0,5

€ 16:0 palmitico 3,0-10,0 i:,s 65 |90-140 [70-140 |
C 180 estearico | 1,0-10,0 *Tu__s_- 30 |05-40 T"] 4-55 |
C 18:1 oléico 14,0350 [53,0-700 1240-420 [19,0- 26,0

C 18:2 linoléico §50-750 |150-300 |34.0-300 !43,0 58,0
C 183 linolénico ‘Max 08 |5.0-13.0 |Max 20 |5.0-90
C200 araquidico  |Max 05 |0,]-12 |Max 10 |Max 1,0

(‘ 20°1 eicosendico Max 0,5  [01- 43  |Max 05 Max 0.5

| C 22:0 behénico |Max, 1,0 Max. 0.6 | Max. 0,5 Max 0.5
[C221 ericico !'ﬁ'lax. 05 |Max 25 J:Max 02  |Max 02

Como exemplo a figura (1 5) mostra a cadeia carbonica do acido

graxo linoléico (Omega 6)

CRUMA LICACAD

el ik b T
ol L AR T DUMLA LIGACAD ACIDO
AL

Figura 1.5 cadeia carbinica do deido graxvo linoléico. [3]
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1.3 Oleos vegetais comestiveis.

Conforme observado na figura (1.5), os dleos vegetais comestivers
silo compostos orgdnicos de estrutura complexa constituidos por cadeias carbonicas
longas. cwas propnedades fisicas sdo de prande interesse para a industria de
alimentos. uma vez que se busca qualidade para satisfazer as exigéncias do mercado
consumidor. Um dos problemas enfrentados pelas industrias € a degradagio destes
oleos mduzida tanto por vanagdes na temperatura quanto pela exposigdo a luz. Awe
onde sabemos ndo ha estudos detalhados sobre as possivels mudangas fisico-
quimicas que estes produtos podem sofrer quando submetidos a estas intempénes

As propriedades fisicas dos oleos vegetais @m sido amplamente
estudadas tanto pelas imdustnias quanto pelas instituigdes académicas. Pois uma ver
conhecidas ¢ entendhdas estas propriedades podem ser unlizadas para melhorar a
qualidade destes produtos. assim como as condigdes de estocagem ¢ transporte

Numerosos métodos analincos ém sido utibzados para o estudo das
propriedades fisicas de oleos vegetais. Os métodos freqiientemente utilizados sdo
DSC (calonimetna de varredura diferencial). analise termogravimétrica, anahise
termomecanicas. além da téenica fototdrmica gque utiliza a detecqdo piroelétrica |10,
I'1]. Expenimentos com calonmetria convencional no estado estacionano ¢ no modo
transiente  sdo utihzados para medidas estaticas (calor especifico) ¢ medidas

dinimicas (difusividade. condutividade ¢ efusividade 1érmica) | 12]
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Nos (ltimos anos tem-se observado uma crescente utlizagdo das
lécnicas folotérmicas em vanos campos da ciéncia. Estas técnicas consistem em
detectar ondas térmicas que se propagam ¢m uma amostra depois que 4 mesma
gerou calor ao absorver radiagio.

A téenica denominada BEspectroscopia de Lente Termuca (ELT) ¢ a
mais vantajosa no estudo de mateniars liquidos, por sua alta sensibilidade ¢ por ndo
exigir qualguer contato fisico com a amostra. Sua caracteristica remota permite que
a amostra seja aquecida durante o experimento. sendo. portanto possivel realizar as
medidas em funco da temperatura. Esta téenica vem sendo utihzada com sucesso
em estudos de solugdes com haixa concentragdo de impurezas. alcangando um
limite de detecglio para o coeficiente de absor¢io optica da ordem de 107 em'.
quatro ordens de grandeza mais sensivel do que o obuido atraves da espectroscopia
de transmissio convencional (107 em ™) [13)

A ELT também tem sido ainda uulizada na determinagdio  das
propriedades opticas ¢ térmicas de vidros opticos [14-24] ¢ polimeros |25-28]
Recentemente. a ELT for utilizada pela primeira vez para: a determinagdo das
propriedades opticas ¢ érmicas de vidros em fungdo da temperatura [29], a detecgdo
da presenga de adulierantes na bebida do café [30.31]. a detecgio de carotenoides
[32]. o estudo dos constituintes dos oleos comestivers [33], a analise da transigdo
vitrea de polimeros |25-28] ¢ para o estudo da transigo de fase de cristais liguidos
[34-37]. Uma das vantagens atuais da wéenica ¢ o fato de se ter uma expressdo

analitica para descrever quantitativamente os dados experimentais. o que permite a
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obten¢do das propriedades opticas ¢ térmicas das amostras. Isto tem perrmtido
ampliar a aplicagdo da técnica para o estudo de outros matenais transparentes.
Considerando a importancia da investigagao das propriedades fisico-
quimicas dos oleos vegetais ¢ sup correlagho com a quahdade nutnicional; a
importincia econdmica destes produtos para nossa regido: a falta de estudos
guantitativos sobre a degradagdo induzida pela exposiclo a diferentes temperaturas
¢ a luz ¢ o potencial da espectroscopia de lente térmica no estudo de alimentos.
nossa hipotese para este trubalho ¢ que esta técmica podera ser empregada para a
determinagdo quantitativa das propnedades Opticas ¢ wérmicas de oleos vegetais
comestivers. Este seria um novo método de investigagdo das possiveis mudangas

estruturais que podem ocorrer durante o transporte ¢ a armazenagem desies oleos



Capitulo 2

Objetivos

() objetivo deste trabalho ¢ introduzir a Espectroscopia de Lente
lérmica para determinar as proprnedades opticas ¢ térmicas de oleos vegetas

comestivets: oleos de soja. canola, girassol ¢ de milho

(s ohjetivos especificos sdo

o Determinar o sinal de lente térmica em temperatura ambiente ¢ em fungio da
lemperatura,

o  Determunar os valores da difusividade térmica destes oleos em tungdo da
temperatura:

e Determunar. atraves do método calorimetro de relaxagdo termica. o valor do
calor especifico em fungdo da temperatura

e Correlacionar os dados obtidos com a L] com medidas complementares de

DSC. calor especifico ¢ indice de refragiio



Capitulo 3

Espectroscopia de Lente Térmica

1.1 Espectroscopia de Lente Térmica (ELT)

Como a cspectroscopia de lente térmica ¢ o prncipal metodo
utilizado neste trabalho. sua deserigio ¢ desenvolvimento do modelo worico para o

tratamento dos dados expenmentiis sdo apresentados neste capitulo

111 Desenvalvimento historico

Com a descoberta do laser (Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation) nos anos 60 [38]. os estudos sobre a interagdo da radiagdo
com 4 matéria foram amphados. levando muitos pesquisadores a utiliza-lo no
desenvolvimento de novos métodos de investigagio

Em 1964, um grupo de pesquisadores da Bell Telephone (18A). entre
eles os brasileiros Prof. Dr. Sérgio P. S, Porto ¢ o Prof. Dr. Rogeno C. Cerqueira
| eite. no introduzirem substdncias organicas dentro da cavidade de um laser de He-

Ne observaram variagdes na intensidade ¢ no modo de emissio deste laser em
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fungio do tempo. Os autores relacionaram o efeito observado com a formagio de
uma lente térmica na solugdo. A evolugdo temporal da referida lente 1érmica fon da
ordem de mulisegundos, sendo o tempo necessano para gque o equilibrio témico
fosse alcangado, |39] Observou-se que o efeito podena ser utilizado como um novo
¢ sensivel método de analise de melos extremamente transparentes. Deste modo fo
descoberto a atual ELT
A figura (3.1) mostra o pnmeiro diagrama expenimental para a
espectroscopia de  lente  temuca  intracavidade  utilizado  pelos  refendos

pesquisadores

Figura 3.1 Primeiro experimento que demonstrou a formagdo de lente térmica

Onde: F slo fotodiodos, A ¢ uma abertura; Mp ¢ um espelho de
reflexfio parcial, M siio espelhos: 03 Is o as ins. S ¢ um obturador. L ¢ o tubo do

laser: AM ¢ a amostra ¢ MP ¢ o medidor de poténcia
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A figura (3.2) mostra o transiente gue representa a mudanga de
intensidade no centro do feixe do laser de He-Ne durante a tormagao da lente

wermuica

Fipura 3.2 Primeiros sinais de lenre iermica ohservado

i I‘-l.'n'u'ln'n'n"l: femrs () .:" v il

l'sando a geometnia de intracavidade o problema lisico  de
formagdo ¢ relaxacho do gradiente de wemperatura ¢ de indice de refragao o
resolvido, assummdo que
e () meio de propagagdo de calor ¢ infinito em relagdo ao diametro do feixe de
[
. A amostra ¢ suficientemente fina de forma que o diametro do leixe
constante ao longo da espessura;
e  Oue a conducdo radial de calor ¢ o efeito predominante (desprezando-se a
conducio axial de calor ¢ o luxo de maténa através de conveogdo)
s () perfil do gradiente de indice de refragio € parabdlico (vahdo somente para

as vizinhangas do centro da lente w@érmica)
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A intensidade do efeito aumenta com o tempo de excitagdo ate o
momento em gue a quantidade de calor depositade no meto ¢ 1gual a quantidade de

calor dissipada. Esta ¢ a condigho de estado estacionario.

3.1.2 Lente térmica de feixe anico.

Embora a geometna de imtracavidade seja sensivel o suficiente para
que 0 meétodo possa ser empregado para o estudo de amostras transparentes. ela ¢
inconveniente devido a dificuldade de se alinhar a cubeta dentro da cavidade do
laser.

