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Resumo

O objetivo deste trabalho é empregar a espectroscopia de lente térmica e a
interferometria optica para a determinacido das propriedades Opticas e térmicas da bebida do
café em funcao da temperatura. As propriedades determinadas serao utilizadas para se avaliar
o potencial destes métodos para a deteccéo da presenca de adulterantes nas amostras de café
e ainda para a diferenciacao entre diferentes espécies de graos de café. Além disso, a pHmetria
foi utilizada como técnica complementar. Foram determinados os valores de dn/dT (coeficiente

de temperatura do indice de refragdo, n) em fungdo da temperatura utilizando a interferometria

1 dn
optica, enquanto que a lente térmica foi empregada para determinar o coeficiente Eﬁ ea

difusividade térmica, D, em fungdo da temperatura, sendo K a condutividade térmica das
amostras. As medidas foram realizadas variando-se a temperatura entre 25°C e 65°C, em
amostras de café cocamar (blend com 85% de café arabica e 15% de café robusta), café
arabica, café robusta, fuba comercial e em misturas de café cocamar e fuba. O fuba foi utilizado
como um adulterante misturado ao café. As amostras foram torradas no padrdo de torra
americano, ou seja, de coloragao mais clara do que a torra de café consumido no Brasil. Tanto
na interferometria optica quanto na lente térmica observou-se que dn/dT aumenta, em mddulo,
com a temperatura. A partir desse comportamento realizamos um ajuste com a equagao de
uma reta para os dados obtidos com a lente térmica e com uma funcdo exponencial para

aqueles determinados com a interferometria éptica. Foram determinamos os valores do

1
coeficiente angular de E%(T) para a ELT e a derivada de dn/dT(T) para a interferometria

optica. Os resultados mostraram que o comportamento dos valores de dn/dT em fungao da

temperatura ndo permitem a deteccdo da presenca de fuba no café, uma vez que tanto os

1 d
coeficientes angulares de Eﬁ(T) como as derivadas de dn/dT(T) mantiveram-se constantes

em funcao da concentracao de café e fuba. Por outro lado, os resultados sugerem que os dois
métodos podem ser empregados na classificagdo das diferentes espécies de graos de café,
uma vez que o comportamento dos parametros permitiu a diferenciacéo entre o café arabica e
cocamar. Em conclusdo, os resultados mostraram o potencial da lente térmica e da

interferometria 6ptica como métodos promissores para serem utilizados na certificacdo de
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conformidade do café, indicando que possam ser adotadas para o estudo de outros alimentos in

natura e processados.
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Abstract

The aim of this work is to apply the thermal lens and the optical interferometry to study
the thermal and optical properties of coffee as a function of temperature. The data will be
explored in terms of using the techniques for the coffee adulteration and species classification
purposes. pH measurements were also performed as complementary information. From the
optical interferometry, the parameter dn/dT (coefficient of temperature of the refraction index, n)
was measured as a function of temperature. From the thermal lens data we obtained the

parameter @ (describes TL signal amplitude) and {. (characteristic time for the TL formation) and

1 d
then the coefficient Ed—;(T) and the thermal diffusivity, D(T), were determined. The

measurements were performed as a function of temperature, in the range between 25°C and
65°C in pure cocamar coffee (blend with 85% of arabic coffee and 15% of robust coffee), arabic
coffee and robust coffee. Commercial roasted corn meal was used as the adulterant by mixing it
with cocamar coffee in several proportions. The samples were prepared in the american rostead
standard, clearer color than that of Brazilian roasted coffee. The results showed that dn/dT (T)
increased, in module, with the temperature. We performed a theoretical fitting with a linear
finction fot the thermal lens TLS data, while an exponential treatment was used in the dn/dT
values. We observed that the temperature dependence of the measured parameters did not
allow the detection of the presence of corn meal in the coffee samples. On the other hand, both
methods provide values for the measured parameters that could be used to differenciate two
types of coffee. In summary, the use of TLS and the optical interferometry showed to be efficient

to investigate coffee brew and may be promising methods to be used for foodstuffs certification.
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Capitulo 1

Introducgao

O café é importante para o Brasil desde a época do império. O produto se adequou tao
bem as nossas condigbes climaticas, que quatro anos apds o estabelecimento da cultura no
pais, em 1727, ja ocorriam as primeiras exportagdes. No ano de 1849, a produgao brasileira de
café ja atingia 40% da produgédo mundial e chegou a contribuir isoladamente com 70% do valor
de nossas exportagdes no periodo de 1925/1929. Nos anos de 1987 até 2000, cerca de 25% da
producdo mundial, aproximadamente 100 milhdes de sacas anuais, eram provenientes do
Brasil. Embora a participacado do café nas exportacdes brasileiras tenha diminuido ao longo dos
anos, ele ainda é um importante gerador de divisas para o Brasil.

Hoje, o café é o segundo maior gerador de riquezas do planeta perdendo apenas para
o petréleo. Um mercado gigantesco que movimenta, anualmente, 91 bilhGes de dblares. A
cadeia emprega direta ou indiretamente meio bilhdo de pessoas em todo o mundo, ou 8% da
populacao mundial [0].

O Brasil possui uma area plantada de 2,7 milhdes de hectares, com aproximadamente
seis bilhdes de pés, sendo Minas Gerais o estado que possui a maior parte. Com uma
exportacdo média de 28 milhdes de sacas, é o principal exportador, responsavel por mais de
um terco de toda a produgdo mundial. O setor gera sete milhdes de empregos diretos e
indiretos no pais e uma riqueza anual de 10 bilhées de reais [0]

Estima-se que o consumo interno esteja em torno de 9,3 milhées de sacas por ano..
Porém, apesar deste numero elevado o consumo anual, per capita, tem apresentado uma
queda ao longo dos anos. Em 1965, este consumo era superior a 4,8 kg por pessoa, por ano,
enquanto que, em 1989, este valor era estimado em torno de 2,27 kg.

A fim de reverter este quadro, a ABIC (Associagdo Brasileira da Industria de Café)
instituiu, em 1989, o Programa de Controle do Café Torrado e Moido / Selo de Pureza ABIC, um

programa de auto-regulamentacido do setor. Em 1987, diante de uma pesquisa constatou que,



para o consumidor brasileiro, "todo café era igual”, "a maioria tem mistura" e que "o melhor
produto era exportado”. Como consequéncia surgiu entdo o Selo de Pureza. Essa falta de
credibilidade foi consequéncia direta do programa de aumento de consumo interno
desenvolvido na década de 60 pelo extinto IBC (Instituto Brasileiro do Café), que resultou na
proliferacao de torrefadoras que nao seguiam nenhum padréao de qualidade [0].

Essas fraudes sao feitas através da adicido de matérias estranhas ao café, como milho
e cevada, por exemplo. O aspecto granuloso, a textura oleosa e aderente e a cor do café
contribuem para que tais substancias estranhas tornem-se quase imperceptiveis. Isto faz com
que seja dificil detectar as adulteracdes a partir de métodos convencionais.

As analises que determinam a qualidade do café consumido atualmente avaliam se o
produto esta de acordo com as seguintes caracteristicas [0]:

« Caracteristicas Organoléptica - avaliam as caracteristicas do p6 de café;

o Aspecto: o p6é deve ser homogéneo;

o Cor: sua cor pode variar, de acordo com o processo de torrefagao, do castanho-
claro ao castanho-escuro;

o Cheiro: deve ser préoprio do café recentemente submetido ao processo de
torrefagdo pois, a medida que o café envelhece, seu odor se modifica devido a
alteracbes quimicas sofridas pelo grao.

Estas caracteristicas podem servir como indicativos para a analise microscépica do
produto. A presenga de uma quantidade excessiva de cascas, por exemplo, modifica o aspecto
e o aroma do café puro.

« Caracteristicas Microscopicas: procuram avaliar a pureza da amostra de café analisada,
ou seja, verifica a presengca de impurezas e a incidéncia de substancias estranhas
adicionadas ao produto com o propdsito de frauda-lo, as chamadas "misturas", tais
como : cascas do café, paus, milho torrado, agucar, cacau torrado, terra, areia, etc. De
acordo com a Resolugcdo n°® 12/78, o maximo permitido para impurezas presentes no
café, seja em grao ou moido, é de 1% do seu peso liquido total, por embalagem.

» Caracteristicas Fisico-quimicas: sao realizados para esclarecer possiveis duvidas que
possam surgir durante a verificagdo microscopica a respeito da sua pureza. Sao
realizadas as seguintes analises:

o Substancias volateis a 105 °C (umidade): maximo de 6%;

o Residuo mineral fixo: maximo de 5%;

o Residuo mineral fixo, insoluvel em acido cloridrico a 10%: maximo de 1%;
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o Extrato aquoso: minimo de 20%;
o Cafeina: minimo de 0,7%.

Ha torrefadoras que, com a intengdo de encobrir a fraude, torram excessivamente o
café. Neste caso, o produto analisado é condenado pelo baixo teor de cafeina encontrado na
andlise quimica que é volatilizada devido ao excesso de temperatura durante o processo de
torra.

» Caracteristicas Microbiolégicas: avaliam a conformidade do produto em relagao aos
seguintes parametros:
o Salmonelas: auséncia em 25 gramas do produto;
o Coliformes Fecais: maximo de 10 NMP (numero mais provavel de colénia) por
grama do produto;
o Bolores e Leveduras: maximo de 5 x 10° de colonias por grama do produto.
Esse tipo de contaminacdo geralmente acontece apds a torrefagdo do café, devido as
condic¢des higiénicas envolvidas durante o manuseio e o acondicionamento do produto final.
« Avaliagdo Metrologica: verificaram se o conteudo liquido declarado na embalagem do
produto, corresponde ao seu conteudo efetivo.

No geral, as analises descritas acima sdo dependentes ainda de fatores regionais, tais
como, clima, solo, altitude, umidade do ar, condi¢cbes de plantio e colheita entre outros, uma vez
qgue sao variaveis que definem o tipo da bebida.

A analise da bebida de café (p6 de café misturado a agua quente) é realizada por
provadores [0], chamado de teste de xicara. E o tipo de bebida o aspecto mais importante que é
observado no processo de classificacdo. Nesta etapa os provadores identificam os cafés como
sendo de bebida "mole", "dura", "riada", "rio" e "rio zona". A bebida "mole" apresenta sabor e
aroma suave e adocicado. A bebida "dura" tem gosto adstringente e aspero, apesar de nao
apresentar um paladar estranho. O leve sabor de iodo € uma das caracteristicas da bebida
"riada", sendo que a "rio" apresenta um gosto mais acentuado, além de ter também o aroma
deste elemento quimico. A "rio zona", considerada de qualidade muito inferior, tem
caracteristicas ainda mais acentuadas do que as da bebida "rio".

A identificacao da bebida é feita através de degustacdo. Antes de ser provado o café é
torrado e moido. Em uma xicara é feita a infusdo de 10g de p6 com 100ml de &dgua quente.
Apods misturar, o provador ja sente o aroma da infusdo. Depois disso a espuma é retirada e o
processo de degustacao € iniciado quando o po estiver depositado no fundo e a mistura estiver

morna.
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Com o auxilio de uma concha, o degustador sorve uma quantidade de liquido, que
mantém na boca o tempo suficiente para sentir o sabor. Em seguida esse liquido & expelido. As
provas de café sao feitas simultaneamente com diversas amostras. Por esse motivo o
degustador deve ter um paladar apurado e, principalmente, deve poder distinguir a diferenga
entre as bebidas.

E bem provavel que o nimero total de substancias presentes no café torrado atinja a
casa das centenas de milhares [0]. A Tabela 1.1 mostra alguns componentes que fazem parte

da composi¢ao quimica do café verde [0].

Tabela 1.1: - Composicdo Quimica do Café Verde.

