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Resumo

Dada a relevancia comercial dos derivados de milho, produtos como a pipoca
sdo constantemente objeto de estudo de melhoristas genéticos, que buscam apri-
morar caracteristicas como sabor, coloracgao e, especialmente, o rendimento do pro-
duto final. Com o objetivo de contribuir com o avanco desses estudos, empregou-se
a técnica Célula Fotoacustica Aberta (OPC) para classificar diferentes genétipos
de milho pela difusividade térmica (as) do pericarpo. O milho (Zea mays) é for-
mado por quatro estruturas principais: endosperma, gérmen, pericarpo (casca) e
ponta (pedinculo). A camada externa do grdo, conhecida por pericarpo, é uma
estrutura composta basicamente por polissacarideos (fibras de celulose e hemice-
lulose), que servem como protecao para as demais estruturas do grao, além de, no
caso da pipoca, servir como uma espécie de capsula no modelo de vaso de presséo,
permitindo que o grio, quando aquecido, se transforme no alimento conhecido por
pipoca. Neste trabalho, medidas de difusividade térmica e do coeficiente de expan-
s@o térmica linear (at) foram realizadas em quatro tipos de amostras de milho:
o milho pipoca (P), principal objeto de estudo deste trabalho; milho comum (C);
milho doce (D); e milho canjica (J). Ao todo, foram analisados quarenta e nove ge-
nétipos (43 (P), 2 (C), 2 (D) e 2 (J)). Os resultados obtidos foram em média, 0,31
(P), 0,21 (C), 0,23 (D) e 0,21 x 10 3ecm?2s™! (J) para as, com at apresentando valo-
res entre 3,26-16,33x107°K~1 (P), e 3,53-5,62 x 10"°K~! para os demais tipos de
milho. Estes resultados estdo de acordo com os valores de referéncia encontrados
na literatura. Por fim, foi observada uma correlacédo positiva entre a espessura e
a difusividade térmica do pericarpo. Acredita-se que esta correlacio tenha origem
na formacéao de ligacdes covalentes entre as cadeias biopoliméricas, que aumen-
tam em numero proporcionalmente a espessura do pericarpo. Nos polimeros, as
ligacoes covalentes entre uma ou mais cadeias aumentam a conducéo de calor no
material. Portanto, a correlacao entre espessura e a5 pode ser ocasionada pelo nu-

mero maior de ligacdes covalentes presentes nos pericarpos de maior espessura.

Palavras Chave: OPC, Coeficiente de Expansao Térmica Linear, Zea mays, Ce-

lulose, Hemicelulose.



Abstract

Due to the commercial relevance of corn derivatives, food products such as
popcorn are constantly being studied by scientists, who seek to improve characte-
ristics such as taste, color and especially the yield of the final product. Seeking
for physical properties of the corn part, we employed the Open Cell Photoacoustic
(OPC) technique to classify different maize genotypes by measuring thermal dif-
fusivity (as) of the pericarp. Corn (Zea mays) is made up of four main structures:
endosperm, germ, pericarp (cap) and tip. The outer layer of the grain, also known
as pericarp, is a structure composed basically of polysaccharides (cellulose and he-
micellulose fibers), which serve as protection for the inner grain structures, and,
in the case of popcorn, serves as a kind of capsule in the pressure vessel model,
allowing the grain to become popcorn when heated. In this work, measurements
of thermal diffusivity and coefficient of linear thermal expansion were performed
in four types of corn samples: popcorn (P), the main object of this study; common
corn (C); sweet corn (D); and hominy corn (J). In all, forty-nine genotypes (43 (P),
2 (C), 2 (D) and 2 (J)) were analyzed. The results obtained were on average 0.31
(P), 0.21 (C), 0.23 (D) and 0.21 x 10 3cm?s™! (J) for as, with a showing values
between 3.26-16.33 x 107°K~! (P), and 3.53-5.62 x 107 °K™! for the other types of
corn. These results are in accordance with the reference values found in the lite-
rature. Finally, we observed a positive correlation between thickness and thermal
diffusivity of the pericarp. This correlation is believed to originate from the forma-
tion of covalent bonds between the biopolymer layers, which increase in number in
proportion to the thickness of the pericarp. In polymers, covalent bonds between
one or more layers look to increase heat conduction in the material. Therefore, the
correlation between thickness and as may be due to the larger number of covalent

bonds present in the thicker pericarp, which is mostly a multilayer system.

Keywords: OPC, Coefficient of Linear Thermal Expansion, Pericarp, Zea mays,

Cellulose, Hemicellulose.



Apresentacéo

De todos os tipos de milho, a pipoca representa um segmento expressivo no comércio
alimenticio devido a sua capacidade de estourar quando aquecida, transformando-se em
um alimento nutritivo e de baixo custo. Esta caracteristica é uma particularidade do
milho pipoca que ocorre gracas a camada externa do grio, o pericarpo, que atua como
uma “panela de pressdo” durante o aquecimento da pipoca. Por este motivo, o milho
pipoca é constantemente objeto de estudo de melhoristas genéticos que buscam aprimorar
atributos como o sabor, coloracio, e principalmente o rendimento pés cozimento da pipoca

(um dos principais critérios de qualidade para um bom milho de pipoca).

Os objetivos deste trabalho séo:

Determinar a difusividade térmica (as) do pericarpo de diferentes gendtipos de mi-

Iho pipoca por meio da técnica de célula fotoacustica aberta (do inglés, OPC);

Verificar se os diferentes tipos de milhos podem ser discriminados em relacéo a as;

Medir o coeficiente de expansio térmica linear (a7) por meio do modelo de flexao

termoelastica;

Por fim, verificar as possiveis correlagdes entre os parametros medidos.

Este trabalho esta dividido em quatro capitulos. No capitulo 1, apresenta-se uma
breve explicacdo sobre o fenomeno fototérmico, suas ramificacoes e publicacoes recentes,

além de algumas generalidades sobre o milho.

O capitulo 2 aborda assuntos referentes a historia e a teoria por tras da ciéncia
fotoacustica. A parte tedrica se desenvolve a partir dos modelos de geracédo do sinal fo-
toacustico, passando pela equacio da difusédo de calor, modelo de difusdo RG e de flexao

termoeléastica.



No capitulo 3 sdo apresentadas informacoes referentes a metodologia empregada
durante este trabalho, seguido de algumas nocdes basicas sobre o milho comum, doce,
canjica e pipoca. Por fim, sdo apresentadas informacoes sobre as técnicas presentes neste
trabalho.

O capitulo 4 aborda, em primeiro lugar, todos os resultados obtidos por meio da téc-
nica de célula fotoacustica aberta. Em seguida, sdo apresentadas as analises e discussoes

dos resultados obtidos.

Por fim, sdo apresentadas as conclusoes e perspectivas deste trabalho.



Capitulo

Introducéao

1.1 Efeito Fototérmico

O efeito fototérmico esta relacionado com a variacdo da temperatura de uma amos-
tra em decorréncia da excitacio por radiacédo eletromagnética, seja ela momentanea ou
periodica. O efeito pode ocorrer em praticamente todos os tipos de materiais (sé6lidos,
liquidos ou gasosos), sob o efeito de qualquer fonte de radiacédo eletromagnética (raios X,

ultravioleta, infravermelho, micro-ondas, ou no espectro visivel) [1,2].

Ao ser absorvida por um material, a radiacdo eletromagnética pode ser convertida
em varias formas de energia, como a energia térmica (calor), energia elétrica, energia
quimica, ou em fenomenos como a luminescéncia e seus derivados (fosforescéncia e fluo-
rescéncia) (Figura 1.1). A producédo de calor na amostra pode ser relativa a um processo
direto, no qual a luz absorvida é prontamente convertida em calor, ou indireto, em que a
luz absorvida é convertida em diversas formas de energia, que podem ou nio serem con-
vertidas em calor. Em suma, o calor produzido em uma amostra é resultado da comple-
mentacdo entre varios processos de desexcitacio dos atomos e moléculas que constituem

a amostra irradiada [3].

Os efeitos provocados pela absorcao da radiagdo induzem variagdes nos parametros
térmicos, Opticos e estruturais da amostra, além de modificar os meios de transducéo ad-
jacentes ao material. Como observado por Szpak [4], essas variagoes podem ser detecta-
das por diferentes métodos fototérmicos, fazendo das técnicas fototérmicas uma excelente
opcao para o estudo de propriedades fisicas como a absorcéo 6ptica (f), o calor especifico

(Cp), a condutividade térmica (&), a efusividade térmica (e), a difusividade térmica (a) e o
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Figura 1.1: Diagrama das possiveis consequéncias da absorcéo éptica de radiacio eletro-
magnética. Figura adaptada de [3].

coeficiente de expanséao térmica linear (ar). Segundo Olenka [5], as técnicas fototérmicas
podem ser divididas de acordo com o modo em que o fendmeno fototérmico é detectado.

Estes modos sio divididos da seguinte maneira:

* Deteccdo remota: Sao técnicas capazes de estimar propriedades térmicas, dpticas e
mecanicas de materiais a partir da variacao de parametros como a temperatura em
uma amostra. A detecgdo pode ser realizada por sensores sensiveis a determina-
dos comprimentos de onda, dependendo exclusivamente do parametro de interesse.
Sao exemplos desse grupo: a calorimetria fototérmica, a radiometria fototérmica, o

efeito miragem, etc.

* Deteccido de contato: Podem determinar propriedades relacionadas a absorcdo do
material, como o coeficiente de absorcio 6ptico [6,7] e o tempo de relaxamento
do estado excitado [8], além das propriedades termomecanicas de diversos mate-
riais [9-12]. As técnicas de contato podem ser divididas entre contato direto, que
utilizam detectores do tipo piezoelétrico e piroelétricos, e contato indireto, que uti-
lizam detectores do tipo capacitivo (microfones). As técnicas pertencentes a este
grupo sdo: deteccao fotopiroelétrica, deteccao fotopiezoelétrica, espectroscopia foto-
acustica, método da defasagem dos dois feixes, método de célula aberta, microscopia

fotoacustica, entre outros.