Hu ¢ Whinnery [40]. em 1973, demonstraram que o efeito de lente
térmica gerado com a amostra fora da cavidade do laser. alem de ser mais simples
oferecia vantagens em relagdo ao intracavidade. se tomando um método muito
sensivel para ser empregado em estudos de amostras extremamente transparentes

A figura (3.3) mostra o diagrama expenimental para a Espectroscopia

de lente térmuca extra-cavidade de Feixe amco,

Fenida
Carcular

| aser de I n ﬂ I
Iixcatacan I ‘ | derecton
Ohbrarador U L l

\mustra

| .ente

Figura 3 3 Configuragdo da ELT com apenas um Laser
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O principio fisico que descreve a lente térmica pode ser interpretado

da sepuinte forma: Seja a luz provemente de um feixe laser. que denominamos de
terxe de excitagdo. com um perfil de distribuigio de imensidade do tipo gaussiana
FEMu . como mostra a figura (3.4). Ao passar por uma amostra. parte da energia
deste laser pode ser absorvida ¢ convertida em calor. Como resultado desse
processo. ¢ induzido na amostra um perfil de temperatura radial ao longo do feixe
com uma distribuigio espacial paussiana de indice de refragdo semelhante a uma
lente. Esse ¢ o denominado efeito de Lente Térmica. Como conseqiiéncia. o
propagacio do laser atraves da lente térmica gerada ¢ afetada. provocando mudanga
em seu caminho optico. como mostra a figura (3.5). Esta mudanga depende do
coeficiente de absorgdo optica, do coeficiente de temperatura da polarizabilidade
cletromica. do coeficiente de expansdo w@rmica ¢ da condutividade térmica do

material analisado.

Figura 3 4. Perfil da distribuicdo de intensidade de wm laser TFEM
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Lente Amostra

—3 e g ""-;;'Tndeau

.

Figura 3.5: Amostra com o efeito de lente térmica

Este efeito pode ser observado em solidos, liquido e em gases,
mesmo quando estes materiais sdo extremamente transparentes

Quando o coeficiente de temperatura do indice de refragao ( dn/dT ) ¢
negativo tem-se uma lente divergente, como mostra a figura (3.6.2) e quando for

positiva a lente é convergente, figura (3 6.b)

dn/dT<0 [ dn/dT>0
i i
i [
Temapnr s ® T () *
(a) (b)

Figura 3.6: Formagdo de Lente térmica (a) divergente e(b) convergente
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Gordon ¢ outros [39]. em 1964. desenvolveram o primeiro modelo
tedrico para o efeito de lente térmica Este modelo considera a lente térmica como
umit lente fing ¢ ideal ¢ ¢ chamado de modelo parabdlico. Poremi, em 1967,
Whinnery ¢ owutros observaram a presenga de andis de interferéncia formados
durante o experimento de lente térmica. o que evidenciou sua natureza aberrante
Em 1982, Sheldon e ourros [41], desenvolveram um maodelo teorico que considera
as aberracdes esténicas na lente térmica. tratando a propagagio do feixe laser atraves
da weona de difragdo de Fresnel.

Embora a LT de feixe ameo possa oferecer alta sensibilidade para
estudos analiticos, observou-se postenommente gque a utilizagao de dms feixes laser.

um para gerar e outro para provar a lente térmmca era mais vantajosa.

1. 1.3 Lente térmica de dois feixes

A figura (3.7) mostra a configuragdo expenimental que utiliza dos

feixes laser no modo casado. desenvolvido por Long e outros em 1976 [13]. Neste

caso os dois ferxes &@m o mesmo didmetro na amostra
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l'enida
I)w_l-u iw lente Circular
de feixe | I
| .aser de F‘
Lo | | I ! Detector
\mcstmm
Laser de
Exciagio

{ Yhrurador

Figura 3 = Configuracdo para ELT no modo casado

A figura (3.8) mostra a configuragio denominada descasada que
consiste na utilizagdo de dois feixes laser [4(1], uma para excitagdo com a cintura na
amostra onde a densidade de poténeia ¢ maxima, ¢ o outro para provar a lente enada
em fungdo da absorgiio. com a amostra geralmente posicionada na sua posigao
confocal. Neste caso € conveniente utilizar o diametro do feixe de prova na amostra
maior do que o do laser de excitagdo. Isso aumenta a sensibilidade do método se

comparado nto ao mode casado quanto ou de leixe unico.
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Fenda
Divisor &
s Circular
do teixe H l
Laser de :
Fxcitacio U I Detector
Obturados Lente Amostry
Laser de ,
Fspelho
Priwwa Pe

lLente

Figura 38 Configuragdo para ELT no modo descasado

Esta configuragho passou a ser utihizada para estudos quantitativos
somente quando o modelo tedrico que descreve a lente térmica aberrante fo
desenvolvido, em 1992, por Shen ¢ marros|42] Fsse tratamento fo considerado
somente para 0 caso de amostras ligudas. Posteriormente. Baesso ¢ Shen [43]
generalizaram esse modelo para que pudesse ser adotado no estudo de amostras
solidas. Enfatizo que o Prof. Dr. Mauro | Baesso for o responsavel pela introdugio
dessa técnica no Brasil. Uma vez que neste trabalho utilizamos a configuragio
expenmental descasada. apresentaremos a seguir os passos principais utilizados no

desenvolvimento do modelo tedrico aberrante para a refenda configuragio.
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3.1.4 Teoria da espectroscopia de lente térmica no modo descasado

[RFTER TR

Figura 3.9: Fsquema representando os dois feixes laser na amostra na
configuragdo descasada. wy, e oy, sdo respectivamente os raios do laser de prova
¢ de excitacdo na amostra; oy, é o raio da cintura do laser de prova; Z; ¢ a
disténcia do centro da amosira até o detector ¢ Z; ¢ a distdncia da cintura do
laser de prova até o centro da amostra.

Este modelo foi desenvolvido fazendo-se as  seguintes
consideragdes|41]
1. A espessura da amostra deve ser menor que a distincia confocal do laser de

prova,

2% ]

As dimensdes da amostra devem ser maiores do que o raio de excitaglio,

3 A poténcia absorvida pela amostra deve ser baixa, para evitar correntes de
convecglio (no caso de amostras fluidas),

4 O parmetro dn/dT deve ser constante no intenior da amostra,

5. A poténcia do laser de prova deve ser baixa, evitando-se a formagiio de uma

lente térmica estacionaria adicional
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Para o desenvolvimento do modelo tednco de lente térmica gue

considera a teoria de difragio de Fresnel, foram utilizados trés passos principais

[41]:

- Calcular o aumento de temperatura na amostra induzida pela lente érmica:

- Obter a mudanga do indice de refragio causada pelo aumento de temperatura:

- Usar a teona de difragdo de Fresnel para calcular a distribuigdo de intensidade do

campo elétrico do feixe de prova no detector

3L5 Aumento de temperatura na amostra

A quanudade de calor gerada por umdade de comprimento ¢ por
unidade de tempo pelo feixe de excitagdo na amostra entre r ¢ r ~ dr pode ser

expressa por |39, 44|

Xr) = 2mAd(r)dr (31

Em que A, ¢ o coeficiente de ahsorgdo optica da amostra no compnmento de onda

do feixe de excitagdo: lir) descreve a intensidade do feixe de excitagdo (modo

TEM ), ou seja,

2!)1' . = 2}': L P
[(r)= - cxp[ : ] it
(e LT
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Em que P, ¢ a poténcia do laser de excitagdo

A equagdo de difusdo de calor na amostra pode ser escrita como |39
45|

L
LJ[.I'"I ='CpP =

1{ [AT (. 0))= &V [aT(r.1)] (3.3)
a

¢ ¢ o calor especifico: p ¢ a densidade: k ¢ a condunvidade termica ¢ AT ¢ a vanagdo
de temperatura na amostra induzida pelo laser de excitagdo.
\s condigdes de contomo consideradas pelo modelo para a solugho

da equagdo de difusio acima sho:
a)AT(r.0) =0  para r<x

b AT(=1) =0  para 1 >0
Com essas condigdes de comomo o modelo ¢ denommado de radial
infinito. uma vez que a temperatura induzida pelo laser so vin a zero quando r = =
Esta condigio ¢ sausfena quando as dimensdes da amostra . tanto radial quanto de
espessura. sd muito maiores do que o rao de feixe de prova. Essas condigdes de
conptomo fornecem a solugdo para a equagdo de difusdo de calor. dada por Gordon

|39] comuo:

2r
:"-!'"l-'p";l' I | el : 3.4
AT(r.1)= - ——eXp| — L
T, ‘ 21 W I 2!
- +
I L1 |
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#

Em que

(1)

T

4D

Com

D = K/pe (3.6)

[ ¢ o tempo caracteristico de formagdo da lente térmica.
D ¢ a difusividade térmica da amostra
Detimindo que

PAl[ dn?

= - o
K dr ) (3.7

ip € 0 comprimento de onda do laser de prova (nm);

A ¢ aproximadamente a diferenga de fase do feixe de provaentrer =~ Der = o 2 i,

induzida pela lente térmica.

1.1.6 indice de refracio

v mudanca do indice de refragdo da amostra induzida pela leme

ermica pode ser definida como:



R (]
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dn . (3.8
mlr.t)=n, +—AT(r.1)
dl

1, € o indice de refragiio na temperatura inicial, 1,
Que se comporta como um elemento ophico causando uma diferenga

de fase do feixe de prova ao passar pela lente térmica.