Componente % em base seca
Café arabica Café robusta

Cafeina 1,2 2,2
Trigonelina 1,0 0,7
Cinzas (41%=K) 4,2 4,4
Aqidos:

Acido clorogénico total 6,5 10,0

Alifaticos 1,0 1,0

Quinico 0,4 0,4
Acucares:

Sacarose 8,0 4.0

Redutores 0,1 0,4

Polissacarideos 440 48,0
Lignina 3,0 3,0
Pectina 2,0 2,0
Proteina 11,0 11,0
Aminoécidos livres 0,5 0,8
Lipideos 16,0 10,0

Essa composi¢cao quimica pode se alterar durante a torrefagdo formando novos
compostos através de recombinacdes,[0] ou ainda por influéncias regionais, tais como umidade
relativa do ar, solo, clima, altitude e condi¢des de plantio e colheita.

Diante de um sistema tdo complexo é cada vez maior a necessidade de se realizar
novas investigagbes com metodologias inovadoras que possam contribuir para um melhor
entendimento das propriedades fisico-quimicas do café. Espera-se que estes métodos possam
ainda contribuir para melhorar a deteccdo dos niveis minimos de adulterantes
premeditadamente incluidos no café e ainda na classificacdo dos tipos de bebidas a fim de se

obter vantagens econdmicas [0].
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A procura por novos métodos ja vem de longe. A utilizagdo de técnicas como a
ressonancia paramagnética e os métodos fototérmicos, como a Espectroscopia Fotoacustica e
a Espectroscopia de Lente Térmica (ELT), ja demonstraram que estes sdo métodos
promissores para avaliar a presenca de adulterantes e o envelhecimento do café. Vinha [0]
utilizou a fotoacustica na regidao do infravermelho para detectar a presenca de cevada em
amostras previamente preparadas e classificadas por provadores do extinto IBC. Em sua tese
de doutorado, o referido autor empregou ainda a ressonancia paramagnética eletrénica para
avaliar a concentracdo de radicais livres nas amostras. A combinagdo dos dois métodos
permitiu verificar que freqlientemente os provadores fornecem informagdes contraditérias em
relacdo a qualidade das bebidas avaliadas. Mais recentemente, Fontes e outros [0] utilizaram a
ELT para avaliar a presenca de adulterantes em amostras de café comercial. Neste trabalho o
foco da discussao foi a utilizagcdo dos valores medidos do coeficiente térmico do indice de
refracdo (dn/dT), com especial atencéo a variacdo do coeficiente de temperatura da variagéo
da refratividade (proporcional a polarizabilidade eletrénica) (@), em fungao da concentragao de
pé utilizado na preparacdo da bebida. Estas medidas foram realizadas em temperatura
ambiente. Este é um dos poucos métodos utilizados até agora no qual a medida é realizada
diretamente na bebida e ndo no pd. Conforme descrito no Apéndice A, o parametro dn/dT
depende do indice de refracao, n, e dos coeficientes de temperatura da expansao volumétrica,
(B), e de ¢, respectivamente. Nos trabalhos mencionados ficou evidente que o parametro dn/dT
pode ser um aliado importante na avaliagdo das propriedades fisico-quimicas da bebida de
café, com informacgdes relevantes sobre as propriedades microscopicas da bebida.

Embora estes trabalhos tenham evidenciado a possibilidade de utilizagcdo destes novos
métodos para o controle de qualidade do café, ainda hoje o procedimento mais utilizado se
baseia em métodos convencionais, como por exemplo, na microscopia Optica para a
visualizagdo dos adulterantes e no uso de provadores para a classificagdo das bebidas.
Portanto, tanto a procura por novos métodos como a validagdo daqueles desenvolvidos
recentemente parece ser de grande importancia uma vez que se trata de um tema de relevancia
nao so para nossa regido como para o Brasil.

Nos dultimos anos o Grupo de Estudos Fendbmenos Fototérmicos (GEFF) vem
consolidando uma experiéncia de combinar diversas técnicas fototérmicas com métodos
convencionais para estudos em funcao da temperatura. Entre estes métodos estdo a ELT e a

Interferometria Optica. Esses dois métodos permitem a obtencdo do comportamento de dn/dT
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da amostra em fungéo da temperatura. No caso da ELT é importante ressaltar que a técnica
permite ainda determinar de forma simultidnea as propriedades térmicas da amostra.

Portanto, considerando que o pardmetro dn/dT além de fornecer importantes
informagdes sobre a bebida do café, e que o mesmo pode variar significativamente quando a
temperatura da bebida é variada, a proposta deste trabalho é empregar a ELT e a
interferometria Optica para investigar as propriedades opticas e térmicas da bebida do café em

funcdo da temperatura, no intervalo entre aproximadamente 25 e 65 °C.
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Capitulo 2

Objetivo

O objetivo principal deste trabalho é utilizar a Espectroscopia de lente térmica e a
Interferometria optica para determinar as propriedades opticas e térmicas da bebida do café em
funcdo da temperatura em amostras de café arabica, robusta, em misturas com varias
proporcoes entre eles, além de amostras adulteradas com diferentes concentragdes de fuba
torrado. As medidas foram realizadas no intervalo de temperatura entre 25°C e 65 °C. Como
medida complementar foram realizados experimentos para determinar os valores do pH das
amostras no mesmo intervalo de temperatura. Os resultados obitidos serdo utilizados para
avaliar o potencial das duas técnicas na detecgado da presenca de fuba como adulterante e para

a diferenciacao entre as bebidas preparadas com as trés espécies de café.
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Capitulo 3

Consideragoes sobre os métodos utilizados

3.1. Espectroscopia de Lente Térmica

3.1.1. Lente térmica de feixe tnico

Depois do maser de microondas, a descoberta do laser (Light Amplifucation by
Stimulated Emissionof Radiation) nos anos 60 [0] possibilitou inUmeros estudos sobre a
interacao da radiacéo eletromagnética, com a matéria, levando muitos pesquisadores a utiliza-lo
no desenvolvimento de novos métodos de investigacao.

O efeito de lente térmica foi observado pela primeira vez em 1964 quando um grupo de
pesquisadores, dentre eles os brasileiros Prof. Dr. Sérgio P. S. Porto e o Prof. Dr. Rogério C. C.
Leite, estudavam o espectro Raman de corantes introduzidos dentro da cavidade de um laser
de He-Ne. Eles observaram que a intensidade no centro do laser, no detector, variava na escala
de mili-segundo [0]. E denominaram o referido fenémeno de efeito de lente térmica. Este efeito
deu origem a técnica Espectroscopia de Lente Térmica (ELT).

Na Figura 3.1 temos a representagdo do primeiro experimento para a ELT

intracavidade.
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M S 1 AM 1 M

Figura 3.1: Primeiro experimento com formagéo de lente térmica intracavidade. F: fotodiodos; A:
abertura; M,: espelho de reflexdo parcial, M: espelhos, I: iris; S: obturador; L: tubo do laser; AM:

amostra; MP: medidor de poténcia.

A Figura 3.2 mostra o transiente que representa a mudancga de intensidade no centro

do feixe do laser do He-Ne durante a formagao da lente térmica.

Figura 3.2: Primeiros sinais de lente térmica

O primeiro experimento extra-cavidade foi apresentado por Rieckhoff (1966) [0]. Em
1973, Whinnery e Hu [0] demonstraram que o efeito de lente térmica extra-cavidade era mais
simples de ser tratado do ponto de vista tedrico, oferecendo ainda vantagens com relagédo ao
intracavidade, se tornando um método mais facil de ser utilizado. A configuracdo experimental

para ELT extracavidade de feixe Unico esta representada na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Primeiro experimento extra-cavidade.

O primeiro modelo tedrico para o efeito de lente térmica considera a lente térmica
como sendo fina e ideal e é chamado de modelo parabdlico. Porém , em 1967, Whinnery e
outros [0] observaram a presencga de anéis de interferéncia formados durante o experimento de
lente térmica, o que evidenciou sua natureza aberrante. Em 1982, Sheldon e outros [0],
desenvolveram um modelo tedrico que considerava as aberragdes esféricas na lente térmica,

tratando a propagacao do feixe de laser a partir da teoria de difragdo de Fresnel.

3.1.2. Lente térmica de dois feixes

Em 1976, Long e outros [0] desenvolveram a lente térmica com dois feixes laser no

modo casado, ou seja, feixes com mesmo didmetro na amostra, como mostra a Figura 3.4.
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Figura 3.4: Configuracdo para ELT no modo casado

Depois da configuragio no modo casado, em 1983, Higaishi e outros [0]
desenvolveram o primeiro arranjo experimental no modo descasado, mostrado na Figura 3.5.
Este arranjo caracteriza-se por utilizar os feixes de laser com didmetros diferentes na amostra,
0 que aumenta a sensibilidade do método se comparado tanto ao modo casado quanto ao de
feixe unico. Em 1992, Shen e outros [0], desenvolveram o modelo tedrico que descreve a lente
térmica aberrante no modo descasado. Esta configuragdo consiste na utilizagdo de dois feixes
laser, um para excitagdo com a cintura na amostra onde a densidade de poténcia é maxima e o

outro para provar a lente criada.
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Divisor de

Lente . Amostra Pinhole
I Feixe H I
Laser de Prova Obturador Detector
/ Espelho
Laser de Lente
Excitacao

Figura 3.5: Configuracdo para ELT no modo descasado

3.2. Formacgao da lente térmica

O principio fisico envolvido na formacao da lente térmica pode ser interpretado da
seguinte forma: um feixe laser, que denominamos de feixe de excitagdo, ao passar por uma
amostra tem parte de sua energia absorvida e convertida em calor. Como consequéncia ocorre
uma variacdo de temperatura na amostra, modificando seu indice de refracdo com uma
distribuicdo espacial gaussiana semelhante a uma lente. Esse é o efeito de Lente térmica (LT).

A propagacao de um outro feixe laser, que denominamos de feixe de prova, através da
lente térmica gerada é afetada, resultando em convergéncia ou divergéncia do feixe, como
mostra a Figura 3.6.

Lente Asngti Lente
(/,. ds/dT<0
Feixe \ ---------

Figura 3.6.: Amostra com efeito de lente térmica
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Este efeito pode ser observado em sélidos, liquidos e em gases, mesmo quando estes

materiais sdo extremamente transparentes.

Quando (dn/dT) é negativo dizemos que temos uma lente divergente, como ilustra a

Figura 3.7a) e quando for positiva, tem-se uma lente convergente, como ilustra a Figura 3.7-b).

’;;Ak ’(,TAK

Z @ 2] (b)

S =

g g

S S

E dn/dT<0 E

& . dn/dT>0

= =

L L

- —

2] 2]

< <

= =

E E

n y £ >
Tempo (ms) Tempo (ms)

Figura 3.7: Formacgéao da lente térmica: a) divergente ; b) convergente.

Neste processo da interacdo da luz com a amostra as propriedades Opticas e

térmicas sao perturbadas e conseqlentemente podem ser estudadas.

3.3. Modelo teérico para a espectroscopia de lente térmica na configuragao de dois feixes
no modo descasado

Como mencionado anteriormente, o modelo de lente térmica no modo descasado foi
desenvolvido considerando o caso em que os dois feixes laser tém perfil de intensidade
gaussiano. Assim, inicialmente descreveremos as caracteristicas de um laser no modo

transversal TEMg, ou modo fundamental.
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3.3.1. Caracteristica de um feixe gaussiano

O decréscimo da amplitude do campo elétrico com a distancia r do eixo no feixe

gaussiano é descrito pela equacgao [0] :

D_ 2
E(r)= E,exp DL
Jw

2

I | - -

Portanto, a distribuicao de intensidade do feixe é expressa por:

0-2¢210
I(r)= I ex
(r)=1, p%wZH
com
2P
I = 0
0 n.w2

1
W ¢é a distancia radial na qual a amplitude do campo elétrico decai para —de seu valor sobre o
e

eixo e a intensidade /(r) diminui na taxa — do seu valor axial. O parametro w € chamado de
e

raio do feixe, Py € a poténcia do feixe. As fragdes da poténcia total de um feixe gaussiano que
estdo contidas na abertura radial de r= w, r=1,5w , e r=2w sao iguais a 86,5%, 98,9% e 99,9%,
respectivamente. Quando um feixe gaussiano passa por uma abertura radial de 3w, somente
10 % da poténcia do feixe é perdida devido a sua obstrugao.