Atualmente as técnicas fototérmicas estdo presentes em diversos trabalhos envol-
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vidos com a caracterizacido e o desenvolvimento de diversos tipos de materiais, como os
semicondutores e os materiais ceramicos, ambos com inumeras aplicacdes em dispositi-
vos eletronicos como painéis solares e transistores. Além destes, outro tipo de material
amplamente estudado por técnicas fototérmicas sao os materiais biolégicos. Nos ultimos
anos, os trabalhos mais citados no campo da ciéncia fototérmica abordam o desenvolvi-
mento de métodos alternativos para o tratamento, prevencao e diagnéstico de doencas,
em especial as enfermidades relacionadas a mutacdo de estruturas genéticas, como o

cancer de pele [13-17].
Dos trabalhos publicados nos tiltimos anos podemos ressaltar os seguintes:

No campo das técnicas fotoacustica, Petronijevic e colaboradores [18] estudaram
o espectro de absorcdo de nanofios semicondutores de GaAs, que possuem ampla apli-
cabilidade em dispositivos como detectores de luz e materiais absorvedores de fétons!.
Balderas-Lopez et al. [6] mediram o coeficiente de absor¢io 6ptico do pigmento de cor
azul, amplamente utilizados na industria de producao de papéis e tecidos. A técnica uti-
lizada foi a fotoacustica auto-normalizada, que leva em consideracio a razédo entre os
sinais fotoacusticos de duas configuracoes distintas, a configuracido de transmissao e a
frontal?>. Lamastra et al. [21] analisaram as caracteristicas de absorcéo e espalhamento
de nanoparticulas de ZnO no espectro UV/VIS com o auxilio da teoria de Helander’s, que
descreve um modelo tedrico para a espectroscopia fotoacistica em amostras com espa-
lhamento de luz [22]. Os resultados foram obtidos via espectroscopia fotoacustica (PAS),
e indicam que os coeficientes de espalhamento calculados no intervalo de 300 a 450 nm
podem fornecer informacdes precisas sobre o tamanho das nanoesferas de ZnO. Nesic e
al. [23] mediram a difusividade térmica de amostras de polietileno de alta densidade cris-
talina. A difusividade térmica foi medida por um método fotoacustico de transmisséao de
calor, também conhecido por método fotoacustico de célula aberta (OPC). O método uti-
liza uma célula fotoacustica de volume minimo, em que a cAmara PA faz parte do préprio
dispositivo responsavel pela detecgao (normalmente, um microfone de eletreto). Stolik et
al. [24] utilizaram a OPC para determinar a difusividade térmica em amostras de figado
com fibrose hepatica. Induzindo diferentes estagios da doenga em um grupo de ratos,
os pesquisadores conseguiram identificar que as amostras de tecido doente apresentam
uma difusividade térmica muito mais elevada do que a difusividade térmica encontrada
em tecidos saudaveis. Bychto e Malinski [7] apresentaram um novo método para calcular
o coeficiente de absorgao 6ptico a partir do espectro fotoacistico normalizado. O modelo
surgiu a partir da necessidade de se criar uma teoria capaz de lidar com as influéncias de

multiplas reflexées de luz que ocorrem em materiais extremamente finos. O material uti-

IFormalmente conhecidos por Light-Harvesting materials. Para mais detalhes ver [19, 20]).
2Na literatura séo denominadas por Transmission PA configuration e Front PA configuration
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lizado pelos pesquisadores foi 0 germéanio (Ge), que apresentou um espectro de absorcao
coerente com os resultados encontrados na literatura. Utilizando a espectroscopia foto-
acustica (PAS) em amostras de sangue de camundongos com lesées hepaticas, Alvarado-
Noguez et al. [25] apresentaram um estudo sobre a influéncia da Curcuma Longa no

tratamento de doencas hepaticas, como o hepatocellular carcinoma (cancer de figado).

Dentre as técnicas fotopiroelétricas (PPE) e fotopiezoelétricas (PPZT) alguns traba-
lhos que investigaram as propriedades térmicas e 6pticas de materiais dos mais diversos
tipos. Por exemplo, o trabalho de Hansdah e colaboradores [26], que realizaram estudos
tedricos sobre as propriedades piroelétricas em nitretos binarios (elementos metéalicos
associados a atomos de nitrogénio) do tipo AIN, GaN e InN. Os pesquisadores observa-
ram o comportamento da condutividade térmica dos nitretos em funcao da temperatura,
levando em consideracao os efeitos de polarizacdo espontanea e piezoelétrico. Gonzalez-
Dominguez et al. [27] mediram a efusividade térmica de fluidos humanos (sangue, urina,
saliva e lagrimas). A técnica utilizada para a obtencido da efusividade térmica foi uma
variacdo do método PPE, denominado por IPPE (Inverse Photopyroelectric). Rodriguez-
Roldan et al. [28] caracterizaram as propriedades térmicas de polimeros orgénicos capa-
zes de conduzir eletricidade. O material, até entao inédito, foi sinterizado a partir de um
polimero condutivo, o polipirrol (PPy), combinado com um polimero biodegradavel, o acido
polilatico (PLA). As propriedades térmicas (efusividade térmica, condutividade térmica e
a capacidade térmica) foram investigada com a técnica fotopiroelétrica e a calorimetria
fotoacustica. Rojas-Lima et al. [29] utilizaram a microscopia piroelétrica para investi-
gar os parametros opticos e térmicos de sementes de milho. A técnica de microscopia
utilizada foi capaz de identificar por meio de imagens térmicas as diferentes estruturas
presentes na semente. Paoloni et al. [30] utilizaram a combinacéo entre a difusividade
térmica, obtida via PPE, e microscopia de polarizacéo 6ptica para investigar a transicao
de fase em cristais liquidos do tipo 8CB-LCM.

Quanto as técnicas de deteccdo remota, destacam-se os trabalhos que abordam o uso
de técnicas fototérmicas no estudo de propriedades estruturais e térmicas de diversos ma-
teriais, além da aplicacdo de simulagdes computacionais nos fenémenos de conducgao de
calor em materiais sélidos. Destes, as técnicas mais recorrentes nos periédicos sao as de
lente térmica, espelho fototérmico, radiometria fototérmica e a microscopia fototérmica.
Dos trabalhos mais recentes, pode-se citar os seguintes: Yan e colaboradores [31] apli-
cando a radiometria fototérmica (PTR) para investigar defeitos internos em filmes finos
de silica amorfa (a-Si), constataram que as imagens térmicas obtidas com a PTR foram
foram capazes de detectar defeitos artificiais induzidos nas amostras de a-Si e também
defeitos recorrentes do processo de manufatura do material. Koca et al. [32] utilizaram

a PTR para medir as propriedades térmicas do polietileno de alta densidade (HDPE)
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preenchido com nanoparticulas de aluminio. As propriedades térmicas medidas foram a
difusividade térmica, a efusividade térmica e a condutividade térmica efetiva (2 = a/pc)),
sendo a dltima calculada a partir da densidade do composto, do calor especifico (via ca-
lorimetria), e da difusividade térmica (via PTR). Mesmo variando a concentracdo das
nanoparticulas de Al, os resultados obtidos estdo de acordo com os modelos teéricos e os
dados experimentais encontrados na literatura. Com a finalidade de melhorar a sensi-
bilidade da microscopia de lente fototérmica (TLM) em materiais de escala nanométrica,
Mingqiang Liu [33] apresentou um estudo sobre os efeitos do uso de revestimentos de
alta performance térmica no ganho do sinal fototérmico. O trabalho foi realizado em
chips com canais de escala nanométrica revestidos com camadas de TiO2. Os resultados
obtidos indicaram um ganho na sensibilidade de aproximadamente 18 vezes. Marcando
et al. [34] efetuaram um estudo tedrico e experimental da evolucédo temporal e da ampli-
tude do sinal no método do espelho fototérmico (PTM). Os estudos foram realizados com
um conjunto de amostras sélidas, o Dy2TiO5 (dysprosium titanate) e o DyoTiaO7 (dyspro-
sium dititanate), ambos com aplicacées na producdo de energia nuclear (os materiais em
questio sao capazes de absorver os néutrons produzidos durante a fissdo nuclear do ura-
nio 235, o que possibilita o controle das reagdes em cadeias no interior do reator nuclear).
Usando o modelo teérico da PTM, os pesquisadores encontraram valores praticamente

idénticos para a difusividade térmica dos dois materiais.

Quanto as amostras de milhos, algumas técnicas fotoacusticas também foram uti-
lizada no estudo de graos de milhos de diversas espécies. Gordillo-Delgado e colaborado-
res [35] monitoraram o processo fotossintético de plantas de milho que foram cultivadas
a partir de sementes inoculadas com bactérias de crescimento Azospirillum brasilense e
Burkholderia unamae. As medidas fotoacusticas obtidas em relagao ao tempo e a frequén-
cia de modulacdo mostraram que as plantas cultivadas com bactérias reduziram o coe-
ficiente de difusdo do oxigénio em 20 %. Rodriguez-Paez e colaboradores [36] fizeram
uso da espectroscopia fotoacustica (PAS) para determinar o coeficiente de absorcao 6ptico
(B) de diferentes tipos de milhos utilizados na producéo de tortillas. Os resultados mos-
traram que os tipos de milhos estudados apresentam caracteristicas estruturais tnicas,
que podem ser evidenciadas de acordo com os diversos valores obtidos para . Por meio
da PAS, Dominguez-Pacheco e associados [37] utilizaram varreduras de frequéncia feitas
em diferentes comprimentos de onda para obter o tempo de relaxacio nao-radioativo de

diferentes tipos de sementes de milho.
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1.2 Generalidades sobre o milho

O milho € o terceiro cereal mais produzido no mundo, perdendo apenas para a soja
e o trigo. Segundo o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA), na 1l-
tima safra (2018/19) a produ¢do mundial de milho foi de 1,12 bi de toneladas, com cerca
de 10 % deste montante produzido em solo brasileiro. Este valor concedeu ao Brasil o
terceiro lugar no ranking dos maiores produtores de milho no mundo [38]. Estes nu-
meros expressivos sdo consequéncia da vasta gama de aplicacoes destinadas ao milho,
que, segundo Cardoso [39], pode ser utilizado em diversas industrias, como: alimenticia
e quimica (amido, glicose, 6leo, margarina, fermento, embalagens organicas de frutas e
legumes, entre outros); bebidas (licores, refrigerantes, vinhos, entre outros); fermentacao
(enzimas, acetonas e outros); quimica e mecanica (fundicéo de metais, plasticos, entre ou-
tros); e racoes (dentre todas as aplicacoes, a producéo de racdo é a que mais se beneficia

do cereal de milho, consumindo aproximadamente 70 % da produgao anual).