1.1.7 Propagacio do laser de prova ate o detector

A amplitude complexa do campo elétnco do feixe de prova gaussiano

no modo TEM, ames de incidir na amostra ¢ dada por

.-:!.ﬁ,.. | T r r
U trZ )= - expl— j—I|2Z ¥+ — e (3.9)

P. ¢ a poténcia total do feixe de prova (m Wy
Ry, ¢ 0 rmo de curvatura do feixe de prova em 7 (cm).

A amplitude complexa do campo elétrico para o feixe de prova que

sat da amostra, apoOs passar pela lente térmica pode ser expressa como:
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, | = r ' ro
U (r.Z,)=Bexp| - j|l ——+® |- w (3.10)

|

| ~

| 4, R, W’
[} F n

Em que

4 \

2P ] [ 2x
=\||I ‘-'xd'f._a} (311
T {fh \ !.r.
¢ @ ¢ adiferenga de fase wal induzida pela lente térmica.

A amphitude complexa de campo elétrico, incidente no detector, ¢
uma superposigdo das ondas provemientes de todos os pontos do plano de saida da
amostra.

Considerando apenas o centro do feixe de prova no detector temos

que o campo clétrico fica [13.41]

L i2x T * T r
' (Z +2Z.1)= 7 exp ,--;/.‘ .Jf (r. 7, Jexpl - e brddr (3124

Usando a integral de difragdo de Fresnel - Kirchoff. ¢ fazendo a

mudanca de varidvel

ro -

g=| — S— dg = ——dr (3.13)
o, @
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Pode-se obter a intensidade do teixe de prova no detector como

| | e Ny

UZi+ £2,1)=C Jexpyi =g — ] + g+® || de (3 14)
I P | Al Re 2: |
Em que:
. F In A
C=B———exp - j—4& {3.1%)
Aol | A _

Da optica de propagacdo de feixes gaussianos. lemos que iy, Ry, ¢

/. podem ser relacionados por:

W, =@, | 1+ | 7 (3161
2=z
le-:( |7 ) (317
il

. s A 318
L =7nw f A, 2
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Substituindo as equagdes (3.16). (3.17) ¢ (3.18) no segundo termo da

exponencial da equagdo (3.14), pode-se fazer a seguinte simplificagio:

fr-"-l_,‘ I - I ]:f - l+| /’ | ,:i-'+; “ "4|}: [3.19)
TR TS T I R L 7.
Com:
1 S
= /7 (3.20)

Considerando o detector na posigio Z; >> /, encontramos gue V = V°

O que permite simplificar a mtegral de difragdo na seguinte forma:

{ ',.(Z. +Z,,1)= ('chd— (1+ /1 ][{]., “dg (3.21)

Esta integral ¢ dificil de ser resolvida analiticamente. No entanto.
considerando-se @ << | pode-se expandir o termo de fase da exponencial para obter

uma expressao da forma:

Expl— j®@)=1- ;@ (3.22)

Assim. substituindo a equagdo (3.22) na integral de difragdo dada pela equagio

(3.21) temos que:
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U2 + z._ri:{'_[ll — ﬁhicxp[—l'.l + :l'l';:ld,q {3:23)

Na configuragio descasada, onde o diametro do laser de prova ¢

maior que o didmetro do laser de excitagdo, toma-se a seguinte razio:

(3.24)
como uma vanavel para representar a razo entre os ralos dos teixes laser de prova ¢
de excitagdo na amostra. De (3. 13) obtém-se a relagio:

y =

an Y| r

F -
mg=|— —_— = —_ | 2 :}’
\ @, )| ey, ) ith,
2r
Substituindo o termo 7/ da kg g f |y ﬂr’-l o, |l por mg
oAk, = | % / ! 3 &
v ¢ | I

tem-se que a diferenca de fase das frentes de onda do laser de prova ¢ dada por

“I I ':f‘”' . -
D = J | —exp £ 1ldr (3.26)
1+ 21" 1+ 20

Em outras palavras o parametro @ descreve o deslocamento de fase
do feixe de prova durante a formagdo da LT



3. Espectroscopia de Lente Térmica i1

Substitiindo a Eq. (3.23) em (326) ¢ realizando a integragio
primeiro em g ¢ depois em 1, ¢ tendo que a intensidade total no centro de detector ¢
dada tomando-se 0 middulo quadrado do campo elétnco. pode se obter a expressio
analitica para | (1) que descreve a vanagdo de intensidade no centro do laser de prova

no detector. como [46)

2mi - « 2mill + 2 i1 a5 ey
= o)y ]I‘:ul‘m‘l r""” ‘ ) Tm. [I -m.,” « 201 T] | (3.27
2 Inlﬂrlr]_. . | | (1« 2mF «4 |
|
+\/ €
|_€ -
0)= | {3.28)
1+ /1

Como o segundo termo da equagho vem di aproximagdo realizada na
mtegral de Fresnel, pode-se mostrar. pelo método de caleulo numénco, que ele pode
ser despresado. Assim. deve-se considerar somente o primeiro termo desta equagdo,

como sendo:

2ml’ {3.29)

i
)= HoM1 - i tan N 1

| 2 |
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Esta ¢ a expressdo que descreve a evolugio temporal do sinal de lente

termica no detector. Portanto ¢ a que deve ser utilizada para a realizagio dos ajustes
teoricos dos dados expenimentais obndos com a configuragio descasada, tendo 0 e 1,

COMO parimetros ajustivers
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Experimental

4.1 Preparagio das amostras

(s oleos comestivers podem ser produzidos por dos processos
principais: extragiio a frno que ¢ realizada atraves da prensagem dos grdos das
oleaginosas ¢ através de processos quimicos que exigem que tanto os graos quanio
o oleo obtido sejam submetidos a vanagdes de temperatura que pode atingir ate
aproximadamente 180 “C. Uma das vantagens do processo a Ino ¢ que o ndo
aquecimento evita a transformagdo dos acidos graxos de configuragio espacial cis
presentes no oleo, os guas slio importantes para manier a broatividade das
moléculas do isdmero tipo cis-cis. Estudos demonstram que estes 1sdmeros quando
presentes nos acidos graxos diminuem os miveis de colesterol do organismo
humano 3] Ao contrano, no processo industnal em que os grios sho aguecidos,
pode ocorrer mudanga nas ligagdes gquimicas do produto obudo, com possivel

transformagio das moléculas de civ para rrans. Em outras palavras 1sso significa
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que parte do oleo seria transformado em gordura saturada, que ndo sdo
recomendaveis para consumo humano

(15 expenimentos foram realizados em amostras de dleo comercias
adquiridas em supermercado. Dentre esses dleos, o de girassol. marca Natura. 1ol
obtido pelo processo a frio, enquanto os oleos de canola ¢ soja. marca Cocamar ¢
de milho, marca Mazola. foram obtidos no processo industrial a quente. lodos
esses oleos sdo comercializados em embalagens transparentes na regido do visivel
do espectro. confeccionadas a partir de polietileno.

Para a realizaglio dos experimentos de L1 as amostras foram
introduzidas em uma cubeta de quartzo de dois milimetros de espessura.
seguindo sempre o mesmo procedimento. ou sejal uma pipeta graduada e
introduzida até o meio da embalagem de oleo que estava em repouso. colhia-se
a amostra desta regido. sempre com o mesmo volume de 0.5 ml que
corresponde a trés quartos do volume total da cubeta. Em seguida a cubeta com
a amostra era posicionada no foco do laser de excitagho. conforme mostra a

figura (4 1). Em seguida os experimentos eram realizados
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4.2 Arranjo experimental de lente térmica

A figura (4 1) mostra o esquema do arranjo expenimental para lente
termica no modo descasado utilizado neste trabalho O laser de argomo. Cohereni
muodelo Innova 90 Plus, com seis miliwats de poténcia, no comprimento de onda
de 514.5 nm foi utilizado como feixe de excitagdo (LE), O laser de He-Ne, JD5
Uniphase com dois miliwatts de poténcia, no comprimento de onda de 632.8 nm.

foi empregado como ferxe de prova (LP)

Caboy dio mnal 11

LE
Ma ' M
espelho s cipelha

Figura 4.1 Configuragdo experimental da lente térmica
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(s totodiodos PDy e PD» apresentam resposta linear para a vanagio
de intensidade da luz com tempo de resposta na ordem de nanosegundos. O
fotodiodo PD: for utilizado como gmilho para o osciloscopio (OD). Hewler
Packard 346158, 300MH=. para a transferéncia do sinal de lente wérmica detectado
no totediodo PD;. Este osciloscopio ¢ equipado com memana para armazenamento
de dados. Os dados sao transferidos para um microcomputador (PC). munido de
uma placa de comunicagao do tipo GPIB (Ziathee padrdo IEEE4XS) comandada
por instrugdes de codigo executadas no ambiente grafico windows

As lemes convergentes (L ¢ Ls) foram dispostas sobre transladares
XY permitindo um perfento alinhamento dos feixes A incidéncia do laser de
excitagho na amostra ¢ controlada por um obturadorr (), Melles Grior constituido
de cinco laminas que se abrem radialmente ¢ sdo acionadas por sinais provenientes
da porta de comumicagdo paralela do microcomputador

O laser de prova for posicionado com um dngulo de inclinagio de
aproximadamente dois graus em relagdo o feixe de excitago. permitindo que um
espelho seja utilizado para desvia-lo at¢ o fotodiodo PDy. que esta conectado ao
sistema de aquisigdo de dados (osciloscopio). Um filtro (F) com handa passante
em 632.8 nm foi posto em frente ao fotodiodo PD. impedindo que a luz ambiente
ou do laser de excitaglo interferisse na intensidade do sinal. U'm diafragma de dois
milimetros toi posto sobre o PD; possibilitando detectar ¢ analisar somente o

centro do feixe de prova
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Todo o arranjo foi montado sobre uma mesa optica Melles Grior
(1.8m x 2,0m), conforme figura (4 2)