Considerando agora a propagacido de um feixe gaussiano, podemos observar que
mesmo com uma distribuicdo de intensidade gaussiana a largura do perfil de intensidade muda
ao longo do eixo de propagacao em toda secgao reta do feixe. O feixe gaussiano reduz-se a um

didmetro minimo de 2wy na cintura, onde a fase da frente da onda é planar. Se medirmos a
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largura do feixe a uma distancia z desta cintura, a lei de expansao para um feixe gaussiano
assume uma forma simples. O raio do feixe a uma distancia z de sua cintura expande-se como

uma hipérbole, que tem a forma:

1

0 D)IZDZDA

w(z)= 0,0+ j——p [
anoﬂﬁ

A assintota esta inclinada em um angulo €/2 em relagdo ao eixo, conforme mostra a

Figura 3.8.

V2 0]

R(z)

Figura 3.8: Geometria para um feixe laser

O angulo de divergéncia total para o modo fundamental é dado por:

e im22 @ 2 gt
ez 0, w,

Destas consideragdes, para pontos distantes o suficiente, o raio do feixe aumenta
linearmente com z, e o feixe diverge com a forma de um cone constante de angulo €. O ponto
mais interessante aqui é que, quanto menor o raio do feixe «w na cintura, maior sera a sua

divergéncia.
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0 Onw.200
R(z)= zl+ an" 00
0 04z 0

E importante notar que no feixe Gaussiano a frente de onda tem a mesma fase através
de toda superficie.

E conveniente especificar o parametro confocal como:

=
e
(=]

N

"
N | S

1

em que b é a distancia entre os pontos de cada lado da cintura do feixe para o qual w = \/5(1)0 e

Z. é a distancia confocal do feixe, Figura 3.8.

3.3.2. Modelo aberrante para a lente térmica no modo descasado.

Conforme mencionado anteriormente, na configuragcdo de modo descasado a amostra

¢é iluminada por dois feixes lasers. A Figura 3.9 mostra o arranjo dos feixes.

Y
ano do Detetor
Amostra
Laser X e
& de | - Oop Laser

Excitagio | _—— \ I de
T°)°° - Prova

Z2 PAl

- > >| <

>

Figura 3.9 : Arranjo experimental com dois feixes na forma descasada.

Neste arranjo a sensibilidade do experimento aumenta em fungéo do acréscimo da

razao entre os didmetros dos lasers de prova e de excitagao.
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A propagacao do laser de prova através da lente térmica induzida pelo feixe de
excitacdo resultara em uma variacdo da sua intensidade num campo distante. A posicdo da
cintura do feixe de prova é tomada como a origem ao longo do eixo z, enquanto a amostra é
posicionada em Z;. O plano do detector é posicionado em Z;+Z,. O raio do feixe de prova na
cintura é definido como wy; 0s raios dos feixes de prova e de excitagdo na amostra sao
respectivamente wy, €. Woe

Na ELT o aumento de temperatura € uma das variaveis mais importantes, porém o seu
valor absoluto é dificil de ser calculado usando tanto o modelo tedrico de lente térmica
aberrante quanto o modelo teérico parabdlico, uma vez que ambos consideram a amostra com
dimensdes infinitas, em que o equilibrio da lente térmica ndo poderia ser alcancado. Esta
dificuldade deve-se ao fato de que a solugdo da equacado de difusdao de calor exige que a
variacao da temperatura induzida pela lente seja finita e portanto, nula na interface amostra-ar
ou amostra-suporte.

O desenvolvimento do modelo aberrante ocorreu em etapas. Na primeira as condi¢oes
de contorno empregadas consideram que o calor gerado pelo laser de excitagdo vai a zero
quando o raio r da lente térmica vai ao infinito. Este € o denominado modelo aberrante infinito.
Posteriormente, as condigdes de contorno para o caso de amostras finas e ainda o tratamento
tri-dimensional da lente térmica foram incluidas no referido modelo.

Algumas consideragdes devem ser observadas [0]:

1) A espessura da amostra deve ser menor do que a distancia confocal do
laser de prova, para garantir que o didmetro do feixe seja constante ao
longo da espessura da amostra;

2) A dimensao radial da amostra deve ser maior do que o raio do feixe de
excitacao, para evitar efeitos de borda;

3) A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, para evitar correntes
de convecgao no caso de amostras liquidas e distorcdo da LT no caso de
solidos;

4) O parametro dn/dT nao deve variar no interior da amostra durante a
excitacao;

5) A poténcia do laser de prova deve ser pequena, comparada a do laser de
excitagdo, para evitar a formacao de LT estacionaria adicional.

A deducdo do modelo aberrante segue trés passos principais [0]:

= Determinar o aumento de temperatura, AT(r,t), na amostra induzida pela LT;
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= Determinar a variagdo no caminho 6ptico (ds/dT), induzido pela variagao de
temperatura AT{(r,t) na amostra;

= Determinar a intensidade (/(f)) para o campo elétrico do laser de prova na
posicao do detector (fotodiodo). Neste passo utiliza-se a teoria de difracao
de Fresnel para descrever a propagacao do laser de prova a partir do plano

de saida da amostra, apos passar pela LT, até o plano do detector.

3.3.3. Determinagdo do aumento de temperatura na amostra

O calor induzido na amostra devido a absorcao parcial do laser de excitagcao por
unidade de comprimento e por unidade de tempo, no intervalo entre r e r+dr pode ser

representado por [0]:

O(rydr = 2 A I(r)dr

A. € o coeficiente de absorgdo da amostra dado em (cm™), no comprimento de onda do laser de

excitagao e I(r) descreve a intensidade do feixe de excitagdo (modo TEMy), ou seja,

2P 0-24%0
I(r)= —5exp0——1[
nwOe D a)Oe D

Em que P. é a poténcia do laser de excit¢ao.

A equacao de difusao de calor é dada por [0] [O]:

o(r)= cp ;—t[A T(r,0)| - KO?[AT(r,1)]

¢ é o calor especifico (J.(g.k)"), p é a densidade (g.cm?), K é a condutividade térmica

(Js'cm'K") e AT(r,t) é a variagdo de temperatura na amostra induzida pelo laser de excitagéo.
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Devemos considerar as seguintes condi¢gdes de contorno:

e AT(r,0) = 0 (r < ® ), ou seja, para o tempo igual a zero ndo ha mudanca de
temperatura na amostra, uma vez que a LT ainda nao foi gerada.

« AT(x~,t) = 0 (t > 0), ou seja, nesse limite radial o calor gerado pelo laser de
excitagdo ja foi totalmente atenuado, ndo provocando, portanto, aumento de
temperatura nesta regido.

Este modelo € chamado de radial infinito, uma vez que a temperatura induzida pelo

laser sé vai a zero quando rl}¥. Para a solugédo da equacéao de difusédo temos [0]:

AT (r,t)= } Jt oG (r,r',t)dt' dr'

0 0

com G(r,r,t’) sendo uma fung¢ao de Green proposta por Carslaw e Jaeger [0]:

1 0 #++20 0 m [
G(r,r',t')= ——éxpp- J
( ) 4 kt' p% 4Dt H 52D 1

com

D é a difusividade térmica (cm?s) e Jo € uma funcdo de Bessel modificada. Assim a variagdo 4

T(r,t) pode ser expressa por [0] [0] :

0 0 0 2,;/ 0
il 0 i 2 [
AT (r,0)= 2PGA;[D ! Dexpu-¢udt'
SR O
f, .
dado
- O
4D
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sendo t, uma constante caracteristica de tempo, que governa a formacéao da lente térmica.

3.3.4. Indice de refragdo

Podemos expressar a variagao do indice de refracdo da amostra com a temperatura
como,

dn
0= n t —AT(r,t
n(r,t) = n, T (r,0)

gue se comporta como se fosse um elemento 6ptico, introduzindo uma diferenga de fase no

feixe de prova [0]. Em que no é o indice de refragao para a temperatura inicial.

3.3.5. Propagacéo do laser de prova até o detector

A amplitude complexa do campo elétrico do feixe de prova gaussiano no modo TEMg

incidente na amostra é dada por [0]:

D Dzz I 72%
_exp -j_ -|-_ JR—
ﬁ R ﬁ w7, A

U,(r,7,)=

Sendo P, é a poténcia total do feixe de prova (mW), Ry, € o raio de curvatura do feixe
de prova em Z;, onde Z; é a disténcia entre a cintura do feixe de prova e a amostra (Figura 3.9),
e [], ¢ o comprimento de onda do laser do feixe de prova.

A amplitude complexa do feixe de prova que sai da amostra, que esta sujeita a

diferenca de fase @ (r,t) devido a formacgéao da lente térmica pode ser expressa como [0]:

R,

U,(r,Z,,t)= Bexp
C()lp

I]:DI:II:I
o o

Em que
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2P [ [
f’ Lexpﬁ-j"—zz,
mow, A,

Assumimos que a poténcia do feixe de prova absorvida é desprezivel quando
comparada com a do feixe de excitagcio.

Quando o feixe de prova sai da amostra e propaga-se até o detector, ele pode ser
tratado através da teoria de difracdo de Fresnel [0]. Tendo em vista o alto grau de dificuldade
exigido pela teoria de difragdo. Este modelo considera somente o centro da mancha luminosa
do feixe de prova no plano do detector. Assim, a amplitude complexa do campo elétrico em

coordenadas cilindricas, é dada por [0]:

ik 0 g 0
expﬁ j—Z @L (r,Zl,t)expﬁ-j/‘—Z—ﬁMrdr

P 2

U,(Z,+ Z,,0)=

p2

Z1+Z, é a distancia da cintura do feixe de prova até o plano do detector. Fazendo a substituicéo:

[ [ 2
gr- ﬁLﬁ 0 dg: —Zdr
wlp Ip
B 01y pi 7 Z :
- expd-j—Z,
APZ2 ﬁ P ﬁ

Das equacbes ,, e, temos:

ﬁ Dn’ lep (/.) 2D DE
U,(r,Z,+ Z,,t)= CIexpE g- ]EA—ER + —— Hg+ o Egdg
2 1p 2

Da éptica de propagacao de feixes gaussianos, temos que:
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com

Substituindo as equacdes e no segundo termo da exponencial da equacgéao , temos:

Al
i
i

c

N|_N
+
N

I I |
—_—
+

| — -

m 01 10
1R, 7

=V +

ED:II:II:I

“(vee1)=v

2

N

[SS]

em que

po 2
Z.

Como Z,>>Z; (Z, ~ 6m e Z. ~2cm) isso implica que V' = V', assim podemos simplificar
a equagao na seguinte forma:

U,(r,Z,+ Z,,1)= CJ'exp(' (1+ JV) g) exp(-jq) )dg

0

A integral da equagado so pode ser resolvida analiticamente se a seguinte aproximagao
for feita:

exp(- j0 )= 1- jo
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com [/ << 1. Assim a equacgdo pode ser reescrita como:

U, (rZ,+ Z,,1)= c}(1— jo )exp(- (1+ jV) g)dg

0

Definindo
2
_lw,, 0
m=[—-1
DwOe D

que representa a razdo entre os raios dos feixes de prova e de excitacdo na amostra. A

diferenca de fase do feixe de prova é dada por:

S

‘ 0 0

o 28—1 ! -01- expl- 2mg,DDdt'
t4 1, 200 0 4,200

2 A

em que 6 é definido como

- - PeA‘fLD@D
K\, dar:

0 é aproximadamente a diferenca de fase do feixe de provaentre r=0e r = \/5(1)09 induzida
pela lente térmica.
Substituindo a equagcao em , integrando em g e depois em t, o resultado da

intensidade no centro da laser de prova no detector ( /(t)=|U,(r,Z:+Z51)|? ) é:
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I I DD 2 ool
0 I , 000
HD I o0 0 T ty DDH
] - /@ i
I(t)= ](O]HDI- ! '] 2"ZV o0 + Dg lnD TEPHY D
2Ly 2 04 1+ 2m) "+ V DD
Dﬁ ﬁ((uzm) +VH41H+1+2WV ﬁﬁ - D il
ﬁ - ¢
C 2
em queI(O) S ‘ﬁ , 1(0) é o valor para I(t) quando t ou 8 ¢é zero.
tJ

O segundo termo da equacdao vem da aproximacao realizada na integral de Fresnel.