No Brasil, apesar de a maior parte da producdo anual de milho ser destinada ao
consumo animal, cerca de 6 toneladas do cereal sdo utilizados anualmente para o con-
sumo humano [40], sendo a pipoca um dos produtos de maior valor econdémico no mer-
cado alimenticio [41]. Neste sentido, o milho-pipoca é constantemente alvo de pesquisas
que visam melhorar caracteristicas como a produtividade, resisténcia a doencas e pra-
gas, capacidade de expansao, cor do grao, maciez, sabor, aroma, cor da “flor” de pipoca e

principalmente a eficiéncia [42].

Um fenémeno interessante do milho é a sua capacidade de expandir quando aque-
cida, transformando-se no alimento pipoca. Esta habilidade é encontrada em um tnico
tipo de milho (pipoca), e ocorre gracas as caracteristicas térmicas e estruturais do peri-
carpo (parte externa do grao de milho, também conhecida por casca). Durante o processo
de aquecimento, fatores como a espessura e a capacidade de expansio térmica do peri-
carpo contribuem para que a pressdo interna ao grao de milho atinja valores ideais para
o cozimento do amido, permitindo a transicdo do grado em flor de pipoca. Além disso, a
difusividade térmica mais elevada no pericarpo da pipoca possibilita que todo o processo
de transicdo ocorra antes da calcinacédo do grao, o que acaba por aumentar o rendimento

do produto final.



Capitulo

Espectroscopia Fotoacustica

2.1 Perspectiva Historica

A primeira pessoa a reportar a comunidade cientifica o efeito fotoacustico foi Ale-
xander Graham Bell, que em 1880 [43] descobriu o fendémeno durante o desenvolvimento
de um dispositivo capaz de transmitir informacées de modo similar ao telefone (ao invés
de usar eletricidade como o meio propagador, o dispositivo desenvolvido por Bell utili-
zava pulsos de luz). O aparato, intitulado fotofone (Figura 2.1), era apresentado como
uma nova alternativa para a transmissao de ligacoes telefonicas, com os primeiros tes-
tes mostrando que o dispositivo era capaz de transmitir informacoes a uma distancia

superior a 200 metros [44].

O funcionamento do fotofone consistia em um feixe de luz solar que incidia sobre

1. Este espelho funcio-

um espelho preso a uma das extremidades de um tubo acustico
nava como um diafragma, defletindo os feixes de luz a medida com que as ondas sonoras
propagavam-se pelo tubo. A luz modulada era entao focada em uma célula de selénio (Se)
incorporada ao circuito eletronico de um telefone. Deste modo, a resisténcia do Se era
modulada com a mesma frequéncia de oscilagdo do diafragma, o que permitia a reprodu-
cao do som original. Além da importancia do fotofone, Bell também relatou o fenémeno
que mais tarde se tornaria um ramo da ciéncia conhecido por espectroscopia fotoacustica.
Enquanto estudava alternativas para o Se, Bell observou que alguns materiais sélidos,
quando utilizados como diafragma no tubo actistico, emitem pequenos ruidos a medida
que eram expostos a luz modulada de alta intensidade. Este fenémeno, que posterior-

mente ficaria conhecido como efeito fotoacustico, foi corretamente atribuido por Bell a

10 termo tubo acistico é uma traducéo livre de speaking tube, ou voicepipe.
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Figura 2.1: Representacao do fotofone, criado por Alexander Gram Bell. Figura retirada
de [45]

um processo de absorcéo 6ptico do sélido irradiado, em que a intensidade do fenémeno
variava de acordo com o comprimento de onda A da luz incidente, e o material absorve-
dor. Em resumo, ao observar as diferencas de intensidade correspondentes a variacao de
A, Bell constatou que cada material possui um espectro de absorcéo 6ptico caracteristico,
ou ainda, uma espécie de assinatura 6ptica tnica. Este conceito se tornaria a base para

a atualmente conhecida espectroscopia fotoacustica de absorcéo.

Colocando em uma linha temporal as principais invencées que revolucionaram os
meios de telecomunicacoes, o advento do fotofone mostra como Bell era um homem a
frente do seu tempo. Suas descobertas acerca do fotofone provaram experimentalmente
que a luz era capaz de transmitir informacées, o que acabaria ajudando a consolidar um
dos principais meios de comunicacgao do século XXI (a fibra 6ptica), e ainda foi o ponto de

partida para a atual fotoacustica.

Apesar de intrigante, a descoberta do efeito fotoacustico ndo recebeu a devida aten-
cao da comunidade cientifica, sendo categorizada como uma mera curiosidade. As pri-
meiras publicacdes sobre o efeito fotoacustico comegcaram a surgir no final da década de
1930 (mais de cinquenta anos apés a sua descoberta), gracas ao aprimoramento dos mi-
crofones [1]. Apesar de ter sido observado primeiro em amostras sélidas, no inicio o efeito
fotoacustico era utilizado apenas na analise de gases no espectro do infravermelho [4,46],
fornecendo informacoes relativas a composicéo e a dinAmica entre as moléculas dos gases.
Foi somente na década de 1970, com a formalizacdo da teoria para sélidos proposta por

Parker [47], Rosencwaig e Gersho [48,49], que o efeito fotoactustico comecgou a ganhar mo-
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mento. A partir dai, incontaveis trabalhos comecaram a ser publicados nas mais diversas

areas do conhecimento, como a fisica, biologia, engenharia de materiais, entre outros.

2.2 Efeito Fotoacustico

O efeito fotoacustico ocorre quando uma amostra, contida em uma célula fotoacus-
tica, passa a ser aquecida periodicamente por um feixe de luz. Em geral, uma célula
fotoacustica é composta por trés elementos basicos: uma camara de gas, normalmente
preenchida com ar, uma janela de vidro que possibilita a incidéncia da luz sobre a amos-
tra, e um detector capaz de medir as variacées de pressao provocadas pelo aquecimento
periédico da amostra. A energia absorvida pela amostra é convertida em calor por um
processo de desexcitacdo nao-radioativo, como descrito na primeira secdo do capitulo an-
terior. O calor produzido na regifo aquecida sera naturalmente transmitido para os meios
adjacentes a amostra, como o gas (ar). Quando transmitido, o calor agita as moléculas
de ar mais proximas a superficie da amostra, criando uma fina membrana de gas que
oscila de maneira proporcional a frequéncia de modulacao do feixe de luz incidente. Esta
camada de gas funciona como uma espécie de pistédo vibratério que, durante a contracéo
e expansio, produz ondas de pressao que se propagam por toda a célula fotoacustica até

o microfone, gerando um o sinal fotoacustico.

Nos sélidos, o sinal fotoactustico pode ser produzido de quatro maneiras distintas. A
primeira, denominada por mecanismo de difuséo térmica (Figura2.2), leva em considera-
cao a propagacao do calor gerado na amostra para o gas de acordo com o modelo do pistao
térmico proposto por Rosencwaig e Gersho [49] descrito no primeiro paragrafo.

Luz Modulada
o

[
Lo
.
P S P
et 2
4000 Ty

Figura 2.2: Mecanismo de difusédo térmica.

O segundo e terceiro mecanismo fazem parte de um grupo especifico, em que as
deformacoes mecanicas das amostras induzidas pelo aquecimento periédico contribuem
para a formacéao do sinal fotoacustico. Estes processos sdo denominadas por mecanismo

de expansao térmica (Figura 2.3) e mecanismo de flexao termoelastica (Figura 2.4).
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O mecanismo de expansao térmica leva em conta a contribuicdo da vibracdo meca-
nica da amostra, ocasionada pela sua expanséo e contracdo térmica, somada a contribui-
cdo da vibracao da camada de ar préxima a superficie da amostra. Estes dois processos
formam o chamado modelo do pistdo composto, proposto por McDonald e Wetsel [50], no

qual os dois mecanismos de geracio contribuem para a criacéo do sinal fotoacustico.

Luz Modulada
T R
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|
|
v

Figura 2.3: Mecanismo de expanséo térmica.

No mecanismo de flexado termoelastica, proposto por Rousset, Lepoutre e Bertrand
[11], parte do sinal fotoacustico é produzido a partir da flexdo periodica de uma amostra
cuja as extremidades estdo fixas. Este caso ocorre quando a amostra é aquecida por um

feixe de luz focalizado, de modo que se crie um gradiente de temperatura na amostra.

Luz Modulada
I
I

Figura 2.4: Mecanismo de flexao termoelastica.

O quarto mecanismo denominado efeito fotobarico (Figura 2.5) ocorre em amostras
fotoquimicamente ativas. Estas amostras realizam trocas gasosas com o gas da célula
fotoacustica no momento em que sédo irradiadas pela luz incidente, gerando assim uma

contribuicéo para o sinal fotoacustico.

Luz Modulada
I R

| | |
| | |
| | |
| | |
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Figura 2.5: Representacao do efeito fotobarico.
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Em alguns casos experimentais é possivel que o sinal fotoacustico seja gerado, si-
multaneamente, por dois ou mais mecanismos. Nesses casos, é comum que, em determi-

nadas condi¢oes, um mecanismo predomine sobre o outro.

2.3 Equacao da Difusao de Calor

Quando se estuda a conducéo de calor em um meio ou objeto, é de suma importancia
que se conheca a forma com que a temperatura se distribui por todos os pontos do meio.
Uma vez conhecida a distribuicdo, podemos determinar o fluxo de calor (quantidade de
calor que flui por uma determinada area) em qualquer ponto de um material através da

lei de Fourier?, dada por

O(r,t)=—Fk jf Vu(r,t)-n(r)d?r, (2.1)
S

com @ sendo o fluxo de calor, 2 a condutividade térmica do meio e u(r,t) a temperatura

em funcao do tempo e do espaco (Figura 2.6).

Como descrito em [51], vamos considerar um meio homogéneo, cuja a temperatura
u(x,y,z) seja dada em coordenadas cartesianas. Em um elemento infinitesimal de volume
(dV =dx-dy-dz), o fluxo de calor que sai de dV pode ser representado por uma série de

Taylor. Ignorando os termos de ordens superiores, obtemos as seguintes equacoes:

oD
Dprge =Dy + —dx, (2.2a)
0x
0D,
(Dy+dy = (I)y + Wdy, (2.2b)
oD
D, g, =D, + a—zdz. (2.2¢)
V4

Quando, interno ao corpo, houver um termo de geracao de energia (fonte), devemos

considerar sua distribuicédo a temperatura adicionando um termo do tipo

20 sinal negativo da Equacéo (2.1) é uma consequéncia do sentido do fluxo de calor, que é contrario ao
do gradiente de temperatura. Isto pois, de acordo com a 22 lei da termodinamica, em um sistema isolado o
calor deve fluir da parte mais quente para a parte mais fria.
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z

Figura 2.6: Regiao de volume V e superficie S atravessada pelo fluxo de calor ®(r,?).