Para o estudo do comportamento da amostra em fun¢do da
temperatura, usamos como unidade de aguecimento um suporte de aluminio (3)
revestido de tecnil, com um orificio permitindo a passagem dos feixes de prova e
de excitagio Quando acoplado a um Banho Térmico (BT), do tpo MUBAMP.01 da
Microquimica Equipamentos Lida, esta unidade de aquecimento pode ser utilizada
para obter-se temperaturas no intervalo entre 12 °C até aproximadamente 95 “(

Uma juncio de termopar cobre-constatam ligado a um
nanovoltimetro 2782 Keithley for introduzido dentro da cubeta (C7) para monitorar a

temperatura da amostra

C O GE . Gawgm S Dasdas dos | srdemaiend b etstbrmin
D parimrnin de | mics  UEW  Beings 11

Figura 4.2; Arranjo experimental para especiroscopia de lente térmica
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4.3 Procedimento experimental

*ara imciar o processo de aquisigio de dados, pnimeiro posicionou-
se a amostra na cintura do laser de excitagio de modo que ¢la ficasse perpendicular
a este feixe ¢ a aproximadamente 10 cm da cintura do laser de prova. Com o laser
de excitagdo interrompido por um anteparo posicionado entre 0s espelhos M, ¢ M-
passou-se a alinhar o laser de prova que apos passar pela amostra foi refletido em
trés espelhos. figura (4.1) Com o ajuste do espelho M, o feixe passara pela
abertura do diafragma (P) posicionado antes do fotodiodo PD,. Desta forma
maximiza-se o sinal detectado. A distincia de aproximadamente seis metros entre a
amostra ¢ o detector. mostrado na figura (4.1). tem por objetivo aumentar o
diametro do feixe de prova. permitindo assim gue apenas o centro do feixe seja
detectado. Esta condigdo esta de acordo com a aproximagdo feita durante o
desenvolvimento do modelo tednco, 75 == /., que permite simplificar a integral de
difragdo. conforme descrito na se¢do (3.1 7)

Feito o alinhamento do laser de prova, remove-se o anteparo
permitindo que o laser de excitagdo incida na amostra. Com a lente Ls, atraves de
um translador XY, alinha-se o laser de excitagio para passar pelo centro do feixe
de prova. Isto provoca um aumento de temperatura radial. responsavel pela geragio
da lente wermica. contorme descrito na segdo (3.1.5)

Se¢ a amostra apresentar dn/dT positivo, a lente wérmica formada sera

convergente ¢ a intensidade de luz no centro do feixe de prova aumemtara. fazendo
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com que o sinal de lente térmica no detector aumente. Ao contrano. se dnd1 for
negativo. a lente térmica sera divergente ¢ o sinal diminuira. conforme mostra a
figura (3.6)

Apos o alinhamento do sistema pode-se iniciar a medida de lente
termica no modo transiente usando o controle eletrdnico do obturador. O sinal
gerado no detector ¢ armazenado em fungiio do tempo e a curva caracteristica de
formagdo da LT ¢ transfenida para 0 microcomputador

Uma vez obtida a curva experimental para o transiente de lente
lérmica, a equagho (3.29) pode ser utilizadn para o ajuste teonico a fim de se
determinar os pardmetros # ¢ 1. que sdo correlacionados com as propriedades
opticas ¢ termicas da amostra. Os pardmetros geometricos do sistema m, 1 7., thip
¢ e, devem ser determinados a partir da medida do perfil de intensidade dos lasers

de prova e de excitagdo. conforme descrito na proxima seceio

4.4 Determinacio dos parimetros geométricos do sistema

Para determinar os parimetros geométricos do sistema ¢ necessano
determinar o perfil de intensidade tanto do laser de prova quanto do de excitagdo
utilizados. Neste experimento. o feixe laser. apos passar por uma lente convergente.
ncide em um onticio de 25 pm de didmetro que esta acoplado na frente de um

fotodetector. Deste modo determinamos a mudanga de intensidade do feixe so
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Figura 4.4: Perfil de intensidade do laser de He-Ne

A intensidade de um feixe gaussiano no modo TEMgy ao longo do

¢ixo z pode ser expressa pela equagio abaixo [41]
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2P 2r:
Hry= s l.'NP[ > 4.1
nol Z ) ol )

O raio do feixe na posiglo Z ¢ dado por

Em que: P ¢ a poténcia do feixe laser, o, ¢ 0 raio na cinturm (Z = Zo) e 7 ¢ a
coordenada radial,

A poténcia no detector pode ser expressa por:

s 2Ps
Paw =20 [1(r ltr (4.3)
ol /)
Para 6 << v, em que & ¢ o raio do orificio

Substituindo Z por (7 — Zy). as equagdes (4.2) ¢ (4.3) podem ser escritas como se

Segue:

[

wlZ -7 ) m,'.| | +

(77 |"| S
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2P5°
olZ - 7, :I

=

i4.5)

tha

Para 8° << MZ - Zo)’
Substituindo a equagdo (44) em (4.5) temos a expressio para a poténcia no

detector como fungdo da posigio:

P8
111.
'ph“z . /_“]:: . {4.6)
4] £=Zy |
Fa I
. 1Pa . .
Com sendo uma constante que depende do feixe laser utilizado no
[

expenmento ¢ da areds de incidéncia no detector. 2 ¢ a posiglo  da aintura do feixe.
oy ¢ o o da citura do feixe laser ¢ Z, ¢ a distincia confocal do laser devido a
lente (posicionada em / = ().

A equagdo (4.6) ¢ empregada para fazer o ajuste dos dados

¢ 25

fr

expenmentas obtidos ao longo do eixo Z, tormecendo os valores de 7. 7,

A distingia contocal pode ser eserita como:
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Sendo 2 0 comprimento de onda do laser. Assim wy. me I podem ser obtidos.
Na tabela (4.1) encontra-se 0s valores obtidos para os parametros

geometncos da conliguragio adotada

Tahela 4 | Pardmetros geométricos da configuragdo experimental adotada

Comprnimento de onda do feixe de excitagio 514.3 nm
Compnmento de onda do feixe de prova 6328 nm
[Distancia confocal do feixe de excitagio (Z,) 1.32+0.02 ¢m
Distancia confocal do feixe de prova (7,) 240 0,02 ¢m
Raio do feixe de excitag@io na amostra (o, ) (4.60+ 0.011.10"%em
Raio do feixe de prova na amostra (1qp) (13.73 £ 0.01).10 ¢m
m B9 +0.3
I 1.7+02

4.5 Medidas Complementares

4.5.1 DsC

Para as medidas de DSC (Calorimetnia de Varredura Diferencial)
contamos com a colaboragio da Engenharia de alimentos da | /nicamp. onde as
mesmas foram realizadas utilizando se um Calorimetro de Varredura Diferencial

Perkin Elmer Corp.. Norwalk. (']
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4.5.2 Absorcio optica

As medidas de absorgdo ophica foram reahizadas no laboratorio de
espectioscopia do  departamento de Quimica  da UEM.  utilizando  um
espectroforometro. modelo BISO-f84 Micronal ¢ como porta amostra uma cubeta

de quartzo de dois milimetros de espessura

4.5.3 Indice de Refragio

As medidas do indice de refragiio foram realizadas no departamento
de Fisica da UEM. utilizando-se um Refratdmetro Abbe. modelo Atago 3T com

precisdo de quatro casas decimais.

4.5.4 Calor Especifico

() calor especitico das  amostras for  determinado ¢com  um
calorimetro de relaxagio termica construido em nosso laboratono. A figura (4.5)

mostra a montagem expernimental utihzada.
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Aquecedor do reservatdrio Térmico

Figura 4.5: Arranjo experimental do calorimetro de relaxagdo térmica

O calorimetro é constituido por um substrato de prata que ¢
utilizado como suporte da amostra, sendo sustentado por fios presos a um
reservatorio térmico Todo o conjunto é protegido por uma blindagem térmica com
uma abertura para permitir a passagem do feixe laser, que ¢ vantajoso porque
fornece uma melhor uniformidade da temperatura do sistema. O isolamento
externo ¢ feito com uma segunda blindagem em ago inox, que tem uma janela

dptica para a passagem do laser

As amostras foram postas em capsulas de indio ou aluminio e
fixadas no substrato com pasta térmica para permitir um bom contato térmico Este
conjunto possui calor especifico muito baixo. Para fornecer um pulso de calor ao

sistema utilizamos o mesmo laser de argdnio usado nos experimento de LT. A
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Apos um intervalo de tempo de aproximadamente um minuto. o
sislema entra em regime estaciondrio, ¢ assim a diferenga de temperatura mantém-

s¢ estavel . Deste modo tem-se
P = KAT  max i4.9)

No instante em que se interrompe a incidéncia de luz e considera-se
t = 0. os fios conduzirlo apenas a energia que ficou acumulada no substrato

(CAT,) Desta forma Taz-se P = 0 na equagiio (4.8), wendo

dAT .
« -—f'—~h~}..-’, =0 (4.10)
ol

Conforme os fios conduzem calor para o reservatono térmico a
diferenga de temperatura diminui de acordo com a solugdo da equagdo (4.10)

ASSIm em-se;

AT, = AT, . exp 14.11)
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Onde defimmos o tempo de relaxagdo coma:

iy i4.12)