Através do método de calculo numérico verifica-se que este termo pode ser desprezado [0].

Assim, devemos considerar somente o primeiro termo desta equag¢ao, como sendo:

2, 8 y
_ 9_ 2mV
I(t)_l(o)él 2 %( 1+ 2m +V2)H%H+1+ 2m+ VZE%

Esta é a expressao que descreve a evolugao temporal do sinal de lente térmica no

detector. Portanto é a que deve ser utilizada no ajuste dos dados experimentais da LT na

configuragao descasada, com B e {. como paradmetros ajustaveis.

3.4 Interferometria Optica

Na Figura 3.10 temos representado a configuragao basica da interferometria 6ptica.
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Figura 3.10: Representacao da interferometria

Em que: S um feixe de luz monocromatico, n’ e n sao os indices de refragdo da placa e
da vizinhanga, respectivamente. Sendo h a espessura da placa e 8 e 6 * os angulos de
incidéncia e refracdo em relacdo a normal.

A diferenca de caminho 6ptico (4s) entre dois feixes refletidos na primeira e segunda

superficies da amostra é expressa por [0]:

As=2nLcosf '= mi

Para um angulo de incidéncia pequeno, podemos escrever

As=2nL=1m

Os maximos de interferéncia sao obtidos quando esta diferengca de caminho éptico é

igual a um nuamero inteiro (m) de comprimentos de onda, ou seja:

As=2nL=Amou s=nL= Em

E os minimos quando m é igual a um numero semi-inteiro de comprimentos de onda.
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Diferenciando em relagcéo a temperatura e dividindo por L temos:

1 dL
Em que ¢ = Zd_T € o coeficiente linear da expansao térmica, na direcdo do feixe de

laser incidente.

Definindo B2 H: 045D e
erinindo LHdTH HdTH , [emOos!:

0dSQ _0dnQ, A OdmC

_ = _ na = _
{ard ~Hart 21 Hart

Como para nossas medidas, a amostra (liquida) é colocada em uma cubeta de
quartzo, cujo coeficiente de expansado térmica é muito pequeno (6.107 K') se comparado ao
coeficiente térmico do indice de refracdo da amostra (= 10* K'), podemos desprezar a

expansao na direcao de propagacao do feixe, e assim podemos escrever que:

0dS0 dn_ ) Odm(

“arf " ar arfart
em que A é o comprimento de onda do laser utilizado, L é a espessura da amostra e dm é o
nuamero de franjas que passam pelo detector no intervalo de temperatura dT. Esta é a equagao
de ajuste dos dados experimentais. Uma descricdo mais detalhada deste experimento e das
consideracoes tedricas pode ser encontrada na referencia [0].
Na Figura 3.11 temos um exemplo de uma medida de interferometria para uma

amostra de café.
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Figura 3.11 : Interferograma de uma amostra de café com concentragdo 0,7%, em peso.

Um fato importante de ser mencionado, é que embora as intensidades se apresentem
de maneiras diferentes, por exemplo, em feixes de intensidades iguais, diferentes ou com
multiplos feixes, a posicdo dos maximos e minimos com relagéo a fase é constante, conforme
mostra a Figura 3.12. A medida do (dn/dT) é dependente deste fato, uma vez que as medidas

de (dS/dT) dependem da posicao dos maximos e minimos em relagao a temperatura.
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Feixes de Intensidade Diferentes - cosd

Feixes de Intensidade Iguais - cos®(5/2)
—— Multiplos Feixes - Equacdo de Airy

Intensidade (u.a)

Fase (graus)

Figura 3.12 : Variagao da intensidade com a diferenca de fase — Interferéncia de dois feixes de

intensidades diferentes, feixes de intensidades iguais e para multiplos feixes.
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Capitulo 4

Experimental

4.1. Preparagao das amostras

As amostras foram preparadas a partir de graos de café obtidos na Cocamar. Utilizou-
se café arabica (Coffea arabica L..), café robusta (Coffea canephora P.) e o café Cocamar (85%
café arabica + 15% de café robusta). Utilizamos fuba comercial como adulterante dos cafés.
Todos as amostras de café foram preparadas com torracao de padriao americana com graos em
tons marrom claro. O fuba foi torrado até se obter aproximadamente a mesma cor dos graos de

café.

TORRACAC BRASILEIRA

TORRACAQ ICANA :
BRAZILIAN ROAST

AMERICAN ROAST

Figura 4.13: Comparacgéao entre a torra de consumo brasileira e a torra padrdo americano.

Na primeira etapa preparamos bebidas de café cocamar sem adulterante, em 5
concentracdes diferentes. Estas concentracbes foram calculadas, em massa, em relagdo as
quantidades de p6 e agua utilizadas. Em seguida amostras de fuba em 5 concentragdes

diferentes também foram preparadas.
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Na segunda etapa escolhemos a concentragdo de 5% para preparar as misturas do
café Cocamar com fuba. Um total de 7 amostras foi obtido com diferentes propor¢des entre café
e fuba.

Finalmente preparamos bebidas de café arabica e robusta, sendo 4 concentracbes
para cada espécie da 3% remessa e 3 concentragbes de café arabica da 22 remessa. Como
dissemos anteriormente essas duas variedades compdem o blend (85% arabica e 15% robusta)
do café Cocamar.

Os graos de café foram torrados na Cocamar. O técnico responsavel controlou o grau
de torragéo a partir das cores dos graos. Isto acarretou que mesmo solicitando a mesma torra
(americana), os gréos de café possuiam coloragdes diferentes a cada nova remessa. A Figura

4.14 ilustra o modelo do torrador utilizado para a preparacado das amostras.

Figura 4.14: llustragéo do torrador utilizado

As amostras de café podem ser dividas em 3 remessas, as tabelas (4.1), (4.2) e (4.3)

mostram as amostras preparadas durante este trabalho.

Tabela 4.2: Amostras de café preparadas
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Café

3 12 remessa 22 remessa 32 remessa
_% cocamar | arabica | robusta | cocamar | arabica | robusta | cocamar | arabica | robusta
d - - - 0,3% | 0,3% - - - - o
R - - 07% | 5% - - - - |»3
- - - 5% 15% - - - - 138
- - - 10% - - - - - |38
- - - 15% - - - - - °
-g cocamar | arabica | robusta | cocamar | arabica | robusta | cocamar | arabica | robusta o
[
5 - - - [ 07% | 03% | - | 03% | 03% | 03% |33
2 - - - 5% | 5% - 4% | 4% | 4% |32
g - - - 10% 15% - 5% 5% 5% ’g,
- - - 15% - - 15% 15% 15%
Tabela 4.3 : Amostras de fuba preparadas
Fuba
8 12 remessa 22 remessa 32 remessa
€
5 1% - -
g 2% - -
3 3% - -
5% - -
10% - -
£ 1% - -
Q
5 3% - -
5 5% - -
= 10% - -




Tabela 4.4: Amostras de Café adulteradas com fuba

Café + milho — concentracédo de 5% (em peso)
12 remessa 2% remessa 3% remessa
Café fuba Café fuba Café fuba
cocamar cocamar cocamar
8 0% 100%
£ 50% 50% o
” 70% 30% 2
i 90% 10% %
| 95% 5% 8
98% 2% S
100% 0%
£ 0% 100%
= 50% 50% o
k] 70% 30% ]
21 90% 10% 2
- 95% 5% §
98% 2% °
100% 0%

As massas foram determinadas em uma balangca modelo V-333 Acculab com precisao
de 0.001g. Aqueceu-se em um becker 200ml de agua destilada e deionizada. Destes, 100mll
foram separados em um outro becker. Essa quantia de agua aquecida foi despejada em um
terceiro becker que continha o p6 (de café, fuba ou café e fuba) e agitada durante 25 segundos
até se obter uma mistura homogénea. Essa mistura foi despejada em um filiro de polietileno
comercial, aguardando-se a completa filtragem da bebida. O tempo total da filtragem
aumentava de acordo com a concentragao.

A estimativa para cada concentracao da bebida de café é dada por:

c= " x100%

msolucdo

em que C é a concentragdo (% em peso), ms € a massa do po (soluto) para preparagao da
amostra e Msoucso € Massa da solugéo, ou seja, a massa de agua destilada e deionizada igual a
100g, que corresponde a um volume de 100 ml.

O processo de filtragem da bebida de café influéncia na medida com a espectroscopia
de lente térmica devido a presenca de muitas particulas na bebida. Assim, as amostra com a
mesma concentragdo (repetidas para efeito de confirmagdo) podem apresentar pequenas
diferengcas em termos dos parametros medidos.

Depois da bebida pronta, ela ficava armazenada em um recipiente plastico sem contato

com o ar, pois o café possui muitos radicais livres que sao formados por moléculas de lipidios
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que reagem com o0 oxigénio do ar [0]. Esperou-se a temperatura diminuir até préximo da
ambiente (~25°C), para que todas as amostras fossem submetidas as mesmas condigbes e
para que a maioria das particulas da bebida decantasse. Assim, em seguida as medidas de

lente térmica, interferometria optica e pHmetria foram realizadas.

4.2. Arranjo Experimental

4.2.1. Lente Térmica

A Figura 4.15 mostra o esquema do arranjo experimental para a lente térmica utilizado
neste trabalho. O laser de Argbénio Coherent modelo Innova 90 Plus com 6 watts de poténcia
nominal e comprimento de onda de 514,5nm foi utilizado como feixe de excitacao (LE); o laser
de He-Ne, JDS Uniphase com 1 miliwatts de poténcia nominal, no comprimento de onda de
632,8nm, foi empregado como feixe de prova (LP).

Os fotodiodos (F; e F;) possuem resposta linear para a variagao de intensidade da luz,
e com tempo de resposta na escala de microsegundos. O fotodiodo F; foi utilizado como gatilho
para iniciar a transferéncia do sinal de lente térmica detectado no fotodiodo F.. O osciloscépio
utilizado foi um Hewlet Packard 54615B, 500MHz, equipado com memodria de armazenamento
de dados. Os dados sao transferidos para um microcomputador (PC) Pentium Il 450MHz,
através de um sistema de aquisicdo constituido da uma placa de comunicacio do tipo GPIB
(Ziatech padrdo IEE488) comandada por instrugcdes de codigo, executadas no ambiente grafico
Windows.

As lentes convergentes (L; e L;) foram dispostas sobre transladares XY para permitir
um perfeito alinhamento dos dois feixes. Todo sistema foi montado sobre uma mesa 6ptica, da
marca Melles Griot, tamanho 1,8m x 2,0m. A incidéncia do laser de excitacdo na amostra foi
controlada por um obturador de luz da marca Melles Griot, acionado por sinais digitais

provenientes da porta de comunicagao paralela do microcomputador.
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Figura 4.15: Configuracdo experimental de LT no modo descasado.UA: unidade de

aquecimento, Mi :espelhos planos, L;: lentes convergentes, LP: laser de prova, LE: laser de
excitacdo, CT: controlador de temperatura, A: amostra, Fi: filtro, F; e F,: fotodiodos, O:

obturador, P: diafragma, PC: computador para aquisi¢do, OD: oscilosépio

As amostras foram colocadas em uma cubeta de quarto de 2mm de espessura e
aquecidas na unidade de aquecimento elétrico (UA) utilizando resistores, com uma rampa de
ambiente até 65°C, numa taxa de aquecimento de 1 °C por minuto. O esquema da unidade de
aquecimento esta representado na Figura 4.16.