Eg,=®dV (2.3)

a equacao de difusédo, em que ® é a taxa de geracdo de energia por unidade de volume.
Além disso, devemos considerar as variagoes na quantidade de energia térmica armaze-

nada no interior de dV. Esse termo pode ser representado por

Eqc=pcpu(r,t)dV, (2.4)

sendo p a densidade do corpo, ¢, a capacidade térmica e u(r,t) a variacdo temporal da

temperatura.

E interessante salientar que E, representa um processo de conversio de energia.
Neste trabalho, trataremos de um derivado do efeito fototérmico que, em poucas pala-
vras, pode ser entendido como a converséo de luz em energia térmica por um processo
de deexcitacdo nédo radioativo. De modo geral, E, pode assumir valores positivos (nesse
caso, a energia é fornecida ao material por um agente externo) ou valores negativos (caso

em que a energia é doada a um agente externo).

Por fim, nos resta combinar as equacdes de energia apresentadas anteriormente de
acordo com o principio de conservacao de energia. Considerando a energia acumulada em

dV, podemos descrever a 12 lei da termodindmica como
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Eentrando +Eg _Esaindo = Eac . (2.5)

Portanto, das equacoes (2.3) e (2.4), obtemos

D+ Dy + D, + DAV — Dy g — Py s gy — Psvaz = pepti(r, AV, (2.6)

que pode ser reescrita em termos das equacoes (2.1) e (2.2):

0D, 0D, 0D, .
——Zdx-— dy— dz+®ddV =
0x * oy Y 0z ®
%u  d%u %u\ 0D oD

+ + + — = _ 2.7
0%x 0% 0%z) ot Per s 2.7)

A equacdo 2.7 é a representacao geral da equacéo de difusdo de calor. Perceba que, para
um material homogéneo, £ é uma propriedade térmica independente do tempo e do es-

paco, logo, deve ser tratada como uma constante.

Em resumo, a equacio (2.7) pode ser simplificada como

V2u(r,t)+ F(r,t) = é%, (2.8)

sendo F(r,t) = ®/k o termo de fonte e a = k/(pc,) a difusividade térmica do meio.

Para materiais isotrépicos, podemos escrever a equacio da difusao do calor de forma mais

simplificada:

6_ +F(x,t)= —— (2.9)
Ox a

com u = u(x,t).

A partir da Equacao (2.9) pode-se descrever o modelo de difusédo para sélidos descrito por

Rosencwaig e Gersho.
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2.4 Modelo de Difusao Rosencwaig-Gersho

Desenvolvido por Allan Rosencwaig e Allen Gersho em 1976 [49], o modelo de di-
fusdao RG, também conhecido por modelo de pistdo térmico, leva em consideracao uma
célula fotoacustica cilindrica de comprimento L, dividida em trés se¢es: gas, amostra
e substrato (Figura 2.7). A amostra de espessura /s é depositada no interior da célula
de modo que uma face fique exposta ao gas interno a célula, enquanto a outra fique em
contato com o suporte de espessura l,. A camada de gas é delimitada pela superficie da
amostra e pela janela da célula, e sua espessura é dada por /; = L—[s—I},. A fim de simpli-

ficar o modelo, considera-se que a amostra é a tnica parte do sistema capaz de absorver

p-fone
Camada
Janela Fronteirica

.

a luz.

Luz
Incider_lt_e I
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1, —2rpy” 0 I lo+1,

Figura 2.7: Diagrama da célula fotoacustica.

Os parametros presentes no modelo sdo definidos na tabela 2.1, com o subindice
J representando as trés secoes da célula: gas (g=gas), amostra (s=sample) e suporte
(b=backing).

2.4.1 Equacao da difusao no modelo RG

De acordo com a secédo 2.3, as equacoes de difusdo do calor para a geometria da

célula fotoacustica podem ser descritas da seguinte forma:

Para o gas e o suporte, as equacgoes nao possuem termo de fonte (como dito na secéo

anterior, no modelo RG o gas e o suporte ndo absorvem a luz). Logo, as equacdes de
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Tabela 2.1: Parametros presentes no modelo de difusdo RG.

Parametro Nome Unidade de medida
p; Densidade de massa kg cm ™3
C; Calor especifico J kg 1K1
k; Condutividade térmica W em 1K1
a; Difusividade térmica cm? 71
a;=(w2a j)l/z Coeficiente de difusdo térmica cm ™!
B Coeficiente de absorcéo 6ptica cm ™!
oj=0+1)a; Coeficiente complexo de difusao cm™!
pj=aj Comprimento de difusédo térmica cm
lg= -1 Comprimento de absorc¢ao 6ptica cm
l; Comprimento do meio j cm
n Eficiéncia da conversdo luz/calor adimensional
Iy Fluxo de luz monocromatica W cm 2
difusdo sdo dadas por
0’ 109 0 lo<x<0 (2.10a)
—-——=0, —ly<x< .10a
0x2  ag Ot g
%¢p 1 ¢
————=0, ls<x<lg+l 2.10b
0x2 ay Ot sS¥ sTb ( )

com ¢ = ¢p(x,t) sendo a temperatura em um ponto da célula.

Por ser a tnica secdo da célula capaz de absorver luz, a amostra deve fornecer uma
fonte de calor proveniente da irradiacdo periédica da amostra. Esta fonte é representada
pelo termo F(x,t), presente na equacéo (2.9). Assim, a equacdo da difusdo da amostra

sera

2
I0_ 19, pp=o0,

2.11
0x2 ag 0t ( )

O termo F(x,t) pode ser deduzido levando em conta uma fonte de luz de compri-

mento de onda A, modulada, e com intensidade igual a

I(t) = %10(1+eiw'f), (2.12)
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sendo I o fluxo de luz monocromatica e w a frequéncia de modulacédo da luz, dada em

radianos por segundo.

Para o caso de materiais homogéneos, considera-se que a intensidade da luz é atenuada

de acordo com a lei de Beer-Lambert,

I(x,t) = I(t)e P*, (2.13)
em que f é o coeficiente de absorcdo 6ptico e I(x,t) a intensidade da luz absorvida.
As equacoes (2.12) e (2.13) fornecem o resultado final para a intensidade da luz, dado por
1 iwty, —pPx
I(x,t) = 510(1+e Ye P¥. (2.14)

A partir desse resultado, torna-se possivel o calculo da densidade de poténcia absorvida
0l(x,t)

pela amostra, s(x,t) = — . O resultado obtido sera

s(x,t) = %IO B(1 +e')e P~ (2.15)

Conforme as definicoes citadas na secéo 2.3, o termo de fonte da equacio (2.11) pode

ser representado por F(x,t) = s(x,t)/k. Isto posto, a equacédo (2.11) pode ser reescrita como

0°¢ _10¢

- +A(l+e e P =0 2.16
022 . ot (1+e"™)e , ( )

_ Topn
com A = T
Como descrito na tabela 2.1, a constante 71 corresponde a eficiéncia com que a luz absor-

vida pela amostra é convertida em calor. No caso de um sélido, n = 1.

As solucoes das equacoes (2.10) e (2.16) representam a temperatura na célula refe-
rente a temperatura ambiente como uma funcéo da posicéo e do tempo. Como séo funcées
complexas, apenas a parte real destas solucées possuem significado fisico, e portanto, a
temperatura na célula podera ser expressa como 7T'(x,t) = Rel[¢(x,t)] + ¢, em que Re é a

parte real de ¢(x,t) e g a temperatura ambiente.
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2.4.2 Solucao das equacoes de difusao

Por néo possuirem termo de fonte, as equacoes (2.10a) e (2.10b) podem ser resolvi-
das via método de separacéo de variaveis. De modo geral, a solucdo para essas equacoes

é do tipo

bj(x,t) = (A ;e + Bje %)e't (2.17)

com j=goub.

Devido ao termo de fonte da equacéo (2.16) nao é possivel assumir uma solucéo
de imediato como na equacdo anterior. Em primeiro lugar, deve-se reduzir o nimero de

termos da equacio (2.16) da seguinte maneira:

Seja

0%¢p 1 0¢ :

— - — L F A1+ P =0

0x2 ag Ot (1+e™e ’

2p 10 ;

07¢ _10P_ 4 br_ g Prtio (2.18)
0x2 ag Ot

Se Ae Px = j—; (A%;ﬁx), a equacdo 2.18 fica da seguinte forma:

2 — -
a_( +146—ﬁx)_i2(¢+Ae ﬁx):_Ae_ﬁx+iw,
0x? iz as Ot B>
ou ainda,
0% 1 0¢ ,
o A —ﬁx“‘“, 2.19
022 a0t ¢ (2.19)

com ¢ = (</)+ A%;ﬁx).

Considerando &(x,¢) = X(x)T(t), com a solucdo da parte temporal igual a e!“!, a equacéo

acima pode ser reescrita em termos de X, como demonstrado logo abaixo.
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d?X
dx?

~XoZ=-Ae P~ (2.20)

Esta é uma equacéo diferencial ordinaria de 22 ordem, linear e ndo homogénea. Sua
solucédo pode ser obtida por meio da aplicacdo do Método dos Coeficientes a Determinar

[562], como sera demonstrado a seguir.

A solugao de X é composta por duas partes, uma solucdo homogénea (y;) e outra

particular (y):
X(x)=xn+xp- (2.21)
A parte homogénea da solucédo (lado esquerdo da igualdade) pode ser obtida por meio de

deh 2
72 —xnos” =0, (2.22)

sendo o termo —Ae P = 0.
A solucéo de yj(x) pode ser encontrada com uma simples separacdo de variaveis, como ja

demonstrado nas equacoes 2.10a e 2.10b.

1r(x) = Age’™ + Bge 77, (2.23)

Para a solucéo particular, devemos considerar o termo independente de X, dado por

—Ae P* diferente de zero. Neste caso, Xp sera dada por

xp=Ce P, (2.24)

em que (, dado por { = ﬁz%‘tg, pode ser obtido via substituicdo direta da equacgao (2.24) em
(2.21).