Conhecendo a poténcia dissipada no substrato ¢ medindo a
diferenga de temperatura maxima AT . obtém-se a condutincia térmica K usando
a equagaa (4.9). UUma vez tendo a curva experimental de decaimento AT(1) x 1
podemos determuinar o valor da constante de tempo 1. Assim utilizando-se as

equagdes (4.9) ¢ (4.12) pode-se determinar a capacidade wrmica C, do substrato

=R
o= K= 3
. AT (4.13)

oF T

Fixando a amostra no substrato (com pasta térmical. obtem-se AT, ¢
1, a partir da curva de decaimento. Assim conhecendo a capacidade térmica do

substrato. determina-se o calor especifico da amostra por meto da seguinte relagio:

Pr My

e = AT : AT (4.14)
Mo \f

iRl i )
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Como exemplo de utilizagio do método, a figura (4 6) mostra duas
curvas tipicas de decaimento da temperatura para o substrato ¢ para 0 substrato *

aluminio + amostra de oleo de soja na temperatura de 22 °C

1.0

[ & cutetwe

E ‘ | #  Sybstrato + Al + dleo de 5o
- T e T
&

08¢

06

04Fr

AT (K)

02}

00

D‘5‘10.15 EGEES.EG‘EE‘MEJIE
Tempo (s)

Figura 4.6 Transiente térmico para o substrato € substrato-amosira.
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Resultados e Discussao

5.1 Medidas de lente térmica

Imciaremos & apresentagho dos resultados com as medidas de lente
termica realizadas na temperatura ambiente (23°C). Nesta primeira fase do trabalho foi
realizada uma investigagdo sistemiatica do comportamento do sinal da LT em fungiio da
poténcia do laser de excita¢do ¢ tambeém do tempo de geragdo e detecgdo do sinal
obtido. Este procedimento ¢ recomendavel sempre que uma dada amostra ¢ estudada
pela primeirn vez com i LT Isto porque se deve encontrar as condigdes experimentais
micqumluh para que possivers elentos totogquimicos ou ndo-lineares, que podem ocorrer

durante a iluminagdo da amostra, ndo interfiram no sinal obtido

5.1.1 Medidas de lente térmica na temperatura ambiente

Como um exemplo. a figura (5.1) mostra a curva do transiente para o
aleo de soma obtido com uma poténcia de 15 mW para o laser de excitagdo. Pode-se
observar que no micio da curva ocorre um decrescimo significativo na amplitude do

sinal detectado que atinge um minimo em aproximadamente 200 ms. A pantir deste
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Instante ocorre uma inversdo no comportamento da curva que mostra um aumento do
sinal em fungdo do tempo de detecgdo. A forma desta curva difere do transiente
caracteristico gque descreve uma dada 1 T. conformie ilustra a figura (5 2). Isto indica que
a energia do laser absorvida pela amostra de oleo de soja nfio esta sendo totalmente
convertida em calor, indicando que este dleo provavelmente deve ser folo-sensivel.

Repetindo este procedimento para os outros oleos vegetais comestiveis
estudados neste trabalho, verificou-se que este cfeito embora com intensidades
diferentes estava sempre presente. No entanto, para o oleo mineral “Nujol™ o sinal ndo
apresentou qualquer mudanga de endéncia durante o ransiente mesmo  quando
intervalos de tempo ¢ poténcias maiores foram utilizados. conforme demonstra a figura
(5.3). Ist indica que o Oleo "Nujol™ ndo deve ser foro-sensivel em 5145 nm,

Para investigar este fenomeno observado realizou-se um estudo
sistematico do comportamento do sinal tanto para diferentes poténcias do laser de
excitagldo quanto para vanos antervalos de tempo de medida. Neste procedimento
tinhamos também como obetivo encontrar as condigdes em gue o equagho que
descreve o sinal de LT no detector (Eg. 5.29) pudesse ser utilizada para a determinagio
dos pardmetros # ¢ 1 ¢ conseqglientemente das propriedades Opticas ¢ térmicas das

aAmaostras.



5 Resultados e [hscussio

il

fat

o
T

0 168 | Edncg 15 =
= I o
= 0160} &
= S
L]
€ 0 18;
J_”-..."l- 2
g :
o 0144
o
a
£
L

0 GO0 0228 0 458 0 687 0818

Tempo (a)

Figura 3 1 Transiente do sinal para oleo de sora

o
—
=]
o
T

SnalLT (mV)

A . A A

00 02 04 06 08 10
Tempo (5]

Freura 3.2 Transiente caracteristico de L



5 Resultados ¢ Discussio 21

0102 F
S 0186k
E
S 0180 =
w
[=]
= ]
w 0174
L= ]
3
£ 0168 f
<L

0182 |

) 2 4 8 B 10
Tempo (8}

Figura 3.3 Transiente do sinal  paro o dieo mineral " Nuol ™

5.1.2 Oleo de soja

Para as medidas no oleo de soja foram enfrentadas dificuldades logo
no alinhamento dos dois lasers, pois quando s¢ abria o obturador ¢ o laser de
excitagdo atngia a amostra verificava-se que o sinal no detector ndo era estavel.
impossibilitando assim a maximizagdo do mesmo. Para obter-se o ahinhamento
desejado. luminava-se continuamente a amostra com o laser de excitagio por
aproximadamente  cinco minutos, numa poténcia de 2.3 mW, desta forma
conseguis-se um sinal estivel no detector e o alinhamento pode ser realizado

A figura (5.4) mostrn o comportamento do transiente obtido para
diferentes poténcias do laser de exciagio. Not-se que a medida em que a poténcia

do laser ¢ aumentada a forma da curva vai sendo modificada tendendo para um
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transiente caraclemstico da LT, Isto indica a ocorréncia de uma possivel saturagdo

do efeito fotoguimico em fungio da poténcia utilizada
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Em sewuida, escolheu-se a poténcin de 15mW para o laser de excitagho
L i

¢ passou-s¢ a mvestigar o comportamento do sinal em fungdo do tempo de iluminagao

Os dados mostrados na figura (5.3) foram obtidos da seguinte forma
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H

e emt =0 o laser de excitaglo estava interrompido pelo obturador e. portanto. o
sinal no detector era Lo

o em seguida O obturador foi abeno permitindo a incidéncia do laser de excitagdo
na amostra até  aproximadamente dois segundos. Neste intervalo  vé-se
claramente a inversdo na tendéncia do comportamento do sinal acima de
200ms:

e em tomo de dois segundos o obturador fol fechado para permitir o inicio da
relaxagdo da amostra. Vé-se que a relaxa¢do ocorreu ¢ o sinal no detector nio
voltou a0 valor inicial 1, em t = () contorme 0 esperado, atingindo um patamar
muito maior. Isto indica que a regido da amostra que foi iluminada pelo laser
deve ter sido submetida a mudangas fisico-quimicas que modificaram
momentaneamente a transmissdo  desta regido. Provavelmente trata-se da
ocorréncia de reagdes (ologuimicas induzidas pela luz do laser de excitagdo.
Vé-se ainda que durante 0 intervalo de tempo em gue o laser de excitagdo ficou
interrompido, entre dois ¢ seis segundos. o sinal no  detector diminul
continuamente sugerindo que o referido efeito pode ser reversivel:

e emtomo de t = 6s, abriu-se novamente o obturador ¢ a lente térmica foi gerada:

voltando a repetir o comportamento da regido entre 0 s ¢ 2s
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Repetiu-se este procedimento para vanas escalas de tempo, como

mostram as figuras (56, S7 e 58) Entre as medidas que fomeceram essas figuras,

teve-se sempre o cuidado de esperar que o valor de I, voltasse ao nivel imcial, condigio

esta que for atingida cinco minutos apos a interrupgdo do laser de excrtagiio.
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Para melhor explorar a correlagio entre os efeitos fotoquimicos e de
lente térmica, deixamos o laser de excitagdio aberto por seis segundos, conforme mostra
a figura (5 8) Pode-se observar que a mudanga fotoquimica na amostra e tho intensa
que seis segundos apos o micio da incidéncia do laser o sinal proveniente do detector é
muito proximo ao valor de L, Apos seis segundos inicia-se o processo de relaxagio
destes fendmenos, uma vez que o laser de excitagio for interrompido. Nota-se que a
relaxagio dos dois fendmenos ocorre em intervalos de tempo bem distintos, sendo da
ordem de 200 ms para a LT e de aproximadamente cmco minutos para o efero
fotoquimico  Este alumo for por nos adotado com sendo 0 tempo necessano para que o
sinal no detector retomasse para o valor de 1, (em t = 0), que provavelmente revela a
reversibilidade do efeito fotoquinuco

Com o objetivo de investigar o processo de saturago deste eferto
fotoquimico foi realizado um teste adicional em que a amostra for iluminada

continuamente pelo laser de excitagio. Como um exemplo, utilizou-se uma poténcia
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incidente de 15 mW durante um intervalo de tempo de um minuto. Imediatamente apos
mnterromper o feixe abnu-se novamente o obturador para a obtengdo do transiente,
mostrado na figura (59 a) Nota-se que este transiente ndo apresenta 0 mimmo em
torno de 200 ms, observado na figura (5 1) Isto indica que a iluminagio da amostra por
um minuto provocou a saturagio do efeito fotoquimico Em seguida abnu-se ¢ fechou-
se 0 obturador duas vezes e o resultado ilustrado na figura (5 9.b) mostra tambem que o
efeito fotoquimico foi significativamente minimizado Usando o mesmo procedimento
para uma poténcia de 22,5 mW e um tempo de iluminagio de trés minutos obteve-se o
grafico da figura (5 10) que demonstra mais uma vez a saturagio do refendo efeilo

fotoquimico
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Figura 5.9: Transiente para a poténcia de 15mW, apds a amostra ser iluminada por
wm minto. a) wm iransiente; b} dois transientes consecutivos.
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Figura 5.10: Transientes consecutivos para poténcia de 22,5 mW, apas a amostra
ser iluminada por rés minuios.