Unidade de Aquecimento

';Agn_ostra
4 Laser

Sensor
de

Temperatura

Resistor
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Figura 4.16: Corte transversal da unidade de aquecimento (UA)

A temperatura da unidade de aquecimento foi controlada e monitorada por um
controlador de temperatura LakeShore 340, através de um sensor PT 100. A abertura no centro
da unidade de aquecimento permite a passagem dos dois feixes laser de modo que ambos
estejam centralizados na amostra.

O laser de prova, apds passar pela amostra, € desviado pelos espelhos M1 a M5,
chegando até o fotodiodo (F;) que esta conectado ao sistema de aquisicdo de dados. Um
diafragma (P) com abertura de 2mm, foi colocado na frente e junto ao fotodiodo, possibilitando
analisar somente o centro do feixe laser. O &ngulo de inclinagao do laser de prova na amostra &
menor do que 2°, em relacdo ao feixe de excitagdo. Para impedir que a luz ambiente ou do
laser de argbnio contribuisse para o sinal, um filtro (Fi) com banda passante em 632,8 nm, foi
posicionado na frente do fotodiodo (F2).

A amostra foi posicionada na cintura do feixe do laser de excitagdo e, a
aproximadamente 10cm da cintura do feixe do laser de prova. Em seguida, através dos
espelhos M1 a M5, foi feito o alinhamento de modo que o centro do feixe do laser de prova
passasse pelo diafragma, que se encontra na abertura do fotodiodo (F2), maximizando-se o
sinal no detector. A distancia de aproximadamente 6m entre a amostra e o fotodiodo (F2), tem
por objetivo aumentar o didmetro do feixe de prova, permitindo assim que apenas o centro do
feixe seja detectado Esta condicdo esta de acordo com a aproximagdo feita durante o
desenvolvimento do modelo tedrico (capitulo 3 e se¢do 3.3.5.), Z ,>> Z..

Durante este processo, o feixe do laser de excitacdo fica interrompido por um
obturador (O) posicionado depois do espelho M6. O proximo passo a ser seguido é fazer com
que o feixe do laser de excitagdo passe através da amostra. Para que se obtenha um perfeito
alinhamento, a lente L1 é ajustada de modo que o feixe do laser de excitagao passe pelo centro
do feixe do laser de prova. Nesta fase, duas situacdes podem ocorrer: se a amostra apresentar
um dn/dT negativo, o laser de prova torna-se mais divergente ao passar pela lente térmica da
amostra e, portanto, o sinal no fotodiodo F2 diminui; caso contrario, ou seja, para dn/dT
positivo, o feixe torna-se mais convergente, aumentando o sinal no detector. Portanto, o
processo de alinhamento consiste sempre em minimizar o sinal do laser de prova apds passar
pela lente térmica quando dn/dT for negativo, ou maximiza-lo, se dn/dT for positivo.

Uma vez obtido o alinhamento, o experimento no modo transiente pode ser realizado

automaticamente, com o controle eletrénico do obturador. Ao abri-lo, o sinal gerado no detector
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€ armazenado em funcgédo do tempo e, assim, uma curva caracteristica do sinal em fungao do
tempo de formacao da lente térmica é transferida para o computador. Um cuidado a ser
tomado, € no sentido de minimizar o possivel atraso na geragao do sinal, devido a velocidade
de abertura do obturador. Isto pode interferir nos valores dos dados do inicio do transiente, que
€ a regido mais importante para o ajuste teérico dos dados obtidos. O obturador, Melles Griot,
utilizado é composto por cinco ldminas que se abrem radialmente e, assim, é possivel observar
se o laser esta centralizado no ponto de convergéncia das laminas.

Uma vez obtida a curva experimental para o transiente de lente térmica, a equagao
pode ser utilizada para o ajuste tedrico a fim de se determinar os parametros 6 e {;. que sao
correlacionados com as propriedades Opticas e térmicas da amostra. Os parametros
geométricos do sistema m e V, devem ser determinados a partir da medida do perfil de

intensidade dos lasers de prova e de excitagdo, conforme descrito na se¢ao a seguir.

4.2.1.1. Determinagéo dos pardmetros geomeétricos do sistema

Para determinar os parametros geométricos do sistema adotado é necessario
determinar o perfil de intensidade dos lasers utilizados. Apds passar por uma lente convergente
de aproximadamente 25 cm de distancia focal, o laser de Argdnio, .incide em um orificio de 25
Mm de didmetro que esta acoplado na frente de um fotodetector. Deste modo determinamos a
mudanca de intensidade do feixe ao longo do eixo z, como mostra a Figura 4.17, obtida para o

laser de Argdnio. Este procedimento foi repetido para o laser de He-Ne.

44



O Pontos experimentais
Curva ajustada

2500

N
o
o
o
T
1

1500 C;? &\ 4

1000 j? -

9\9999986@"

Sinal no detector (Volts)

(41

o

o
T

[¢)
1

0 & o0 00O 1 1 1 1
10 15 20 25 30 35 40
Posigdo (cm)

Figura 4.17 : Peffil de intensidade do laser de Argénio ao passar por uma lente de

aproximadamente 25cm de distancia focal.

A intensidade de um feixe gaussiano no modo TEMy ao longo do eixo z pode ser

expressa pela equacao abaixo [0]:

O raio do feixe na posi¢ao z é dado por:

2
w(z)" = w01+

'H

0
0
]

- -
I -

z
z

c

Em que: P é a poténcia do feixe, wo € o0 raio na cintura (z = Zy) e r € a coordenada
radial.

A poténcia no detector pode ser expressa por:
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5 2
P, = ZHII(r)dr': 2P0
B 0 (2)°

Para & << w? em que J é o raio do orificio.

Substituindo z por (z-zo), as equagdes e podem ser escritas como,

0o
W(z-z) =w, 0+
0

2P’
“w(z- z,)’
Para 0<< w(z-z)?

Substituindo a equacdo em temos a expressao para a poténcia no detector como
funcao da posicéo:

2P§°
02
Rlet(Z_ZO): 0 2
U pz-z 00
O+ 00 0
A 04 OH

2P

2
0

Com sendo uma constante que depende do feixe laser utilizado no experimento

e da area de incidéncia no detector. z, é a posigéo da cintura do feixe, &, é o raio da cintura do

feixe laser e Z; é a distancia confocal do laser devido a lente (posicionada em Z = 0).
A equagdo é usada no ajuste tedrico dos dados experimentais obtidos ao longo do

2P)

eixo z, fornecendo os valores de zp, Zc € ——

0
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No capitulo 3, secdo 3.1, vimos que a distancia confocal pode ser escrita como,

2
mw . :
Z, = /\_0 ,onde 1 é o comprimento de onda do laser.

Com os resultados obtidos aplicados as equagbes e podemos determinar os valores

de w,,me V.

Na tabela a seguir, encontram-se os valores obtidos para os parametros geométricos

do sistema adotado.

Tabela 4.5: Parametros geométricos da configuragdo experimental

Comprimento de onda do feixe de excitagcao 514,5 nm
Comprimento de onda do feixe de prova 632,8 nm
Distancia confocal do feixe de excitacdo 1,43 £ 0,03cm
Distancia confocal do laser de prova 2,84 £ 0,03cm
Raio do feixe de excitacdo na amostra (wos) 484+ 0,5 um
Raio do feixe de prova na amostra (w) 201,0£ 0,5 um
% 2,46 £0,01cm
M 17,2+ 0,1 cm

4.3. Interferometria

O esquema do arranjo experimental para interferometria Optica esta representado na
Figura 4.18 Nesta montagem, utilizamos um laser de He-Ne (A = 632,8nm), n&do-polarizado,
como fonte de luz. O feixe do laser é expandido por uma lente convergente (lente 1), de foco de
10cm, colocada a 15 cm do laser, incidindo na amostra que esta na cavidade de um forno
resistivo, a uma distancia de aproximadamente 30cm da lente 1. O feixe incide quase que
perpendicular a amostra (8 =0,8° em relacdo ao angulo normal a superficie da amostra), de
modo que a reflexdo da primeira superficie da amostra venha interferir com a reflexdo da
segunda superficie. As duas reflexbes ainda sdo expandidas em uma segunda lente
convergente (lente 2), de foco de 3cm, até atingirem o fotodiodo, que tem um didmetro de 3mm
e estd a uma distancia de 20 cm da lente 2. Desta forma, o espagamento entre as franjas no
fotodiodo é de aproximadamente 5 mm, de modo que a intensidade entre maximos e minimos

seja bem definida [0].

47




Laser i

Espelho

Temperatura

Padréo de Franjas
L Microcomputador e Fotodiodo

J

Figura 4.18: Configuracdo da interferometria Opitica - No detalhe: Padrdo das franjas de

interferéncia no fotodiodo.

As amostras que utilizamos foram colocadas em uma cubeta de quartzo de 5 mm de
espessura e depois posicionadas dentro do forno resistivo, neste caso as franjas de
interferéncia resultam da superposig¢ao das ondas refletidas nas paredes internas da cubeta.

A variacdo de temperatura do forno resistivo é controlada por um controlador de
temperatura (Lakeshore Cryonics Inc. - mod. 340), utilizando um sensor PT-100. Os
experimentos foram realizados com a temperatura variando desde temperatura ambiente (em
torno de 27°C) até 65°C, numa taxa de 0,5°C/min. A variacdo da temperatura na amostra
provoca o deslocamento dos maximos e minimos de intensidade das franjas de interferéncia,
que é detectado pelo fotodiodo. A aquisicao do sinal do fotodiodo é feita por um nanovoltimetro
(Keithley- mod. 2182), e enviado ao microcomputador através do programa em linguagem
Microsoft Quick Basic V 4.5.

A técnica da interferometria 6ptica apresenta muita sensibilidade a vibragdes, motivo
pelo qual a maioria das medidas foi realizada durante a noite, ou em periodos em que houvesse
pouca atividade nos laboratérios. Pequenas vibragbes, como pessoas andando ou um ar-
condicionado ligado na sala, causavam deslocamentos das franjas de interferéncia, o que

gerava ruido nas medidas. Um outro problema apresentado durante as medidas foi o
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deslocamento de ar préximo ao forno, enquanto este era aquecido. Este problema foi

minimizado utilizando um shield no forno.

4.4. pHmetria

Para as medidas de pH utilizamos um pHmetro, Anallion PM602, equipado com um
eletrodo combinado, v620.

Foram realizadas medidas de pH nas amostras de bebida de 5% de café, (cocamar,
arabica e robusta), 5% de fuba e em agua destilada deionizada em fungao da temperatura. O
sistema de aquecimento utilizado & composto por um banho térmico, MQBM.01 da
Microquimica Equipamentos Ltda, acoplado a um suporte metalico, por onde circula a agua. As
amostras foram colocadas em um becker para impedir qualquer tipo de reagao com o metal.

O pHmetro foi calibrado em cada temperatura com duas solugdes tampao de pH 7 e
pH 4, para uma maior precisao.

As amostras foram submetidas a uma variagdo de temperatura de 30°C a 65°C. Em

cada temperatura o pH foi medido com o pHmetro ja calibrado.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes

A apresentacdo dos resultados sera feita na seguinte sequéncia: inicialmente seréo
apresentados os resultados das medidas de lente térmica, interferometria 6ptica e pH em
funcdo da temperatura nas amostras com 5% de café e naquelas com 5% de fuba; em seguida
as medidas com as trés técnicas em fungao da concentragao de café e de fuba serao discutidas
e finalmente sera feita uma comparacado entre os dados obtidos com a lente térmica e a

interferometria 6ptica nas diferentes espécies de café visando diferenciar os tipos de graos.

Medidas de lente térmica, interferometria éptica e pH em fun¢ao da temperatura
5.1. Medidas nas amostras de café e fuba com concentracao de 5%

5.1.1. Lente Térmica

A Figura 5.19 mostra o transiente do sinal de LT para a amostra de café cocamar na
concentracao de 5% para a temperatura de 50,81°C. O ajuste tedrico foi feito com a equagao e
a poténcia do laser de excitagdo na amostra foi de 1,62 mW. Os valores dos parametros
ajustaveis foram e = (0,0028+0,0001) e t. = (0,0027+0,0004) ms.