Deste modo, a solucdo para a equacéo (2.16) sera do tipo

=[A.e%* _st_ﬂ iwt
¢s = |Ase™" +Bse 7oo2)¢ (2.25)
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Em resumo,

bg = (Age’s™ + Bge 7e%)e!!, (2.262)
Ae Py .
b = Aseasx+BSe_”sx—ﬁze ~|e, (2.26b)
-0
®p = (Ape”™™ + Bpe 7v%)e!t (2.26¢)

sdo as funcdes que satisfazem as equacdes (2.10) e (2.16), com A; sendo os coeficientes

referentes a solugdo para o gas, amostra e suporte a serem determinados.

O proéximo passo consiste em aplicar as condigdes de contorno apropriadas para os meios

adjacentes. Essas condicoes sdo descritas pelas seguintes relacées:

(I) - Condicao de Continuidade de Temperatura

ng(o, t)= ¢s(0, t) (2.27a) ¢s(ls, t) = (Pb(lS, t) (2.27b)

(II) - Condigao de Continuidade do Fluxo de Calor

0¢g(0,t 0¢ps(0, ¢ 0ps(ls,t 0Ppp(ls,t
p 220D g 0000 o ogay 0Dy IUD g gy
0x 0x 0x 0x
(IIT) - Condicoes de Regularidade da Temperatura
pg(—00,t) =0 (2.29a) ¢p(+00,t) =0 (2.29b)

O resultado subsequente a aplicacédo das condi¢des de contorno é um sistema de equacées,

dado por

0 1 -1 -1 ||By -1
1 0 _e_Usls _eo'sls Ag _ _e_ﬁls A

- 2(p2 _
0 g 1 1 ||A, o)
b 0 e~ Isls e%!s || Bg —r e Pls
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kgag 5 _ knap
ksas’ ksas’

com g = r:(l—i)z%seaszg.
Para ¢(x = 0,¢) (temperatura superficial), o dnico coeficiente relevante para a tempera-

tura serda Ag, que pode ser calculado via regra de Cramer [53]:

-A
0 (r?-1)o? -1 -1
—AePls —0sls _ oels
det ! (r2—el)052 —¢ 7 eU
-rA
0 (7*2—';[)052 -1 1
b e ek o
Bg =
0 1 -1 -1
1 0 —e_USlS _easls
det
0 g -1 1
b 0 —e_USlS eUsls
Como resultado, obtemos:
$(0) = Blo (r—1)(b +1)e%bs — (r + 1)(b — 1)e %ss +2(b — r)ePls 2.30)
2ks0s%(r? ~ 1) (g+1)(b+1)e%ls — (g —1)(b—1)e sl ’ '

que representa a temperatura na superficie da amostra.

2.4.3 Comprimento absorcao 6ptico e comprimento de absorcao

térmico

Em um processo de aquecimento periédico, o calor gerado em uma amostra sera
consequéncia do aquecimento periddico de diferentes pontos do material, que se encon-
tram em uma regifo especifica do meio que, por sua vez, é delimitada pelo comprimento
de absorcdo 6ptico, ou /5. Quando confrontado com a espessura da amostra (Is), este

parametro pode ser utilizado na definicao do perfil 6ptico da amostra (ver secao 2.4.5).

A transmissio do calor gerado dentro de /5 ocorre de acordo com as propriedades

térmicas do meio, como a difusividade térmica (ag), que a grosso modo pode ser entendida
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Temperatura Superficial

$g = Ppoe”“Tcos(wt — agx)

wt =10
/4
/2
T - |
—27/ay —7/ag 3r/4

0

Figura 2.8: Distribuicao espacial da temperatura no limite da camada de gas fronteirica
(ag = 1/ug). Figura adaptada de [49].

como a velocidade com que o calor é difundido pelo meio. A atenuacéo das oscilacoes tér-
micas provocadas pelo aquecimento periédico da amostra pode ser avaliada de acordo com
o comprimento de difusdo térmico, conhecido por us. Compreende-se por pg como o ponto
da amostra em que a magnitude das oscilacoes térmicas siao atenuadas com 1/e. O com-
primento de absorcédo térmico depende da frequéncia de modulacgao (f) e da difusividade
térmica do material (us = as/nf), e é a partir dele que defini-se o perfil de profundidade

da amostra.

2.4.4 Producao do sinal fotoacustico

O sinal fotoacustico é gerado a partir do fluxo de calor periddico entre a superficie da
amostra e uma fina camada de gés, de espessura dada por 27, localizada diretamente
sobre a amostra (Figura 2.7). Como citado no artigo de Rosencwaig e Gersho [49], a es-
pessura dessa camada de gas é da ordem de poucos décimos de centimetros?, indicando
que somente uma pequena parte da coluna de gas da camara fotoacustica responde ter-

micamente as variacoes de temperatura da superficie da amostra (Figura 2.8).

A medida que é aquecida periodicamente, a camada de gas passa a atuar como um

pistdo vibratorio. A pressdo interna a camara fotoacustica esta sujeita ao deslocamento

3Segundo Rosencwaig, considerando a difusividade térmica do ar (= 0,22 cm?s™1), 21y serd da ordem
de um décimo de centimetro para f=100 Hz.
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dessa camada de gas que, conforme é expandida ou contraida, gera um sinal fotoacustico.

O deslocamento do pistdo pode ser representado por meio da lei do gas ideal,

ox(t) = ZJTMg(/;(,, ) (2.31)

em que ¢(t) é a variacdo espacial média da temperatura da camada de gas fronteirica,

dada por

@)= % f 2™ p(x, t)d e
—aT g

= \/_ P(0)ei (@~ 1) (2.32)
27

_in
4

e Ty a temperatura na superficie do sélido. O termo e™ 4 representa uma defasagem de

45° entre a temperatura na camada de gas e o deslocamento do pistdo térmico.

Para um gas adiabatico, a pressao interna da célula fotoacistica em relacdo ao

deslocamento da camada de gas sera

PVY = cte, (2.33)

no qual P é a pressédo, V o volume da camada de gas da célula, e y a razdo entre os
calores especificos (C,/C,). Assim, em relacéo a dx, a variacdo fisica da pressdo na célula

fotoacustica sera dada pela parte real de

P, P,
Y05V_Yo

OP(t) =
0= .

ox(t), (2.34)

em que Pj é a pressio externa e V o volume externo. Logo, da equacao (2.31), temos que

SP(t) = Qe'(@t=1), (2.35)

sendo
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g = L0 (2.36)

Em termos do sinal fotoacustico, a variacédo de pressao na célula pode ser represen-

tada da seguinte forma:

SP(t) = Sp 't (2.37)

com

P
7= YO—('D(O) e PF (2.38)
\/§lgagTo

sendo a parte nao temporal de 6P.

A fase (®p) é definida como uma medida ponderada dos tempos de decaimento dos pon-
tos da amostra que estdo dentro do comprimento de difuséo térmica ugs [54]. De modo
geral, a fase pode ser compreendida como uma medida de posicdo entre os picos de onda
sinusoidal em relacdo ao tempo. No caso do efeito fotoacustico, a fase mede a posicao
entre os pulsos de calor que fluem da amostra absorvedora para o gas nas imediagoes da

superficie da amostra.

2.4.5 Casos especiais

A equacédo (2.38) individualmente nao representa de modo claro as sutilezas do
modelo proposto por Rosencwaig e Gersho. Para uma melhor compreenséo fisica do feno-
meno fotoacustico é preciso avaliar Sr com base nas propriedades épticas e térmicas do

. . Poag? . .
material. Sendo assim, para g <b, com b~1,e Sg=" ﬁolg , temos as seguintes aproxi-
g

macoes:

A. Termicamente Grosso (15> ug)

Nesse regime térmico o calor absorvido é difundido somente na amostra, de forma

que o backing da célula fotoacustica ndo exerce influéncia alguma no sinal fotoacustico.
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A.1. Transparente (Ig>> I ps < 1g)

Nesse caso, mesmo que a luz seja absorvida por todo o comprimento /s do mate-
rial, somente a luz absorvida dentro do comprimento de difuséo g influenciara no sinal
fotoacustico. Deste modo, somente os termos referentes ao material estdo presentes na

equacao (2.39).

~SoloPBus?
= 0 Oﬁﬂs (1+1) (2.39)
4\/§ ksw1/2
Assim sendo, a dependéncia do sinal fotoactstico com a frequéncia é de f~%2, visto que

Ug X f_1/2-
A.2. Opaco (Ig>1s; ps < 1p)

Apesar de ser um material opaco, Sr sofrera influéncia apenas da regido delimitada
por (s, como no caso anterior. Portanto, a equacdo do sinal fotoacustico sera idéntica a

equacéo (2.39), com Sy ~ f32,

~SoloBus? )
= 20708 (144 (2.40)
NG AR

A.3. Opaco (1> 1s; ps> 1)

Aqui, é possivel assumir que, além de opaco, o material apresenta opacidade fotoa-
custica, isto é, Sr independe de . Essas séo propriedades caracteristicas de um material

altamente absorvedor.

~ —Solops .

= 7> (2.41)
2\/§ksw1/2

F

B. Termicamente Fino (I < p;)

No regime termicamente fino o comprimento de difusdo supera em tamanho o com-
primento da amostra, fazendo com que a amplitude do sinal fotoacustico seja influenciado

pelo backing da célula.

B.1. Transparente (15> ls; ps> lg)
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Neste caso o sinal fotoactustico é proporcional a fls, e leva em consideracéo as pro-

priedades térmicas do backing. A dependéncia com Sy é dada por £ 1.

-Solopl
= 0 Oﬁ S/Jbi (2.42)
2\/§kbw1/2
B.2. Transparente (Ig > ls; ps < 1)
Esse caso é idéntico ao caso B.1, com Sy o< fls e Sp ~ L
-Solopl
~ ~SoloPlspp . (2.43)

= i
2\/§kbw1/2
B.3. Opaco (Ig < ls;ps > 1p)

Nessas condicoes, o sinal fotoacustico sera semelhante a expressio apresentada em
(2.41), entretanto, os parametros térmicos da amostra (us e kg) sdo substituidos pelos

parametros do suporte.

—Soloup .
F=E———1 (2.44)
2\/§kbw1/ 2
Em suma, a tabela 2.2 retine os casos especiais apresentados por Rosencwaig-Gersho

conforme as caracteristicas opticas e térmicas citadas anteriormente.