Estes resultados mostram que tanto a intensidade quanto o tempo de
exposi¢io da amostra a luz podem provocar saturagdo no efeito fotoquimico, o0 que
pode explicar o fato de conseguirmos alinhar o sistema apos algum fempo em que 2
amostra foi submetida & exposigho da luz do laser. As observagbes antenores mostram
que ¢ extremamente importante a escolha da escala de tempo ¢ da poténcia adequada
para a realizagdo dos expenmentos de modo que se possa utilizar a equagio (3 29) para
o ajuste dos dados expenimentais, e assim obter as propriedades Opticas e térmicas da
amostra

Uma hipotese para explicar a ongem do efeito fotoquimico observado
sena a possivel influéncia da polanzagho dos lasers utlizados, visto que quando um
feixe de luz linearmente polanzado passa através de uma solugio contendo moléculas
orghnicas o plano de polarizagio das moléculas pode sofrer rotagio [47], 0 que podena
estar interferindo na intensidade do sinal detectado. Para venficar essa hipotese
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colocamos um polanzador e um analisador com varias combinagdes angulares, como
mostra a figura (511) Em todas estas configuragdes a forma dos transientes ndo se
alterou permanecendo similar ao da figura (5 1) Isso indica que o efesto provocado nio

¢ dependente da polanzagio dos lasers unhzados

. = Polureados

Figura 5. 11: Arranjo experimental de 1.1 com polarizador ¢ analisador

Relembrando que nosso objetivo é encontrar um meio de determinar os
pardmetros 6 ¢ t. através dos dados expenmentais, o desafio ¢ encontrar uma forma de
mummizar a contribuigo do efeito fotoquimico e assum, determinar as propnedades
Gphicas ¢ térmicas relacionadas a LT

Para gjustar os dados expenmentais naqueles transientes determinados
em escalas de tempo consideradas longas para este estudo, em que observamos a

mudanga da tendéncia de mntensidade curva na regifio em tomo de 200 ms, tentou-se
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adicionar termos de correcio na equagio (3.29), que contemplassem o efeito
fotoguimico presente nos dados experimentais. Uma das tentativas foi adicionar na
expressdo de (1) uma fungio com dependéncia tipo exponencial crescente. No entanto,
provavelmente devido ao namero de parimetros ajustdveis, em todas as tentativas nio
fo1 possivel obter um ajuste que formecesse as propriedades fisicas desejadas, Assim,
optou-se por realizar os transientes em tempos curtos, na ordem de milisegundos. de
moda que o efeito fotoquimico fosse minimizado. A figura (5.12) mostra os transientes
para a amostra de Gleo de soja obtidos para diferentes poténcias do laser de excitagdo ¢
com cscala temporal até 50 ms. Nesta condigiio experimental os ajustes puderam ser
realizados com a utilizago da equaglo (3.29), apresentando uma boa correlagio entre a
curva teorica ¢ os dados experimentais.

A tabela (5.1) mostra os valores dos parimetros ajustados. # ¢ L. em fungdo da poténcia
do laser de excitagdo. No entanto, observou-se que o paramelro L para as poténcias
acima de 11.3 mW apresentou valores aproximadamente 20 % superiores aos das
poténcias ate 11.3 mW. No caso do pardimetro #, mostrado na figura (5.13), pode-se
observar que a dependéncia com a poténcia ¢ linear. Fstn ¢ a dependéncia prevista pela
equagio (3.7). Estes resultados indicam que além de se fazer os experimentos em
escalas de tempo curto. € necessario que as medidas sejam realizadas com baixa
poténcia para o laser de excitagio. Desta forma, determinamos o valor médic de t, parn
as poténcias de 23 mW, 6.8 mW e 11,3 mW_ sendo t. = (4.7+ 0.2) x 10 s Com este
valor determinamos a difusividade térmica da amostra, O valor obtido for: D =(1,] +
0.1) x 107 em®/s. Este valor esta em bom acordo com o encontrado na literatura.

determinado pela téenica de fotopiroelétrico [10]. indicando. portanto gue nesta cscala
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e e
de tempo curto ateé 50 ms ¢ wnda no intervalo de poténcia atée 113 mW, o efeito
fotoquimico do 6leo de soja é significativamente mimmizado. Lembramos ainda que
estas condigdes sdo validas para o raio do feixe de exataglio utlizado, que for de (4,60
+ 0,01) x 107 em. Isto significa uma densidade de poténcia incidente na amostra da

ordem de 1.6 x 10° W/em’
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Figura 5.12: Transientes experimentais com seus respectivos ajusies 1eorcos
realizados com a eguagdo (3.29).
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Tabela 5.1: Valores dos pardmetros 8 e . em fungdo da poténcia do laser de

excitagdo.

Poténcia (mW) 23 6.8 11,3 15 188 263
8 (+0,0003) 0,0570 | 01078 | 02014 | 02779 | 03066 | 04616
(107" s) (+0.2) 4,6 4,5 5.0 5.5 54 5.6

05} *
04}
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FPoténcia (mwW)

Figura 5.13: Dependéncia do parametro 8em fungdo da poténcia do LE para o oleo
de soja
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Um outro desafio proposto no trabalho foi estimar a intensidade do
efeito de foto-sensibilidade das amostras. Usando-se 0 mesmo procedimento de ajuste
adotado anteriormente desenvolveu-se uma maneira alternativa para avaliar a fragio de
luz absorvida que era utihizada para a reagiio fotoguimica. Isto for feito prolongando-se
a curva ajustada com i equagho de (1) para a regido de intervalos de tempo malores
(500 ms para o dleo de soja) onde o refendo efeito € significativo. As curvas em
vermelho na figura (5.14) mostram estes prolongamentos. Desta forma. a fragio da luz
que foi utilizada pels amostra para gerar o efeito fotoquimico pode ser estimada
subtraindo-se a curva ajustada dos dados experimentais. (s resultados estio mostrados
na figura (5.15)

A partir do ajuste linear das diferengas calculadas. obteve-se o
coeficiente angular em fungdo da poténcia do laser urilizada. mostrados na tabela (5.2) ¢
na figura (3.16), Trata-se de um resultado relevante. gue revela a dependéncia ndo-

linear do efeito fotoquimico em fungdo da poténcia
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foto-sensibilidade para o dleo de soja.
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Tubela 5.2 Valores dos coeficientes angulares enconrados para o oleo de soja

Poténcia (mW) 6.8 1.3 15 18.8 26.3

Coef. Ang.(107) 6.7 1.2 11.4 17.0 23.0

Ressaltamos que o procedimento de realizar o8 expenmentos no modo
transiente ¢ com baixa poténcia para o laser de excitagio. adotado pela primeira vez
neste trabalho. permitiu a obtengdo ndo so das propriedades opticas ¢ térmicas da
amostra de Oleo de soja. mas também a realizagdo de uma avaliagdo da fragio da
energia absorvida que for convertida em calor ou em reagdo fotoquimica. Em seguida
utilizaremos o mesmo procedimento tanto experimental quanto de ajuste tedrico para

avaliar as amostras de Oleo de milho. girassol e canola.

5.1.3 Oleo de milho, girassol e canola.

Os dleos de milho. girassol ¢ canola apresenmtaram melhor estabilidade
no sinal, se comparados com o dleo de soja. Isto facilitou a obtengdo do alinhamento do
sistema.

Uma wvez realizado o alinhamento. passamos a  investigar o
comportamento das amostras. As figuras (517, 5.18 ¢ 5.19) mostram os graficos dos
transientes do aleo de mitho, canola ¢ girassol. respectivamente. obtidos para diferentes

poténcias do laser de excitagio
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na condicio de poléncia em que todas apresentaram em



5 Resultados e Discussiio 72
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as medidas foram realizadas no estado estacionario. Desta forma, pode-se observar
ainda com maior clareza que além do efeito de foto-sensibilidade ser bem maior para o

dleo de soja o tempo em que ocorre a mverslio na tendéncia da curva ¢ diferente para

cada oleo estudado
102
! & (leo de milho - Pol 6mW
& Oleo de cancla - Pol. 15mW
099 + Oleo de girassol - Pol. 11,3mW
% ! = Oleo de soja - Pot 11,3mW
~ 096 |
m
c i
0 g93}
o
© X
S 090}
2
o
£ 087}
{ -
0.84
L L L I L il

00 04 08 1.2 186 20
Tempo (s)

Figura 5.20: Transiente do sinal para os quatro dleos estudados. Poténcia para 15%
de sinal no estado estacionario.