2

0]
A difusividade térmica foi obtida a partir da equagdo D = 40;

c

. O valor encontrado foi

D = (2,18+0,02)x10° cm?s™,

50



o O Dado experimental
— Ajuste tedrico
0,32 |-
lo  0.32347 +0.0028
Teta 0.00281  +0.00011
. tc  0.00272  0.00037
©
2 0,30 |-
|_
-
(]
©
©
£
D 028
0‘26 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20
Tempo (s)

Figura 5.19: Transiente do sinal de lente térmica na amostra com 5% de café cocamar . A

poténcia utilizada foi de 1,62 mW.

Conforme mencionado anteriormente, as medidas foram realizadas em funcao da
temperatura com uma taxa de aquecimento de 1°C/min. O critério adotado foi de se realizar um
transiente a cada 10 s, o que implica em se obter aproximadamente seis transientes para cada
grau °C de variacao na temperatura. Este procedimento foi escolhido para garantir que a lente
térmica estivesse completamente dissipada quando cada novo disparo era efetuado. Em geral,
a lente térmica é completamente atenuada apds transcorrer um intervalo de tempo de
aproximadamente 1000 t. depois da interrupcdo do feixe de excitagdo. Portanto, com t. da
ordem de 4 ms para nossas amostras, a espera de 10 s entre cada transiente consecutivo
garante que o novo disparo é realizado com a amostra ja termalizada na temperatura do forno.

Apods o término da rampa de temperatura no intervalo entre 28 e 65 °C, obteve-se um

conjunto de aproximadamente 230 transientes. A partir do ajuste das curvas tem-se o

comportamento da difusividade térmica e do paradmetro 8 em funcdo da temperatura. Este

procedimento foi realizado para todas as amostras estudadas. Como exemplo a Figura 5.20
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mostra o comportamento da difusividade térmica medida para a amostra com 5% de café e para

a amostra com 5% de fuba em fungéo da temperatura.
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Figura 5.20: Difusividade térmica em fun¢édo da temperatura: (A) amostra com 5% de café e (B)

amostra com 5% de fuba.

Os dois resultados mostram que a difusividade térmica aumenta aproximadamente
20% no intervalo de temperatura entre 25°C e 65°C.

Até onde sabemos esta € a primeira vez que se determina o comportamento da
difusividade térmica da bebida do café em funcido da temperatura. Para efeito de comparacéao
apresentamos na Figura 5.21 os mesmos dados da difusividade térmica da bebida do café
mostrados na Figura 5.20 (apds ajuste linear) junto com a difusividade térmica agua, calculados
a partir de medidas independentes da densidade, do calor especifico e da condutividade
térmica obtidos da literatura [0]. Nota-se que a variacdo dos valores em funcio da temperatura
sdo bem diferentes entre os dois casos, sendo da ordem de 20% para a bebida do café e de
aproximadamente 40 % para a agua. Entre os fatores que podem justificar esta diferenca pode

estar a taxa de aquecimento para as medidas que no nosso caso foi de 1°C por minuto,
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enquanto os dados da literatura sao obtidos por métodos que dependem da estabilizagdo do
sistema em cada temperatura medida, que resulta em uma taxa de aquecimento bem mais
lenta. Outro fator que pode explicar a diferenca observada pode ser a presenga de particulas na
bebida que poderia influenciar tanto no valor da difusividade térmica na temperatura ambiente,

como na variagao da mesma em func¢ao do aquecimento se comparada ao da agua.
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Figura 5.21 : Valores de D(T) para a amostra com 5% de café. Os dados para a agua foram

obtidos da literatura [0].

Os valores obtidos para o parametro &P, em funcdo da temperatura estdo mostrados
na Figura 5.22. Nota-se uma variagdo de mais de 80% ao se comparar os dados na
temperatura ambiente (~25°C) com aqueles em 65°C.
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Figura 5.22: Comportamento de 6/P em fungdo da temperatura para a amostra com 5% de

café.

Para interpretar quais sé&o as propriedades da bebida que devem contribuir para esta
significativa variagdo em @/P(T), utilizaremos a equagéao , reapresentada aqui por conveniéncia

como:

9_: - AEL@
P K\, dT

Os parametros que determinam a inclinagao de &P em fung¢ao da temperatura seriam
K(T) e dn/dT(T). Isto porque L, a espessura da cubeta, A, (comprimento de onda do feixe de
prova) e A. (coeficiente de absorgdo o6ptica da amostra) se mantiveram constantes com o
aumento da temperatura. A confirmagdo de que A. permaneceu constante no intervalo de
temperatura estudado foi obtida a partir da medida da transmitancia das amostras no mesmo
intervalo de temperatura, isto &, entre 25°C e 65°C. Em outras palavras, o comportamento de 8
/P(T) obtido a partir das medidas de lente térmica é governado pelo comportamento do fator

1 dn

— ——(T) nas diferentes temperaturas.
K dT
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Para efeito de comparacdo entre as medidas com a lente térmica e com a

interferometria Optica, ao invés de analisarmos &P(T), refizemos todas as figuras em termos do

1 d
parametro Eﬁ (T). Isto porque foi observado que a presenga de particulas na bebida do café

impede a determinacao quantitativa do valor do coeficiente de absorgao optica. Portanto, como

haviamos determinado que a transmitdncia da amostra ndo muda com a temperatura,

1 d
normalizamos os valores de Ed_; (T) em relacao aquele de 30°C. Assim, a Figura 5.23 mostra

1 d
os dados da Figura 5.22 reapresentado de forma que se tenha Ed_; (T) normalizado pelo seu

valor em 30°C.
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Figura 5.23: Valores de Ed_; normalizado em 30°C, em fungéo da temperatura para a

amostra com 5% de café.
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1 d
O ajuste tedrico dos dados experimentais de Ed_;(T) foi realizado a partir da

equacao de uma reta, y = ax+b, em que a e b sdo parametros ajustaveis. O grande numero de
particulas nas amostras e a possivel formagao de bolhas no interior do liquido nas regides de
temperaturas mais altas sdo fatores que prejudicam alguns intervalos de medida. Para
minimizar esses efeitos escolhemos o intervalo de temperatura entre 35°C e 50°C para o qual
foi feito o alisamento dos dados experimentais. Na Figura 5.24, a linha continua mostra o ajuste

tedrico cujos valores para a e b ajustados sao respectivamente 0,0155 + 0,0008 e 0,52 + 0,03.
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Figura 5.24: Valores de Ed_; (T) da amostra com 5% de café com o ajuste de uma reta entre

35e 50 °C.

Para nossos estudos utilizamos o comportamento do coeficiente angular, a, que foi

analisado para cada concentragao preparada.

5.1.2. Resutados com a interferometria optica
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A Figura 5.25 é um inteferograma que mostra o sinal detectado pelo fotodiodo em
funcao da temperatura. Deste dado experimental obtem-se as temperaturas dos maximos e dos
minimos de intensidade (m), a partir dos quais se pode construir a curva de m versus a
temperatura (T), como mostra a Figura 5.26. Em principio, a escolha do primeiro valor de

maximo (ou minimo) € arbitrario, e portanto podemos escolhé-lo como zero [0].
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Figura 5.25 : Intensidade do sinal no fotodiodo em fungéo da temperatura para a amostra com

5% de café. Os maximos e minimos de temperatura estéo indicados.
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Figura 5.26: Valores de m em fungédo da temperatura para a amostra com 5% de café.

A partir das curvas de m versus T calcula-se a derivada numerica (dm/dT) e por meio
da equacao , conhecendo a espessura da amostra (L =5 mm) e o comprimento de onda (A =
632,8 nm), determina-se os valores de dn/dT em fungao da temperatura para as amostras

preparadas, conforme mostra a figura abaixo.
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Figura 5.27: Valores de dn/dT em fungéo da temperatura para a amostra com 5% de café.

Na interferometria, assim como observado na LT, houve influéncia das particulas e da
formacao de bolhas no liquido durante a realizagao dos experimentos. Estes ruidos foram mais
pronunciados nas amostras com concentragées maiores do que 5%.

Para obtermos uma curva continua e diferenciavel em funcado de T, realizamos um

0-(¢-1¢,) 00
ajuste tedrico dos dados experimentais utilizando a fungdo = AEI- eXpH%HﬁJr B,

sendo A, f, p e B parametros ajustaveis. A Figura 5.27 mostra a que curva continua para a
concentracao de 0,7% é um bom ajuste para os dados experimentais, descrevendo como dn/dT

varia com a temperatura.
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Figura 5.28: Valores de d—; (T) com o ajuste tedrico realizado a partir da fungcdo exponencial

proposta. O detalhe mostra a derivada do ajuste teérico.

d
O objetivo, neste caso, ao se ajustar os valores de ﬁ (T) com uma fungéo do tipo

exponencial decrescente é de se obter a derivada da curva, como mostra a Figura 5.28, o que
equivaleria ao coeficiente angular obtido para os dados da LT. O fato de que a condutividade
térmica da agua aumenta com a temperatura, explica porque os dados da LT na bebida do café
apresentam um comportamento mais aproximado do linear se comparado ao que ocorre com a

curva de dn/dT(T) da bebida, que se aproxima mais de um comportamento exponencial.
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5.1.3. Medidas do pH

A Figura 5.29 mostra a variagdo do pH com a temperatura para as amostras de café e
fuba na concentragédo de 5%. Para efeito de comparagéo, as medidas foram realizadas também
na agua destilada e deionizada.

E sabido que pH = 7 significa que a solugdo é neutra. Para pH < 7 a solugdo & &cida,
enquanto que para pH > 7 é basica (alcalina). Nota-se, portanto, que o fuba é mais acido do
que o café em todas as temperaturas medidas. Os resultados mostram que os valores do pH
sdo praticamente constantes em funcdo da temperatura. O erro relativo do aparelho de acordo

com as especificacdes técnicas € de £ 0,01.
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Figura 5.29: Valores do pH em fun¢ao da temperatura para a agua destilada e deionizada e

para as amostras com 5% de café e com 5% de fuba

O procedimento adotado tanto para as medidas como para a analise dos dados das
amostras com 5% de café e de fuba foi repetido para todas as amostras estudadas neste
trabalho. Portanto, passamos a discutir as medidas em funcédo da concentragdo de café e de
fuba.
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5.2. Medidas em fungao da temperatura para diferentes concentragoes de café e de fuba

5.2.1. Lente Térmica

Depois de realizada a analise em funcado da temperatura para as amostras com 5% de
café e 5% de fuba, repetimos o mesmo procedimento adotado para avaliar as amostras em
funcado da concentragdo dos mesmos.

Primeiramente apresentaremos os resultados obtidos com a lente térmica nas

amostras de café. Nesta técnica, como dito anteriormente, analisamos os valores dos
. 1 dn ]
coeficientes angulares de Ed_T (T) (normalizado em 30°C) para cada amostra preparada.

1 d.
A Figura 5.30 mostra as curvas com os valores de Ed_’;(T) para as diferentes

concentragdes da bebida de café. Mostramos também para efeito de comparagdo os valores
deste coeficiente para a agua, que foi calculado a partir dos dados de K(T) e dn/dT(T) obtidos
na literatura. Ndo fizemos as medidas de lente térmica na &agua utlizando o mesmo
procedimento adotado neste trabalho por limitagdo do nosso sistema de refrigeragéo do laser.
Isto porque para induzir a lente térmica na agua pura é necessario utilizar o laser de excitagao
com poténcias superiores a 1,5 W. Desta forma, como ndo podemos manter o laser neste
regime de poténcia por um periodo de tempo prolongado, optamos por utilizar os dados da

literatura.
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Figura 5.30: Valores de Eﬁ (T) para as diferentes concentragbes de café.