A separacao entre os regimes termicamente fino e grosso é determinada por uma
frequéncia caracteristica denominada por frequéncia de corte (f.), que varia de acordo
com as caracteristicas do material, ou, mais especificamente, com a difusividade térmica
(ag) e a espessura do meio (/). A frequéncia de corte pode ser representada da seguinte

forma:
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Tabela 2.2: Resumo dos casos especiais do sinal fotoacustico. Tabela adaptada de [54].

Termicamente Grosso Termicamente Fino
s < g [T
Transparente Opaco Transparente Opaco
lg>1s> g ls>1p> g lg>> pg> g ls<lp< g ls<pus<lp lp<ls < g

T e
Sp~f1

2.4.6 Modelo para incidéncia frontal e traseira

O modelo RG desenvolvido nas se¢oes anteriores descreve o modelo classico da cé-
lula fotoactustica, denominado por PAS (Photoacoustic Spectroscopy). Existe ainda a pos-
sibilidade da solucdo do modelo RG para uma geometria “simétrica”, onde a luz pode
incidir tanto pela frente quanto pela traseira da amostra (Figura 2.9). Esse modelo serve
como base tedrica para a técnica dos dois feixes (T2F) que, de acordo com Pessoa [55], é

um método capaz de medir a difusividade térmica de um sélido por meio da diferenca de

-fone
/ H

fase entre o sinal dianteiro e o sinal traseiro.

Incidéncia , Incidéncia
. oo Base Gas 11 ey .
Traseira = < Dianteira
I I | i —x
ls ls ls ls

Figura 2.9: Geometria do modelo RG para a técnica dos dois feixes. Figura adaptada
de [56].



2.4 Modelo de Difusdo Rosencwaig-Gersho 29

Incidéncia dianteira

De modo similar a sec¢do 2.4.1, considera-se que a intensidade da radiacédo eletro-

magnética incidente seja dada por

I() = I (1 + &), (2.45)

Conforme a radiagao incidente é absorvida por todo o comprimento da amostra, sua in-

tensidade é atenuada conforme a expressao*

I(x,t) = Io(1 + e'@t)(1 — e PUs/270)y, (2.46)

O termo de fonte presente na equacéo de difusdao do material absorvedor é definido como

a variacdo da intensidade I(x,¢) com a espessura. Logo,

F(x,t) = —BIo(1+e'“t)e Pls/2%) (2.47)

Resolvendo as equacdes de difusédo para os trés meios e aplicando as condigoes de
contorno e continuidade apropriadas obtemos a equacao da flutuacéo térmica na superfi-

cie da amostra:

(2.48)

p (zs) B Blo (r—1)(b +1)e%b — (r+1)(b — 1)e 755 + 2(b — r)eFls
ok

2] koo 2(r2-1) (g + 1)(b + 1)esls — (g — 1)(b — 1)e—0sls

Note que a equacgao (2.48) é, a menos de um termo 1/2, idéntica a equacéo obtida por

Rosencwaig-Gersho em (2.30).

Incidéncia traseira

Como no caso anterior, a intensidade da radiacdo absorvida na amostra sera

4Lei de Beer-Lambert.
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I(x,t) = Io(1 + e*t)(1 — e~ PUs/2+2)y (2.49)

com o termo de fonte dado por:

F(x,t) = BIo(1+ e “)e PUs/2+0) (2.50)

Nesse caso, a variacdo de temperatura na interface gas-amostra é definida por

= k50'52(7‘2 -1 (g +1)(b+ 1)eUsls _ (g —1)(b— l)e_Usls (2.51)

s ( ls ) BI, [(r +1)(b + 1)e%s's — (r —1)(b — 1)esls]e Pls —2(b + 1)

Para o caso de um sélido opaco (8 — 00), com b = g, as equacgdes (2.48) e (2.51) podem

ser facilmente simplificadas com apenas o uso de algumas relacdes trigonométricas®:

¢s (x =—|= (2.52)

2

ls) Iy cosh(os(x+14/2)) (+) Incidéncia dianteira
ksos  sinh(ogls)

(=) Incidéncia traseira

Quando acompanhada do termo de modulacgao da fonte, a equaciao acima assume a forma

deTj=¢ jei“’t (equacao da temperatura dependente do tempo):

Iy cosh(os(x+14/2)) .
T (e t) = iot 2.53
3(%,2) kos  sinh(ogls) ¢ 259

Como visto na secdo 2.4.4, a temperatura no gas oscila de acordo com o aquecimento
periédico na superficie da amostra. Assim, o perfil de temperatura no gas deve ser uma

funcéo do tipo:

To(x,t) =Ts(x,t)e 78" (2.54)

sinh(x) se (-)

5(ex ie’x) _ {cosh(x) se (+)
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2.5 Flexao Termoelastica

R’ o /2 R

Figura 2.10: Geometria e fontes de tensao superficial ocasionadas pela flexdo termoelas-
tica. Figura adaptada de [9].

Como visto no inicio deste capitulo, diversos mecanismos contribuem para o sinal
fotoacustico. No caso da flexdo termoelastica, quando uma amostra é periodicamente
aquecida por uma fonte de radiacdo, a estrutura da mesma sofre diversas expansoes e

contracoes consecutivas na direcao normal a superficie da amostra.

Esse efeito de “curvatura termoelastica” é, em grande parte, resultado de um gradiente de
temperatura normal ao plano da amostra que causa expanséo térmica na direcédo do eixo

x, como mostra a Figura2.10. Esse efeito é dominante em regimes de alta frequéncia [56].

O modelo teérico que descreve o fenomeno foi descrito por Rousset e colaboradores
[11]. Como demonstrado em [11,57,58], R’ e R, representam o raio da amostra e a
abertura da célula fotoacustica, respectivamente. ¢;; e ¢;; sdo as componentes de tenséo
do material, que sdo comumente denominadas por tenséo normal e de cisalhamento®. O
deslocamento é dado por v; e a deformacéo por v;j, com i,j =r,x,0. Nesses parametros, o

modelo possui simetria cilindrica, e as relacoes de tensdo/deformacao sao

A LY T (2.55)
KAV LU PSS TP W '
E
Crx = Ury (2.56)
1+v

em que E é o Moédulo de Young, v a razéo de Poisson, e = v, +vUgg + Uy, aT 0 coeficiente de
expansdo térmica, e Ts a temperatura na superficie da amostra no modelo de transmisséo
de calor (Equacao (2.53)).

As relacgoes entre deslocamento e deformacio sdo determinadas por:

6Na literatura, esses termos sdo descritos como normal stress e shear stress.
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ov, Uy 0V, 1 (ov, avx)
o = = = == + . 2.57
v or Voo r Uz 0x Urx 2 ( 0x Or ( )
As equacoes de equilibrio das forgas atuantes em r e x sdo definidas por:
0 0 -
Crr + Crx + Crr — GO0 -0, (2.58)
or 0x r
0Cxx | 0Crs | Gra
+ +—=0. 2.59
0x or r ( )
Substituindo as equacdes (2.55) e (2.56) em (2.58) e (2.59) obtém-se:
Uy 1 oOe 2(1+v) 0T
v2 -+ _ = O 260
TR T ovor 1-2v “or ’ (2.60)
1 ode 2(1+ oT:
v2u, Oe _2a+v), T (2.61)

+ o
1-2vox 1-2v Ox

com V2 representando o operador Laplaciano em coordenadas cilindricas. A solucéo das
equacoes (2.60) e (2.61), com as devidas condicoes de contorno, representam as equacoes

de deslocamento em r e z (v, e vy, respectivamente).

Assim como nas equacoes de difusdo do modelo RG, as equacbes (2.60) e (2.61) nao

possuem solugoes triviais e, portanto, necessitam de simplificagoes.

A primeira simplificagdo enuncia que o sélido é cercado por gas. Assim sendo, o
backing da geometria proposta na secdo 2.4.6 (Figura 2.9) torna-se uma camada de ar.
Além disso, considera-se que a flexdo da amostra deriva apenas do gradiente de tempe-
ratura, descartando qualquer eventual influéncia por parte das variacoes de pressio na
célula fotoacustica. Deste modo, as componentes de tensao nos planos xx e rx podem ser

desconsideradas:

) =GCrx (x = +l—s) = O, (262)

Caso /s < R (um sélido muito fino), se T'; for uma funcéo que varie somente em x, a

equacio (2.62) é generalizada para qualquer valor de x, ou seja,
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Cxx =Grx =0. (2.63)

A segunda simplificacdo assume que o sinal fotoacustico é gerado a partir de um
sistema de pistdo composto. Nesse caso, a soma da contribuicdo do modelo de difuséao
(também conhecido por pistdo térmico) com a contribuicao do modelo de pistdo acustico
formam o sinal fotoacustico detectado na camara de gas. De acordo com McDonald [50],
“Se o pistdo térmico é sobreposto pelo movimento mecanico da superficie da amostra, o

pistdo composto resultante produz o sinal detectado no gas”. Em suma,

Sr=StE+STD, (2.64)

com Sr sendo o sinal fotoacustico total, S7g o sinal proveniente da deformacao termoe-

lastica, e S7p o sinal fotoacustico derivado da difusdo térmica.

Aplicando a relacéo (2.63) nas equacoes (2.60) e (2.61), obtemos o seguinte sistema:

o2 T ror 20 (2.652)
(?92;; - (2.65b)
%: ?::“TTH 1;(?;.”%) (2.65¢)
ov ov

i (2.65d)

A condicao de contorno em r = R para o caso de um suporte simples é dada por v,(r =
R;x = +ls/2)=0. Em r = R a borda da amostra é livre, logo, a forca e o momento séo

descritos por

1s/2
f Crrdx=0 (Forga) (2.66)
—1s/2

1s/2
f xCrpdx=0 (Momento) (2.67)
—1/2

Essas condicdes de contorno, aplicadas a solugdo geral da equacao (2.65a), fornecem, junto
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com a relacéo (2.65c¢), as solugoes para os deslocamentos em r e z:

12M: N
vp(r,x) = raT( 3Tx + —T) (2.68)
ls lS
6(R.2 —r? 1+v [*
v = ap | Sy TV [T g g
ls 1-vJige
v (12Mry | 152) 2N ( zs))]
— -— |+ —-— 2.69
l—v( 13 (z 1), T2 (269
Mt e Nt sao o gradiente e a temperatura média, respectivamente, dadas por:
14/2
My :f xTsdx, (2.70)
~14/2
e
14/2
N7 = Tsdx. (2.71)

—1s/2

De acordo com Cella [58], o deslocamento radial da amostra néo contribui para o
sinal fotoacustico. Logo, substituindo a equacgéo (2.52) em (2.70) e (2.71), e em seguida na

equacio (2.69), obtém-se a expresséo do deslocamento v,(r,x) nos pontos x = +14/2:

para a incidéncia frontal

3ar(R.2 - r2), [ 1-cosh(osls) + Zsinh(osls)
va(r1y/2) = 23 o S =, (2.72)
sl°ogs sinh(oglg)
e para a incidéncia traseira
3ar(R.2 - r2), [ cosh(osls) — Zesinh(osls) — 1
ve(r, 16/2) = a = r)lo S5 2 °F (2.73)
kilPogs sinh(ogls)

Do modelo do pistdo composto (Equacéo (2.64)), o sinal fotoacustico para um gas

adiabatico sera S = S7tg +Stp, com
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P R
Spg =10 f omrvL(r,1/2)dr (2.74)
Vo Jo
e
YPO 27 g
Spp = L0 Tydx, (2.75)
Tolg Jo

sendo Py, V” e T a pressdo ambiente, volume do gds na célula e a temperatura ambiente,

respectivamente.