Parn realizar os Ajustes que permitem encontrar os valores dos
pariimetros 8 e t utlizamos 0 mesmo procedimento adotado para o oleo de sojs,
diferenciando apenas nos intervalos de tempo de ajuste que para o oleo de milho foi ate

450 ms, figura (5.21), e para os 6leos de canola e girassol ate 600 ms, figuras (522 e
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5 23) respectivamente. A figura (5.24) mostra os dados obtidos para 6 em fungio da

poténcia, enquanto os valores de 1. estiio representados nas tabelas (5.3, 54e55)
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Figura 5.21: Transientes do sinal do oleo de milho com o8 respectivos ajusies. 0
ajuste foi realizado até 450 ms ¢ o prolongamento até 1.5 5.
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Figura 5.24: Dependéncia do pardmetro @ com a poténcia para os oleos de milho,

canola e girassol

Tabela 5.3: Valores dos pardmetros @ ¢ 1. para o dleo de miltho

Poténcia mW 3 45 6 1.3 15
 (+0,0002) 0,0704 0,1075 0,1531 0,2761 0,3661
t(10™)s( £0,2) 5.7 58 53 6.3 7.0
Tabela 5.4: Valores dos pardmetros @ e 1. para o dleo de canola

Poténcia(mW) 7,5 9 il 1s 21 [ 263 | 338 [ 4S5

8 (£0,0002) 0,0714 | 0,0781 [ 0,0938 | 0,1300 | 0,1841 | 0,2201 | 0,2792] 0,3399
W109s(+02) | 50 | 55 | 67 | 60 | S8 53 | 56 | 5.6
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Tabela 5.3 Valores dos pardmetros # ¢ 1. para o dleo de girassol

Poténcia (mW) I3 225 EER 1 45 6.3
8 (=0.0002) 01125 0.199] 0.2888 0.3336 0.4275
L1078 =0.2) 6.6 48 6.0 4.9 4.7

Da mesma forma como para o 6leo de soja subtraimos a curva ajustada
dos dados experimentais pars estimar a fragdo da luz absorvida que foi convertida em
efeito fotoguimico, As tabelas (5.6, 5.7 ¢ 5.8) ¢ a figura (5.25) mostram os resultados
finais para os quatro oleos estudados neste trabalho. A figura (5.25) demonstra
claramente que o efeito de foto-sensibilidade ¢ muito mais inenso para o Gleo de soja.

seguido pelo oleo de milho, canola e girassol.

Tabela 3.6 Valores dos coeficientes angulares encontrados para o oleo de mitho

| Poténcia (mW) L0 ]_ 4.5 60 TEI 15.0
Coef. Ang.(107) 8.4 999 10,3 232 | 312

— i i 4

Tahela 3.7 Valores dos coeficientes angulares encontrados para o oleo de canola

[PoénciatmW) | 75 | 90 | 150 | 263 | 338 | 450
"CoelAng(10%)y | 489 | 167 | 301 | 222 L I8 | 1e1 |
1 1 -
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Tabela5.8: Valores dos coeficientes angulares encontrados para o dleo de girassol

Poténcia (mW) 113 22.5 338 45,0 56,3
Coef Ang (107 0,6 8,7 2.7 11,9 20,7
-
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Figura 5.25: Efeito de foto-sensibilidade observado nos oleos. As linhas sdo guias

VINITIS.

Trata-se de um resultado extremamente relevante porque indica que

novos estudos devem ser realizados para uma avaliagdo detalhada do processo de

degradagio destes Oleos durante a armazenagem, especialmente aqueles que sio

comercializados em embalagens transparentes Lembramos que a foto-sensibilidade

mostrada em nosso estudo for avaliada em 514.5 nm, comprimento de onda que tem

alta intensidade de emisso pelas lampadas utilizadas na iluminagio dos ambientes em

que os produtos sdo expostos. Além disso, se considerarmos que & amosiras nido
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apresentam bandas de absor¢o 6ptica na regido de 514,5 nm, conforme mostra a figura
(526), o efeito observado ndica que é necessiria a realizagio destes estudos
sistemiticos em diferentes comprimentos de onda da luz, especialmente na regiio das

bandas de absorgiio, em tomo de 300 nm
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Figura 5.26: Absorbdncia das amostras estudades

5.2 Determinaciio das propriedades épticas e térmicas dos dleos estudados na
temperatura ambiente.

Finalmente, lembrando que as medidas de LT fomeceram os valores
dos parimetros D e 6, e a partir de medidas complementares de calor especifico,

densidade de massa e indice de refragio e utilizando a relagdo k = pcD, a condutividade
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térmica & das amostras em temperatura ambiente foram obtidas. Os valores do calor
especifico foram determinados com o calorimetro de relaxagito térmica, descrito na
secho (3.54). Os valores da densidade de massa foram obtidos atraves de métodos
convencionats usando a relaclo p = m™V e os valores do indice de refragho ¢ dn/dl,
com o uso do refratdmetro de Abhe. A tabela (5.9) mostra os resultados obtidos, Nao fol
possivel obter dn/d1 a partir dos dados de LT porque ndo se conseguiu determinar o

coeficiente de absorgdo Optico da amostra.

Tabela 3.9 Propriedades opticas ¢ térmicas dos pleos

Oleos Canola Girassol Milho Soja
D (cm~/sH 107 £0.1) .1 K (0.9 1.1
¢ (JgK) £3%) 2.69 233 2.37 231
plgem’) (.88 .89 0,93 0.92
K (J/K/ems) 2,65 1.99 2,02 2,59
n 14700 1.4720 1.4710 1.4720
dndT (103K 3.7 1.7 18 37

Demonstrou-se até aqui que a espectroscopin de LT ¢ uma técnica
sensivel o suficiente para detectar o efeito de foto-sensibilidade que ocorre nas amostras
de dleo, fero este ndo investigado por qualquer outra teemica ate o momento, indicando

assim a potencialidade deste método
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5.3 Medidas em fung¢io da temperatura.

Uma vezr encontrada as condigdes expernimentais ¢ de ajuste teonco
adequadas para a utilizagdo da ELT na investigagdo das amostras de Oleos vegetais
comestivers na tlemperatura ambiente. passaremos a apresentar os resultados obtidos
para estas amostras em fungdo da temperatura, Os valores de # ¢ 1 foram determinados
realizando-se os experimentos em escalas de tempo na ordem de milisegundos ¢ com
baixa poténcia para o laser de excitagdo. de modo a minimizar os possiveis efeitos
fotoquimicos que podem ocorrer na amostra. Os experimentos foram  reahzados
variando-se a temperatura da amostra no intervalo entre 18 °C e 70 7C. que ¢ a regilio
que contempla as variagdes de temperatura que os respectivos oleos podem  ser

submetidos durante o transporte ¢ o armarenagem.

5.3.1 Medidas de lente térmica no dleo de soja em funcio da temperatura.

Uma das vandveis importantes para as medidas em  fungdo da
temperatura ¢ a taxa de agquecimento das amostras. Como na maioria dos materiais, cla
pode influenciar significativamente nos resultados obtidos. Assim. iniciamos nosso
estudo verificando o comportamento dos parimetros determinados com a LT para uma
temperatura fixa ¢ em funglio do tempo de aquecimento. Escolhemos a regido de
temperatura em tomo de 40 "C porque observamos gque nesta regilio os dados obtidos

tanto com a LT como com as téenicas complementares utilizadas mostraram a
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S
ocorréncia de variagdes significativas nos valores dos parametros medidos, sugerindo
que nesta regifio a amostra deve passar por mudangas estruturals.

A figura (5.27) mostra a vanagio da amplhitude do sinal de LT.8 /P, ¢
da difusividade (D) em fungiio do tempo para a amostra de dleo de soja. Observa-se gue
durante os 90 minutos em que as medidas foram realizadas na temperatura de 40° C, o
valor de 6 / P.teve um acréscimo de 7%. enquanto que a difusividade érmica diminuiu
aproximadamente 23%. As variaghes nesses parametros mostram que com o passar do
tempao devem ocorrer variagdes na estrutura da amostra. demonstrando assim que a taxa
de aquecimento a ser utilizada parn as medidas ¢ extremamente impontante ¢ deve ser

consideradn na andlise dos resultados
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Figura 327 Amplitude do sinal, 0 P, ¢ difusividade térmica em fungdo do tempo
para a amostra de olen de soja
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Os resultados para 6/P e para a difusividade térmica em fungiio da
temperatura estiio mostrados nas figuras (5 28) e (5.29) Essas medidas foram realizadas
em trés etapas, como segue’ na primeira, entre 18 °C e 30 °C, os expenimentos foram
feitos em um mtervalo de tempo de oito horas de dura¢lio, com uma vanagho de
temperatura de 0,3 °C, sendo que cada ponto apresentado ¢ uma média de trés
transientes. O tempo médio de espera em cada temperatura foi em tomo de 10 minutos
Este critério também foi empregado para a segunda etapa de 30 °C até 45 °C, enquanto
que para a terceira, de 45°C até 70°C, a taxa de vaniagio na temperatura foi de 1 °C
Vale ressaltar que para cada etapa foram ublizadas amostras novas, uma vez que,
conforme mostrado acima, a taxa de aquecimento influencia nos valores absolutos das

proprniedades medidas.

Frimeirs etaps | Sagunda elapa Tercairs stapa

132
126

120

0P (W

i i i . i i i i i i i A . i

10 20 a0 40 50 60 70 80 80
Temperatura (°C)

Figura 5.28: Amplitude do sinal, 8. P, .em fun¢do da temperatura para o dleo de
soja.
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Figura 5.29: Difusividade térmica em fungdo da temperatura para o dleo de soja.

Com o objetivo de se obter informagdes sobre o comportamento da
amostra em determinadas temperaturas nas quaus os parimetros medidos sofrem
variagdes em seus valores, realizamos um ajuste teonico dos dados experimentais a fim
de se obter uma curva continua e diferenciavel (curva solida das figuras (528 ¢ 5.29))

Utilizou-se uma fungdo tipo gaussiana, equagio (5.1), que for a que melhor descreveu

os dados experimentais.