A Figura 5.31 mostra como variam os coeficientes angulares destas curvas, utilizando
somente os dados no intervalo de temperatura entre 35° e 50°C, em fungao da concentragao de
café. A linha sdlida representa o ajuste linear. A Tabela 5.6 mostra os valores numéricos

mostrados na figura.
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Figura 5.31: Coeficiente angular dos valores de }ﬁ (T) em fung¢édo da concentragcdo medido

comalT.

1 d
Tabela 5.6 : Coeficiente angular dos valores de ?d_; (T) em fung¢do da concentragdo medido

comalT.
Concentracao (% em peso) Coeficiente angular
normalizado em T = 30°C

agua -0,0169 + 0,0008

0,3 % -0,0198 + 0,0006

0,7 % -0,0213 + 0,0004

5% -0,0155 + 0,0008

15 % -0,0149 + 0,0005

Estes resultados mostram que os coeficientes angulares tendem a diminuir (em

1 dn
maodulo) com a concentragado, ou seja, as inclinagbes de Ed_T (T) ficam menores a medida que

a concentracdo aumenta.
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O mesmo procedimento foi adotado para as medidas nas amostras com diferentes

concentragdes de fuba. Os resultados estdo mostrados na Figura 5.32

30°C
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1,4

1,6
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20 30 40 50 60 70
T(°C)
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Figura 5.32: Valores de Ed_; para diferentes concentragbes de fuba.

Os correspondentes valores dos coeficientes angulares estdo mostrados na Figura
5.33. A linha sélida é o ajuste linear. Neste caso, diferentemente do que observamos para o
café, a tendéncia de aumento € bem menor, da ordem de 10%. A Tabela 5.7 mostra os dados

obtidos.
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Figura 5.33: Valores do coeficiente angular de Ed_; (T) em fung¢éo da concentragéo de fuba

medidocoma LT

1 d
Tabela 5.7: Valores do coeficiente angular de Ed_}; (T) em fungdo da concentragdo de fuba

medido coma LT

Concentracao (% em peso) Coeficiente angular
normalizado em T = 30°C
Agua -0,0169 + 0,0008
1% -0,0186 + 0,0008
3 % -0,0186 + 0,0003
5% -0,018 + 0,003
10 % -0,017 £ 0,002

Durante a preparagao das amostras observamos que a filtragem é a etapa que requer
maior cuidado. O processo de percolagdo da agua através do pd, a moagem dos graos (que

define o tamanho das particulas), a sedimentacédo e a compactacédo do p6 durante a filtragem
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sdo fatores que determinam as propriedades da bebida preparada (no caso do café) e do
liquido filtrado (no caso do fuba) e sao fontes de erro que podem influenciar os resultados
obtidos.

Realizados os experimentos em funcdo da concentragdo, nosso proximo passo foi
preparar novas amsotras com misturas de café e fuba. As misturas foram realizadas definindo-
se uma concentracao total (quantidade de café + fuba, em peso) de 5%. Foram preparadas sete
amostras, o que excluindo os extremos equivale a cinco concentragcbes com diferentes
proporcoes entre café e fuba. As medidas em funcido da temperatura foram realizadas conforme

a descricao apresentada na sec¢ao anterior.

1 d
A Figura 5.34 mostra o comportamento de Ed_;(T) para as amostras medidas. Os

1 dn
valores de Eﬁ (T) da agua foram mais uma vez apresentados para comparagao. Nota-se que

todas as curvas apresentam um comportamento muito semelhante, sugerindo que estas
medidas em funcdo da temperatura provavelmente ndo permitem a identificacdo das amostras
adulteradas. Para quantificar o comportamento de cada curva fizemos o ajuste linear dos dados
entre 35°C e 50°C conforme descrito anteriormente. A Figura 5.35 mostra os valores dos
coeficientes angulares obtidos. Os dados estdo também apresentados na Tabela 5.8. Estes
resultados mostram um comportamento praticamente constante em funcdo da concentracéo,
confirmando que os parametros medidos nao permitiram diferenciar as amostras adulteradas

daquela de café puro.
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Figura 5.34: Valores de Eﬁ para as amostras de café com fuba.
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Figura 5.35: Comportamento dos valores dos coeficientes angulares de Ed—; (T) para as

misturas de café com fuba, utilizando a concentragdo total com 5% de po (café+fuba).

Tabela 5.8: Coeficiente angular das misturas de café com fuba medidos com a LT.

Concentracao da mistura - 5% (em peso) Coeficiente angular
Café (% em peso) Fuba (% em peso) normalizado em T = 30°C

0% 100% -0,0207+0,0002
50% 50% -0,0206+0,0004
70% 30% -0,0195+0,0002
90% 10% -0,0207+0,0003
95% 5% -0,0195+0,0004
98% 2% -0,021+0,0004
100% 0% -0,0213+0,0005

1 d
Portanto, os valores de Eﬁ (T) ndo permitiram demonstrar que as medidas de lente

térmica em fungao da temperatura possam ser utilizadas para a deteccéo de fuba no café.
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5.2.2. Resultados com a interferometria dptica

Na interferometria éptica, como dito anteriormente, realizamos um ajuste tedrico com
uma funcdo do tipo exponencial para transformar os dados em uma curva continua e
diferenciavel. Desta forma, em vez de apenas um coeficiente angular como o obtido para os
dados da lente térmica, escolhemos os valores para os coeficientes angulares, derivada do
dn/dT(T), em trés temperaturas diferentes (35°C, 45°C e 55°C). Foi utilizado o café cocamar,
sendo que o po corresponde a 22 remessa.

Na Figura 5.36 (A), (B) e (C) estdo os dados para dn/dT nas trés temperaturas em
funcdo da concentracdo. Em termos percentuais a variagdo de dn/dT entre as curvas de 35°C,
45°C e 55°C se comparado as amostras de café e de fuba é de aproximadamente 25%.

Derivando numericamente a curva continua de dn/dT(T), obtivemos trés
comportamentos bastante distintos, com valores em médulo decrescentes para o café e o fuba
(Figura 5.36 (D) e (E)), enquanto que para as amostras obtidas a partir das misturas, os valores
das derivadas se mantiveram constantes, (Figura 5.36 (F)).

Mais uma vez, assim como observado na LT, os resultados de dn/dT(T) néo permitiram

a diferenciacao entre a amostra pura e a adulterada com fuba.
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Figura 5.36: Superior: dn/dT em 35°C, 45°C e 55°C para as amostras de: (A) café, (B) fuba e
(C) café com fuba: Inferior: derivada de dn/dT em 35°C, 45°C e 55°C para as amostras de: (D)

café, (E) fuba e (F) café com fuba.
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Para simplificar a comparagao entre os dados obtidos com a interferometria 6ptica e a
LT escolhemos os valores da derivada de dn/dT(T) da interferometria 6ptica em 45°C, uma vez
que os valores do coeficiente angular de &P(T) foram determinados no intervalo de temperatura
entre 35°C a 50°C. Desta forma, as comparacdes seriam feitas para os coeficientes angulares
determinados na mesma regido de temperatura, em torno de 45°C. A Figura 5.37 mostra os
valores de [d/dT(dn/dT)](T) para as amostras de café e de fuba em fungdo da concentragao de
po utilizado para a preparagdo das amostras. A variacdo nos valores para as amostras de café
e de fuba foram da ordem de 17% e de 8%, respectivamente. O erro experimental nas medidas
de dn/dT foi de aproximadamente 2%. Para efeito de comparacéo, os valores do coeficiente
angular de @P(T) estdo mostrado no lado direito da figura. Nota-se que os resultados obtidos
com as duas técnicas apresentam comportamentos semelhantes em fungdo da concentragao

de po utilizada.
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Figura 5.37: Comparacgdao entre os dados da LT e da interferometria para as amostras

de café e de fuba.
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1 d
Uma vez observado que dn/dT(T) e Ed_;(T) variam significativamente com o

aumento da temperatura, € conveniente comparar essas variagdes com aquelas que se observa
na agua. Isto podera permitir uma melhor analise sobre as possiveis mudangas nas amostras
ocorridas devido ao aumento de temperatura e de concentragao.

Nos dados da interferometria Optica observou-se um cruzamento das curvas de
dn/dT(T) para as diferentes concentragbes de café com a curva da agua, de modo que para a
regido acima de 45°C ha uma inversao de comportamento de dn/dT(T) com a concentragao, ou

seja, o valor absoluto de dn/dT(T) é maior para as amostras de menor concentragado, conforme
mostra a Figura 5.38 e Figura 5.39.

-1.1

dn/dT(10% )
T

1
-
(6]
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-1,7
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Figura 5.38: Valores de dn/dT(T) para as amostras de café e agua destilada e deionizada.
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Figura 5.39: Valores de dn/dT em fungéo da temperatura para as amostras com 0,7%, 5% e
10% de café.

Esse cruzamento entre as curvas de dn/dT(T) é mais pronunciado quando se compara
a concentracdo mais baixa com aquelas mais altas, sugerindo que a variacado de dn/dT(T) é
menos acentuada para as amostras mais concentradas. Esta variagado em termos percentuais é
de aproximadamente 39%, 34% e 33% para as amostras de 0,7%, 5% e 10% respectivamente.

A partir da relagdo de Lorentz-Lorenz [0], o parametro dn/dT pode ser escrito em
termos do indice de refragdo da amostra (n), do coeficiente térmico da expansao volumétrica (8)

e do coeficiente de temperatura da refratividade (¢), conforme descrito no Apéndice A. Ou seja,

ﬂ:D(nz-l)(n2+2)D )
a b g0
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Estudos feitos sobre o dn/dT da mistura de agua e NaCl [0] demonstram um

comportamento similar ao do café. No caso da mistura da agua com o NaCl o termo

(n’-D(n’+2)
6n

enquanto que dn/dT varia aproximadamente 30%. Assim, o fator que mais contribui para a

varia aproximadamente 6% no intervalo de temperatura entre 20°C e 60°C,

variagao de dn/dT é a diferenca (¢-8). Podemos enumerar duas situagdes envolvendo ¢ e S:

« Se B >¢ teremos dn/dT <0. Este caso ocorre em substancias como liquidos cristais
idnicos, vidros organicos, etc. que possuem ligagées mais fracas entre os atomos.

« Se B<¢ teremos dn/dT >0. Este caso ocorre em substancias com forte ligagdo entre
seus constituintes, tendo expansao volumétrica baixa, como ocorre nos cristais
covalentes, vidros 6xidos, etc.

Na regido do visivel do espectro eletromagnético, a polarizabilidade dominante é a
eletrdnica e/ou a atbmica que no caso dos liquidos, na regido de temperatura estudada, o
coeficiente térmico da polarizabilidade é muito menor se comparado ao coeficiente de expansao
volumétrica. Esta hipétese pode ser verificada a partir da Figura 5.40 obtida do trabalho de L-N
Lin e outros [0], na qual os referidos autores determinam o coeficiente de expansao térmica de
solugdes aquosas idnicas em funcao da temperatura. Nota-se um comportamento semelhante
ao observado em nossos resultados porque ha um cruzamento no comportamento dos valores
do coeficiente de expansdo térmica em torno de 45 °C, revelando que o mesmo apresenta
menor variagdo (se comparado ao da agua) com o aumento da temperatura a medida que a
concentracao de ions aumenta na amostra. Este comportamento tem sido atribuido a quebra da
estrutura da agua pelos ions, ou seja, a interacdo ion-agua predomina sobre a interacao agua-

agua (as pontes de hidrogénio) perturbando o arranjo estrutural de longo alcance.
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Figura 5.40: Coeficiente de expansao térmica volumétrica para agua (H»O), agua “pesada”

(D-0) e guanidium sulfate (Gu.SO.) em fungéo da temperatura [0].

Assim, a ocorréncia de cruzamento das curvas de dn/dT(T) com a da agua deve-se
provavelmente ao grande numero de ions na amostra, especialmente naquelas de maior
concentragdo. Estes ions induzem a quebra da estrutura da agua fazendo com que o
coeficiente de expansao térmica das amostras mais concentradas varie menos com o aumento
da temperatura. E importante relembrar que nossas medidas de pH mostraram que o valor
deste pardmetro diminui se comparado com o seu valor para a agua. Ou seja, a bebida
apresenta uma maior concentragao de ions [H*], confirmando, portanto, a afirmagao anterior.