Como constatado em [57,58], a variacdo de pressdo interna a célula fotoacustica

(Equacéo (2.64)) sera:

Cr(as)? cosh(osls) C1Ca(as)¥? [1-cosh(asls) + Zsinh(osls)
Sp = _ + - (2.76)
f sinh(osls) f3/2 sinh(osls)
para o caso de iluminacéo dianteira, e
C 12 1 c.C 32 [ cosh(osls) — Zssinh(ogls) — 1
Sp= 1(as) : + 1Ca(ag) sts ‘ 9 sts (2.77)
f sinh(osls) f3/2 sinh(osls)
para a iluminacao traseira. As constantes C; e Cy sdo dadas por
Polo(ag)l? 3arToR.*
c, = YPolota ™ C a1 0% (2.78)

e 2 = )
27l gksTo 2v2m(ag)2R.%1 3

sendo R/, o raio da cAmara em frente ao diafragma de eletreto do microfone e R. repre-

senta o raio da camara fotoacustica (ou, abertura da célula).

No caso de amostras opacas (Ig < [s), as equacgdes (2.76) e (2.77) se simplificam

quando as analisamos nos seguintes regimes térmicos:

Vo =nR21 g, sendo R o raio da cAmara fotoacustica.
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No regime termicamente fino (g > [5), temos que o4l > 1. Portanto,

cosh(ogly) =1 e sinh(ogls) = 0gls. (2.79)

Assim, conforme a tabela 2.3, as equacoes do sinal fotoacustico para os dois tipos de

iluminacéo ficam proporcionais a:

Tabela 2.3: Dependéncia do sinal fotoacdstico com a frequéncia no regime termicamente
fino (us > [y).

Incidéncia dianteira Incidéncia traseira

Stp ~ 32 Stp ~ 32

Sre~f! Sre~f!

ou seja, nos dois tipos de incidéncia, o sinal fotoacustico varia de acordo com f~3?2 no

regime de difuséo e com ! no regime de flexéio termoeldstica.

Para amostras termicamente grossa, us <[5 implica em o¢ls < 1, logo,

osls osls

e sinh(aszs)ze2 , (2.80)

cosh(ogls) =

com as equacoes do Sr reduzindo-se aos itens apresentados na tabela 2.4.

Tabela 2.4: Dependéncia do sinal fotoacdstico com a frequéncia no regime termicamente
grosso (us < Ig).

Incidéncia dianteira Incidéncia traseira

Stp ~f1 STDNe_b\/?f_l
Srg~f7t Sre~f~t

Observando os graficos da Figura 2.11 é possivel notar que a partir de uma de-
terminada frequéncia ha uma predominancia do mecanismo de flexdo termoelastica no
sinal fotoacustico, especialmente no caso de incidéncia traseira, que possui uma depen-
déncia com o inverso da frequéncia (f ~1). Esse mecanismo é diretamente proporcional ao

coeficiente de expanséo térmica linear (at), presente na constante Cs.
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Incidéncia Dianteira Incidéncia Traseira
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Figura 2.11: Dependéncia do sinal fotoactustico com a frequéncia no modelo de flexéo
termoeldastica para os casos de iluminacédo dianteira e traseira. A transi¢do do regime
térmico acorre em f;, sendo f > f. o regime termicamente grosso, e f < f. o regime ter-
micamente fino.

2.6 Célula Fotoacustica Aberta (OPC)

Proposta por Silva e colaboradores [10] como uma alternativa ao detector fotoacus-
tico de radiacao convencional (PA detector), a técnica OPC (do inglés open photoacoustic
cell), também conhecida por célula fotoacistica de volume minimo, é apresentada na
Figura 2.12. O método consiste em colocar o material absorvedor diretamente sobre o
detector que, neste caso, é um simples microfone comercial de eletreto. Segundo Sess-
ler [59], os componentes presentes em um tipico microfone de eletreto sdo, em geral: uma
fina camada metalica de eletreto com 50 a 100 nm de espessura, depositada sobre um
diafragma feito de material dielétrico, normalmente teflon ou poliéster, de aproximada-
mente 12 ym de espessura; uma placa metalica de fundo, separada do diafragma por uma
camada de gas de aproximadamente 45 um. O eletreto é ligado a placa metéalica de fundo
por uma resisténcia R, formando um circuito RC alimentado por uma fonte polarizada. O
aquecimento periédico do material absorvedor gera uma variacio de pressio na camara

fotoacustica, fazendo com que a estrutura do diafragma metalizado oscile, gerando uma



2.6 Célula Fotoacustica Aberta (OPC) 38

tensdo V em R que, posteriormente, é amplificada por um transistor do tipo FET anexado

ao circuito eletronico do microfone.

Feixe de Luz

vy

Modulado
/ Amostra
7 2 v 222224—— Graxa de

Diafragma de Eletreto

Camada de Ar

NN

Placa Metélica de Fundo\

N

Figura 2.12: Diagrama da célula fotoacustica utilizada na OPC. Figura adaptada de [10].

A tensao produzida pelo microfone esta associada as variacées de pressdo na ca-

mara fotoacustica, de modo que V sera dado por

iwt OP

iwt
—_— 2.81
Y ¥ior )fPoe ’ ( )

sendo Vj a tensédo caracteristica do microfone, dada por

Vo=———", 2.82
0 lpe+1,,60 ( )

I, a espessura da camada de ar entre o diafragma e a placa metalica, [/, a espessura
do diafragma, € e €y as constantes dielétricas do eletreto e do ar, respectivamente, o a
densidade superficial de carga do eletreto, 7 = RC a constante de tempo do circuito RC e

C a capacitancia do microfone.

A variacdo de pressédo na célula é obtida por meio da resolucdo das equacdes de
difusdo térmica na amostra, gas e membrana, como descreve o modelo de Rosencwaig-
Gersho [49].
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No caso de um material opaco, a tensdo gerada pela variacédo de pressao sera dada por

it ylolasag)? ei@=3
"1+iwr 2nlgksTof sinh(osls)’

(2.83)

Como discutido na se¢ao 2.5, a equacao (2.83) pode ser simplificada de acordo com

o regime térmico da amostra. Assim, temos que:

No regime termicamente fino, a tensédo V sera

iwT Toas(ag)? eiwt=3)
V= Vo L0 . (2.84)
1+iwt 2n)2lgksTof f

Para amostras termicamente grossas, temos

nf . -
v =y, T Ylo(asag2e Vi gitor) (2.85)
T tior mlgksTof f '

Neste caso, o sinal fotoacustico decai exponencialmente com /2, como demonstrado na
secdo anterior. Neste trabalho, estudamos amostras que estdo no regime termicamente
grosso, logo, no intervalo de frequéncia em que o mecanismo de difusao for predominante

, 0 sinal fotoacustico se comportara de acordo com a equacédo abaixo:

C/
Sp=V 7e—b\/?, (2.86)

em que C’ é uma constante, e b = , /alls.
s

Para o modelo composto, termoelastico e difusdo térmica, a equacédo que descreve a

tenséo pode ser escrita como

B'1o

sinh(lso5)  2R!21.2 \| ag

V=V
0x 1.0ssinh(.0s)

1 3RAarTy [as (lsassinh(lsas)— cosh(lsos) — 1)]
(2.87)

em que o termo f’ representa o coeficiente de absorcéo superficial (para um sélido opaco,
ﬁl ~ 1) ey= Wt

1+iwt*
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Por fim, as consequéncias da utilizacdo de detectores capacitivos (nesse caso, o mi-
crofone de eletreto) devem ser considerados. Em circuitos do tipo RC o tempo de carga dos
capacitores (7 = RC) influenciam na resposta do sistema, especialmente para frequéncias
de modulacdo muito baixas. No caso da OPC, a funcao resposta do sinal é dada pelo

modulo do complexo conjugado do termo y:

_ " 2nft
Xl=x*x| = __2T (2.88)

V1+@rfr)2

cujo comportamento é descrito na Figura 2.13.

0 50 100 150 200
Frequéncia (Hz)

Figura 2.13: Dependéncia da funcio resposta com a frequéncia de modulacéo.



Capitulo

Métodos Experimentais

3.1 Amostra

3.1.1 Caracteristicas gerais do grao de milho

Como descrito por Zerbetto [60], o milho, que pertence a espécie Zea mays, é um
fruto de uma semente caracteristico das gramineas, sendo o grido constituido por quatro
estruturas principais: endosperma, gérmen, pericarpo e ponta, como mostra a Figura
3.1. Na parte central do grao temos duas estruturas principais, o endosperma e gérmen,
ambas envoltas por uma casca protetora, o pericarpo. Na extremidade inferior encontra-

se a ponta, conhecida por pedinculo, que prende o fruto a semente.

O endosperma representa em média 83 % do peso seco do grao, sendo constituido
basicamente por amido (88 %) e proteinas (8 %). O amido se encontra na forma de granu-
los, que sido envoltos por proteinas. A forma com que o amido e a proteina se distribuem
pelo endosperma determinam o tipo de endosperma, que pode ser classificado como fari-

naceo ou vitreo.

O gérmen constitui cerca de 11 % do peso seco do grido de milho, sendo a parte
do grao de maior valor nutricional. O gérmen é formado basicamente por lipideos (6leo
e vitamina E), minerais, proteinas e acicares. Neste segmento do griao se encontram

estruturas como a radicula, plumula, escutelo, entre outros.