Y=Y t—p=e ° (5.1)
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A figura (5.30) mostra a derivada em relagio a temperatura da curva

continua que descreve #P. da forma:

ILM. (5.2)
H'Pf dl J

Pode-se observar em (5.30) que entre 35 °C ¢ 50 °C os picos de maximo
estlio posicionados em tormo de 36,4 °C. 40.3 °C ¢ 44.5 'C, ¢ os picos de minimo em
torno de 38.3 °C. 41.7 °C ¢ 50.3 °C’. No caso da difusividade térmica, embora tenha sido
possivel encontrar variagdes em seu valor nas mesmas regibes de temperatura. 3
flutuagio nos resultados ¢ praticamente da ordem das mudangas de intensidades
observadas. dificultando a andlise dos resultados. Nas temperaturas, como por exemplo.
em tomo de 63 °C, ¢ passivel ver que [ apresenta um comportamento invertido aos de
AP, ou seja. onde se tem AP maximo, a difusividade térmica apresenta um minimo
Este comportamento pode ser entendido ao se considerar que a difusividade €rmica ¢
diretamente proporcional a condutividade térmica Dk ) que € inversamente
proporcional a0 pardimetro # (equagdo 3.7). Esta mesma anilise pode ser feita ao se
comparar [) com o calor especifico, pois ambos sio inversamente proporcionais. Assim.
pode-se utilizar a curva que representa (1P ANBPVAT) ¢ o difusividade 1ermica
para definir possiveis mudangas estruturais em Oleos comestiveis a partir dos dados de

LT. Estes resultados s@o concordantes com os dados obtidos com a calorimetria
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diferencial de varredura (DSC) ¢ de calor especifico mostrados na figura (5.31). Nesta

figura, para maior clareza. mosiramos na mesma escala de wemperatura os dados de

DSC, (11{&PHNOPHAT). calor especifico ¢ difusividade térmica. Vale lembrar que

como sio resullantes de medidns com diferentes 1ecmicas, as escalas de temperatura

podem ndlo ser exatamente iguais

1/1NP ydBIP )T (K)

008

004

0.00

-0.04

-0 08

Temperatura (°C)

Figura 5330 Derivada do parameteo 8 vm relagdo.a temperaturd
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Pode-se observar que o comportamento de { IAOPBPHATY em

fungdo da temperatura parece apresentar mais informagdes do gue os dados obtidos
com o calor especifico ¢ DSC. Provavelmente isto deve ocorrer porque no experimento
de DSC a amostra foi submetida a uma taxa de aguecimento de 10 graus/min ¢ um
sistema eletronico foi utilizado para manter a amostra ¢ a referéncia com a mesma
temperatura. permitindo assim determinar a diferenga de poténcia de aguecimento
necessaria para manter a amostra ¢ o material de referéncia com  lemperaturas
equivalentes. ou seja. tem-se um d1/dt fixo. ¢ a amostra € submenda essencialmente a
dQ /dT. No caso da LT ndo ¢ necessanio utilizar amostra referéncin. o que permite uma
melhor resoluglio na emperatura ajustada para a medida. alem de evitar que se tenha
diferenga de temperatura entre a amostra ¢ a referéncia. como pode ocorrer nas medidas
de DSC. Além disso, ressaltamos que a LT fomece os valores absolutos das
propriedades opticas ¢ érmicas da amostra. A resolugiio em temperatura que se pode
obter na medida com a LT esta relacionada com o intervalo de tempo necessario entre
dois transientes. que ¢ da ordem de 300 ms, Assim, a escolha da taxa de aquecimento

definird a resolugdo experimental da técnica.
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Figura 5.31: DSC, (1/(8PJd(@P)/dT), calor especifico ¢ difusividade térmica do
dleo de soja em fungdo da temperatura.

Uma vez feta a analise em fungdio da temperatura do dleo de soja ¢
usando das mesmas condigdes empregadas, foram estudados os oleos de canola,
girassol ¢ milho. Como estes Oleos apresentaram uma melhor estabilidade do smal

dumteailmﬁmﬁudnlascrsemnmandncmuﬁlwdewja,nhfm Necessano
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ﬂ:
dividir os experimentos em etapas. Para os trés Oleos, os dados foram adquindos em

intervalos de temperatura de | “C.

5.3.2 Oleo de canola em fungiio da temperatura.

O grafico da figura (5 32) mostra a amplitude do sinal, B/P,, do 6leo de

canola.
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Figura 5.32: Amplitude do sinal, 8P, em fungdo da temperatura para o oleo de
canola,
A figura (533) mostra a denivada da curva continua, onde se pode
observar picos de maximo em tomo de 39,4 °C, 60,5 °C ¢ 77 °C e picos de minimo em
524 °C e 68 °C, que indicam possiveis mudangas estruturais na amostra, Vé-se na

figura (5 34), para o DSC, que os refendos picos sdo pouco perceptivers. Nota-se amda
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nesta figura que para todos os dados obndos com as diferentes tecnicas ocorrem
vanagdes de mtensidade nesses parimetros para as mesmas regides de temperatura
Neste caso (1/(6/P)d(0/P.VdT) ambém parece ter sido mas adequado para avaliar as

mudan¢as da amostra provocadas pelo aquecimento
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Figura 5.33: Derivada do pardmetro 6 em fungdo da temperatura do dleo de canola
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Figura 5.34: DSC, (1/(@PJd(8P ) dl), calor especifico e difusividade térmica do dleo

de canola em fungdo da temperatura.

5.3.3 Oleo de girassol em fungiio da temperatura

A figura (5 35) mostra a amplitude do smal, 8/P, do dleo de mrassol e
na figura (5.36) tem-se a denvada dos dados ajustados. Os picos de maxaimo ocarrem

em 28.4°C, 39,2 °C & 56,2 °C e 0s picos de minimo em 33,3 °C,49°%C e 63,7°C. O dleo
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relacionado com a geometria das ligagdes quimicas de sua estrutura, pois ele € o unico
dos analisados que apresenta ligagdes do tipo cis-cis. Fsta propnedade, que se conserva
quando o produto é extraido por prensagem a frio [4], mantém a bwatvidade das
moléculas ¢ parece tomar a amostra mais esthvel do ponto de wista de foto-
sensibilidade Na verdade observamos que o dleo de girassol é também o que sofre
menor vanagio nos parametros obtidos por todas as tecmcas utilizadas, como pode ser

visto nas curvas da figura (5 37)
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Figura 5.35: Amplitude do sinal @P, em fungdo da lemperatura para o oleo de
girassol.
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5.3.4 Oleo de milho em funciio da temperatura

A figura (5.38) mostra a amplitude do sinal, 6/P,, do 6leo de milho
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Figura 5.38: Amplinude do sinal, 8P, em fungdo da temperatura para o dleo de
mitho.

A derivada de /P, do dleo de milho esta mostrada na figura (5.39)
Observam-se picos de miamo em tomo de 61,1 °C e 68,5 °C e picos de mimmo em
tomo de 63,4 °C e 72,3 °C, indicando que as possivers mudangas estruturais para o 6leo
de milho sdo mais intensas para as temperaturas acima de 55°C. A similandade entre as

técnicas empregadas pode ser observada na figura (5 40)
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Assim. os resultados obtidos para as quatro amostras estudadas sugerem
também que a tecnica ELT pode ser empregada para avaliar as possiveis mudangas
estruturais que podem ocorrer em  dleos comestiveis, quando os  mesmos 530
submetidos a variagdes de temperatura, no intervalo entre a temperatura ambiente ¢

T0°C,



Capitulo 6

Conclusao

Neste trabalho introduziu-se a FLT para a determinagdo quantitativa
das propriedades Opticas ¢ 1érmicas de oleos vegetais comestiveis (canola, milho.
girassol ¢ soja). A ELT for ulizada pela primeira vez para determinar os valores da
difusividade 1érmica ¢ do parimetro #. em temperatura ambiente ¢ em fungdo da
temperatura destes oleos. Os resultados em temperatura ambiente mostraram 3
ocorméneia de efeito fotoguimico, que for mais intenso no dleo de soja. segwido pelo
de milho. de canola ¢ de girassol. For demonstrado que esse efeito fotoquimico
provavelmente ¢ reversivel, porque a relaxagdo da amostra ocorre aproximadamente
cinco minutos apds a iluminagdo ser interrompida. For demonstrado ainda que o
referido efeito pode sofrer saturagdo. tanto com a intensidade do laser de excitagio
quanto com o tempo de exposigio da amostra i luz

Para se obter as propriedades opticas ¢ térmicas das amostras, to de
extrema importincia a escolha da escala de tempo e da poténcia do laser de excitagio
para a realizagio dos expenmentos. uma vez que esta foto-sensibihdade devena ser

minmizada. A realizacdo dos expenimentos no modo transiente. com tempo curto ¢
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baixa poténcia para o laser de excitagdo. permitiram obter valores para a difusividade
térmica que ¢ coerente com os encontrados na literatura.

Foi possivel. também estimar a intensidade do efeito de foto-
sensibilidade das amostras utilizando um prolongamento da curva ajustada da
equago de I(1) para intervalos de tempo superiores a 500ms. onde o referido efeito ¢
significativo. Assim a fragdo de luz utilizada pela amostra para gerar o efeito to
estimada subtraindo a curva ajustada dos dados experimentais. Estes resultados sdo
extremamente relevantes porque indicam que novos estudos devem ser realizados
para avaliar o processo de degradagiio destes dleos durante a armazenagem.

Os resultados obtidos com a LT em fungho da temperatura, no
intervalo entre 18 °C ¢ 70 “C. mostraram variagdes nos parametros medidos que
foram concordanies com o observado a partir das técnicas complementares de calor
especifico ¢ DSC. Devido a complexidade estrutural das amostras. ndo for possivel
associar estas mudangas a um determinado componente da estrutura da amostra.
indicando que novos estudos devem ser realizados, uma vez yue se trata de produtos

largamente consumidos pela populagdo.

6.1. Perspectivas para estudos futuros

Dante dos resultados alcangados neste trabalho  destacamos  as

possiveis aplicagdes futuras da ELT em dleos vegetais comestivers.

. Investigar o efeito de foto-sensibilidade em outros comprimentos de onda:
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. Ampliar o estudo para outros oleos comestivels.
. Fazer a separagdo de alguns dos componentes dos oleos para mvestigar a

orgem do efeito de foto-sensibilidade
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