Finalmente, para efeito de comparagao as medidas com a LT mostradas nas curvas de

1 dn

Ed_T (T) das amostras de café, Figura 5.30, também mostram a inversdo do comportamento

dn
de Eﬁ(T) pelo menos para as concentracbes maiores que 10%, uma vez que para as

menores as curvas sao praticamente paralelas.
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Estes resultados obtidos com os dois métodos evidenciaram que as medidas em

funcdo da temperatura fornecem informagdes importantes sobre a estrutura da bebida do café,

revelenado a influéncia do coeficiente de expansao térmica na forma da curva de dn/dT(T) e de

1 dn
—=(m.
KdT()

5.3. Diferenciacdo de sementes

Nesta parte do trabalho utilizamos as duas técnicas, ELT e interferometria dptica, para

verificar se as mesmas podem ser empregadas para a diferenciacao entre duas espécies de

café. Inicialmente as medidas foram realizadas em amostras de café Cocamar e de café

arabica. Lembrando que o café cocamar € uma mistura composta de 85% de café arabica e

15% do café robusta.

O tratamento dos dados foi realizado seguindo o mesmo procedimento adotado nas

secbes 5.1 e 5.2.

A Figura 5.41 mostra o resultado da comparacao entre o café arabica e o cocamar a

partir dos dados de dn/dT(T) obtidos com a interferometria optica.
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Figura 5.41: Comparagao entre a derivada numeérica dos valores de dn/dT(T) do café arabica e

do cocamar (em 45°C) em fung¢do da concentragéo.

1 d
Na LT, comparamos o coeficiente angular do parametro Ed_};“ (T), normalizado em

30°C, para as diferentes concentragdes de café arabica e cocamar no intervalo de temperatura

entre 35°C e 45°C, como mostra a Figura 5.42.
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Figura 5.42: Comparacao entre os valores do coeficiente angular de Ed_; (T) para o café

arabica e o café cocamar.

Nas duas técnicas houve a diferenciacao entre os dois tipos de café, ou seja, detectou-

se 15% da presenca do café robusta pertencente ao café cocamar.

Um aspecto importante nesse processo de diferenciacdo é o grau de torrefagédo tanto

para LT quanto para interferometria Optica. Assim, para avaliar a influéncia do grau de

torrefacdo foram realizadas repeticdes utilizando a interferometria dptica, o que foi feito com
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graos de café da 32 remessa. Nesta remessa os graos ficaram mais escuros do que os da 22 e
da 12 remessas, resultando em uma bebida mais escura. Estas medidas foram feitas nos trés
tipos de café, ou seja, arabica, robusta e cocamar. A Figura 5.43 apresenta os resultados
obtidos.
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Figura 5.43: Valores da derivada de dn/dT(T) para os cafés arabica, robusta e cocamar em
T =45°C.

Nota-se neste caso que os valores sdo diferentes somente para a concentracdo de
15%, indicando que o grau de torrefacdo também influéncia na dependéncia dos parametros
com a temperatura e deve ser considerado em estudos futuros. Estes resultados sugerem que a
medida de dn/dT(T) pode ser adotada para diferenciar as espécies de café. Tratam-se de
resultados promissores que devem estimular novos estudos para se obter indices analiticos que
possam ser empregados rotineiramente no processo de classificagdo do café. Entre as fontes
de imprecisao neste estudo estiveram o fato de as amostras serem classificadas por provadores
e a impossibilidade de se obter os grdos de procedéncia conhecida. E sabido que a regio de
plantio, o0 modo de colheita assim com a armazenagem sao fatores que influenciam na
qualidade da bebida do café. Em termos das técnicas utilizadas, os resultados deste trabalho
indicam que a medida de dn/dT(T) pode ser empregada para a classificagdo do café. Os dois

métodos sdo, em principio, ndo muito caros e podem ser aprimorados para uso dedicado. No
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caso da LT, embora tivéssemos utilizado o laser de Argbnio para a realizagdo das medidas, a
poténcia necessaria para induzir o efeito de LT € de alguns miliwatts, o que pode ser obtido com

o uso de lasers de He-Ne.
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Capitulo 6

Conclusao

Os resultados deste trabalho mostraram que a espectroscopia de lente térmica e a
interferometria Optica podem ser empregadas para a determinagédo quantitativa das
propriedades O&pticas e térmicas da bebida do café em funcdo da temperatura. Os dados
mostraram que ao se torrar o fuba para se obter a mesma coloracdo do café dificulta-se a
deteccdo do mesmo provavelmente pela destruicdo dos carotenes. Isto ocorreu por causa da
pequena diferenca entre os valores de dn/dT(T) medidos para as amostras de café e de fuba.

Os resultados mostraram ainda que o aumento do coeficiente de expansao térmica ()
em funcao da temperatura domina a variagdo de dn/dT(T), sendo portanto o responsavel pela
inversdo na tendéncia de aumento dos valores de dn/dT(T) para as amostras mais
concentradas em relagdo ao que ocorre com a agua. Esta obervacao foi associada ao aumento
do numero de ions na bebida com a consequente quebra da estrututa da agua.

Embora seja necessario um numero maior de experimentos para se avaliar outros
fatores que possam influenciar nos resultados, como é o caso da origem dos graos,
observamos neste trabalho que a espectrosocopia de lente térmica e a interferometria dptica

séo métodos que podem ser empregados para a diferenciagéo entre as espécies de café, o que

foi feito a partir do comportamento dos valores de dn/dT(T) e de Eﬁ (7).

As observacoes deste trabalho sugerem que futuros estudos devam ser realizados em
amostras cuja origem seja conhecida e que as medidas sejam realizadas em diferentes graus
de torrefacdo para se obter indices que possam ser adotados para a certificacdo de
conformidade dos varios tipos de bebida. Este € um tema relevante porque ainda hoje a
classificacdo dos diferentes tipos de café é realizada por provadores, sendo portanto um

procedimento subjetivo.
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Apéndice A

Variagao do indice de refragdo com a temperatura
A.1 Introdugao

O conceito de invariancia do indice de refragéo introduzido por Gladstone para gases
e, posteriormente extendido para liquidos e solidos por Lorentz-Lorenz (1880), postula a
existéncia de uma relagao linear entre o volume molar (ou volume especifico) de um meio e

uma fungao definida de seu indice de refragéo f(n), tal que:

f(n)V = R= cte

em que f(n)= (n*-1)/(n"+2). A constante R, denominada de refratividade especifica ou

molar € uma medida da polarizacdo molecular de uma substancia.

Por um certo periodo de tempo e em primeira aproximagdo, pensava-se que tal
polarizagdo (distorcdo de uma nuvem eletrbnica da molécula) seria independente da
temperatura [0]. Atualmente a refratividade especifica é entendida como dependente da
temperatura, e que em geral, quando ha uma variagdo de temperatura também existe uma
variagdo moderada da refratividade, que nao parece ser muito afetada por uma transformacao
de fase. A dependéncia do indice de refragdo com a temperatura tem importancia fundamental
na construcdo de sistemas opticos que normalmente operam em temperaturas elevadas e
inconstantes.

Com o advento dos lasers, telescopios, etc, o coeficiente térmico do indice de refracao
“dn/dT* assumiu grande importancia pratica em fungdo da grande intensidade de energia com

que operam, ou que recebem e, que é parcialmente absorvida pelos sistemas Opticos
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transparentes, provocando um aumento de temperatura no material, e conseqlientemente, uma
mudanca no indice de refracdo, mudancga essa que ocasiona uma variagao no comprimento do
caminho Optico da luz (ds/dT) através do material, causando aberragdes Opticas e
deslocamento da posigao focal, inclusive determinando o aparecimento do efeito de lente

térmica.

A.2 Fatores que afetam o indice de refragao

Supbe-se como referéncia, numa dada temperatura T, que um determinado volume V
de uma substancia que contenha N constituintes, quando submetidos a acdao de um campo
externo, tenha uma polarizagéo induzida total p e indice de refragdo igual a n. Ao variar a
temperatura, a mudanga no indice de refracdo passa a ser controlada por dois fatores que,
normalmente, concorrem entre si e que sao [0][0]:

a) Se ocorrer o aumento de volume molar devido a um aumento de
temperatura, havera um aumento no espaco inter-atdmico das moléculas,
acarretando um reordenamento dos momentos dipolares individuais,
resultando numa polarizacdo média menor, e conseqlentemente, a um
decréscimo do indice de refragéo.

b) Se ocorrer a diminuicdo do volume decorrente de um aumento de
temperatura, havera uma diminui¢cao do espaco inter-atdmico, levando a um
reordenamento direcional dos momentos dipolares induzidos. Essa situagao
fara com que o conjunto de constituintes se dissocie, diminuindo de
tamanho e, a medida que a estrutura interna caminha para a estabilidade,
havera um aumento no numero de dipolos mais organizados, acarretando
num aumento gradual da polarizagdo induzida total, que resultara numa
variagao positiva do indice de refragao.

A influéncia dos dois fatores sobre o indice de refracdo pode ser equacionada

de acordo com a equacgéao de Lorentz —Lorenz [0], como:
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Derivando obtém-se:

= (E DO+ 2) IR AV
3 AR v A

Diferenciando em relacao a temperatura T:

("’ -1)(#*+2)01 dR 1 dV D

2ndn = —— —
3 HRdar v aTF

Na equacgao , pode-se introduzir dois coeficientes de temperatura a saber:

1dV - ~ -
f = ;E (coeficiente de temperatura da expansao volumétrica)
1 dR - I . .
g = ZdT (coeficiente de temperatura da variacao da refratividade especifica)

Tem-se que a polarizagédo “P L a,,”, e que “R Ua,,” onde 0,, é a
polarizabilidade molecular, portanto “P U R”. Dessa forma, a refratividade especifica representa

uma medida da polarizagdo do material, logo:

1dR 1 AP
RdTr PdT

Assim pode-se escrever o coeficiente térmico do indice de refragdo como sendo

dado por:
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dn _ O(n” - D(n*+2)0
7l I

Em liquidos dn/dT é usualmente negativo devido a predominancia do coeficiente

de expansao volumétrica sobre a polarizabilidade.
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Lista de simbolos

Esta € uma lista dos principais simbolos utilizados neste trabalho:

dn/dTCoeficiente térmico do indice de refragéo (K™)

Z; Distancia confocal do feixe de prova (cm)

Z; Distancia da origem do eixo z até a amostra (cm)

Z> Distancia da amostra até o plano do detector (cm)

Wop Raio do feixe de prova na cintura, ou seja, em Z. (cm)

W1p Raio do feixe de prova na amostra (cm)

Woe Raio do feixe de excitagdo na amostra (cm)

Ae Coeficiente de absorgdo da amostra no comprimento de onda do

laser de excitagdo (cm™)

L Espessura da cubeta (mm)

Pe Poténcia do laser de excitagdo (mW)

c Calor especifico da amostra (J.(g.k)™")

K Condutividade térmica da amostra (J.(s.cm.K)™)

D Difusividade térmica da amostra (cm?.s™)

tc Constante de tempo caracteristica para a formacéao da lente

térmica (ms)

Py Poténcia total do laser de prova (mW)
Rip Raio de curvatura do feixe de prova em Z; (cm?)
Ao Comprimento de onda do laser de prova (nm)

Diferenca de fase do feixe de prova (rad?)

e Diferancga de fase aproximada do feixe de prova entrer=0¢e r=+2
Woe (rad)
v Parametro geométrico do sistema, onde V' 0 V' = % (cm)

86



2
Parametro geométrico do sistema, onde m = ﬁw% ﬁ (cm)
Oe

Coeficiente de temperatura da variagao da refratividade

Coeficiente de temperatura da expansao volumétrica
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