A ponta, ou pedinculo, é a menor parte do grio, representando apenas 2 % do

peso seco. A estrutura peduncular liga o grao de milho ao sabugo, além de controlar a
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f}e— Epiderme

#e— Mesocarpo

M— Células Cruzadas
Células Tubulares
Camada Segmentada
Camada de Aleurona
Endosperma Vitreo
Endosperma Farindceo
Estrutura Celular

Parede Celular
Escutelo
Plumula

Radicula

Ponta

Figura 3.1: Representacdo do corte longitudinal do grao de milho. Figura adaptada de
[61].

umidade nas demais estruturas. O pedunculo é constituido basicamente por material

lignocelulésico.

O pericarpo, que representa aproximadamente 5 % do peso seco, é responsavel por
proteger os outros constituintes do grao de milho de fatores como a umidade elevada. Sua
estrutura é composta de quatro partes: epiderme, mesocarpo, células cruzadas e células
tubulares (Figura 3.2). Segundo Watson [62], o pericarpo é constituido por uma mistura
de polissacarideos do tipo hemicelulose (67 %) e celulose (23 %), além de componentes
secundarios como o amido (7 %), acucares (0,5 %) e lignina (0,1 %). Seu tamanho e espes-
sura variam de acordo com o tipo de milho, como demonstrado no trabalho de Vazquez-
Carrillo e colaboradores (Figura 3.3), podendo ser encontrado nas seguintes coloracées:
incolor, vermelho, marrom e laranja. No milho de pipoca, além de proteger, o pericarpo
também é responsavel por manter uma condicéo ideal de temperatura e pressao no inte-
rior do grao, como descreve o modelo de vaso de pressao [63], permitindo que o milho de
pipoca estoure quando aquecido. A capacidade de estourar durante o cozimento é uma
caracteristica unica do milho pipoca, e ocorre gracas a combinacéo de estruturas como o
pericarpo, normalmente mais espesso e expansivel do que o pericarpo dos demais tipos

de milho, e 0 endosperma vitreo, encontrado em grandes concentragoes no milho pipoca.

De modo geral, o milho pode ser dividido em cinco tipos: o milho dentado, duro,
farinaceo, pipoca e doce. A diferenca entre os tipos advém da estrutura caracteristica de
cada cultivar, como o tamanho e o formato do grdo. Essas caracteristicas sdo determi-

nadas de acordo com a estrutura do endosperma e do tamanho do gérmen (Figura 3.4).
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Figura 3.2: Microscopia eletronica de varredura do pericarpo de milho pipoca Chapalote,
espécie nativa do México. As duas figuras representam as variacées do milho pipoca
Chapalote 608 (a), e 612 (b). Figura retirada de [64].

Figura 3.3: Fotografia de alguns pericarpos estudados neste trabalho. As variedades
presentes nesta fotografia sdo, da esquerda para a direita: D46, C44, J48, P17 e P29, de
acordo com a classificacio apresentada na tabela A.1 do apéndice A.

O milho duro, também conhecido por flint, possui uma pequena camada de endosperma
farinaceo ao redor do gérmen, além de possuir um formato mais arredondado. Por outro
lado, o milho de pipoca possui um formato mais achatado e seu pericarpo é mais grosso do
que os demais tipos de milho, além de quase n&o possuir endosperma farinaceo. O milho
doce, como sugere o nome, possui uma reserva significativamente maior de agicar do que
os demais tipos de milho. Isto pois a converséao de acicar em amido é consideravelmente

mais baixa neste cultivar.

(a) (b) () (d)
Il Endosperma vitreo []Endosperma farinaceo Gérmen

Figura 3.4: Representacao dos cinco tipos de milho: (a) Pipoca, (b) Duro, (c) Dentado e (d)
Farinaceo. Figura adaptada de [65].
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3.1.2 Linhagens de milho utilizadas

Para as medidas de difusividade térmica foram utilizados quatro tipos de milho,
classificados como milho doce (D), comum (C), canjica (J) e pipoca (P), totalizando qua-
renta e nove genoétipos: quarenta e trés variedades distintas de pipoca, duas de milho
doce, duas de milho comum e duas de milho canjica. Os dados referentes ao genétipo,
tipo, caracterizacéo genética e a procedéncia dos milhos séo apresentados no apéndice A
deste trabalho.

3.2 Metodologia

3.2.1 Plantio das amostras de milho

As amostras de milho utilizadas neste trabalho foram cultivadas no distrito de
Iguatemi-PR, na Fazenda Experimental de Iguatemi (FEI) da Universidade Estadual
de Maringa, durante a safra de 2017/2018.

O método adotado para o cultivo das 49 variedades de milho contou com um modelo
de trés repeticoes composto por blocos, com cada bloco contendo um exemplar de cada
variedade. Os blocos foram divididos em duas fileiras de 5 m, com espagamento de 90
cm. As sementes foram distribuidas nas fileiras aos pares (duas sementes para cada
cova), em intervalos de 20 cm de comprimento. Este modelo foi adotado pois possibilita
a reducdo de erros que possam estar associados a variaveis como o tempo de exposicao
a luz, quantidade de chuva absorvida durante o desenvolvimento da planta, distribuicéao

irregular de nutrientes no solo, contaminacoes diversas, entre outros.

3.2.2 Remocao e preparo do pericarpo

A fim de facilitar a remocao dos pericarpos, os gréos de milho foram previamente
imersos em agua por um periodo de aproximadamente 8 horas. Uma vez extraido, todo e
qualquer resquicio de 4gua em excesso foi removido das amostras com o auxilio de lencos
de papel. Quando retirado do grdo de milho, o pericarpo mantém o formato curvo carac-
teristico do grao, o que acaba por dificultar as medidas de difusividade térmica por meio
da OPC, uma vez que nesta técnica é a propria amostra que realiza a vedacao da camara

fotoacustica. Assim sendo, apds serem removidos, os pericarpos foram comprimidos en-
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tre duas placas de vidro sob um massa de aproximadamente 1,2 kg, por um periodo de no

minimo 12 horas.

Mesmo se tratando de uma estrutura com baixa absor¢ao de dgua [66,67], quando
exposto por um longo periodo a um ambiente com umidade elevada, o pericarpo acaba ab-
sorvendo alguma concentracéo de agua em sua estrutura. Dito isso, a umidade relativa
do ar se torna um fator de extrema relevancia nas medidas de difusividade térmica, fato
observado durante a fase preliminar deste trabalho. Por este motivo, optou-se por reali-
zar o processo de alisamento das amostras com as placas de vidro armazenadas em um
dessecador preenchido com silica azul. Este recipiente, normalmente construido em vidro
e hermeticamente fechado, reduz a umidade relativa do ar gracas ao seu agente desse-
cante, neste caso a silica, possibilitando o armazenamento de amostras em um ambiente
de baixa umidade. Ao término do processo de secagem, os valores referentes a umidade
no dessecador foram registrados por um termo-higrometro ICEL, modelo HT208. Os valo-
res registrados oscilaram entre 22 e 28 %, variando de acordo com o nimero de amostras
presentes nas placas de vidro e a umidade relativa do ar no dia em que as medidas fo-
ram realizadas. Vale ressaltar que as amostras eram retiradas do dessecador momentos
antes da medida de difusividade térmica, minimizando assim o tempo de exposicdo do

pericarpo a variaveis como a temperatura e umidade do ambiente.

Em medidas com técnicas fotoactsticas, a transparéncia do material estudado pode
se tornar um incémodo para as andlises de propriedades térmicas e absortivas. Para
contornar este problema, é de praxe anexar a amostra um material que seja altamente
absorvedor e que ao mesmo tempo néo interfira nas propriedades térmicas do material
estudado [54, 68, 69]. Por ser um polimero de baixa absorc¢do superficial, anexou-se ao
pericarpo uma folha de aluminio para servir de meio absorvedor. Para isso, foram utili-
zadas folhas de Al comercial com 7 ym de espessura, cortadas em formato de disco com
o auxilio de uma ferramenta de puncédo. Para fixar os discos de Al e manter um contato
térmico constante com o pericarpo foi empregada uma camada muito fina de 6leo entre
os dois materiais. Em razédo das propriedades térmicas do aluminio e do 6leo, o sinal
fotoacustico nao apresenta contribuigcdo desses materiais, que para frequéncias da ordem

de até 1 kHz, estdo no regime termicamente fino’.

A maneira com que a folha de aluminio foi fixada ao pericarpo é retratada na Fi-
gura 3.5. Nesse processo foram utilizados folhas de aluminio de 4 mm de didmetro e
uma pequena gota de 6leo de imersao para microscopia. Nenhuma dosagem relativa a

quantidade de 6leo depositada no pericarpo foi realizada, e nem poderia, uma vez que a

LA frequéncia de corte para uma folha de aluminio com 7 ym de espessura é de aproximadamente 630
kHz, enquanto que para uma camada de 3 um de 6leo, a frequéncia de corte sera superior a 2 kHz (os
valores de referéncia para a difusividade foram retirados de [46])
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quantidade necessaria para manter o contato térmico entre as partes muda de acordo com
o tamanho e formato do pericarpo. Deste modo, a quantidade de é6leo depositada entre as
partes ficou sujeita a percepcdo do préprio experimentador. Para a remocgao do excesso
de 6leo foram utilizadas folhas de papel sulfite, que eram colocadas sobre as superficies
da amostra, formando um “sanduiche” de papel, aluminio e pericarpo. Ao pressionar o
conjunto, o 6leo em excesso era transferido da amostra para o papel sulfite, evitando o
acumulo indesejado de 6leo na superficie externa do aluminio e da parte exposta do pe-
ricarpo. Para aumentar a absorcio da luz e intensificar o sinal fotoacustico, pequenos
circulos foram desenhados na superficie opaca do aluminio. Estes desenhos foram feitos
com um marcador de retroprojetor de tinta permanente da cor preta. A vedacao da célula
e a fixacdo da amostra foram realizadas com uma fina camada de graxa de silicone para
alto vacuo, cuidadosamente espalhada pela face da célula fotoacistica em movimentos de

pinca a fim de evitar a formacao de bolhas de ar entre a amostra e a célula.

palito de dente

Oleo de imersao
folha de Al

amostra // //

Figura 3.5: Processo de fixacdo da folha de aluminio ao pericarpo.

3.3 Montagem Experimental

3.3.1 Célula Fotoacustica Aberta (OPC)

O arranjo experimental utilizado para as medidas da difusividade térmica do pe-
ricarpo pode ser observado na Figura 3.6. Como fonte de excitagdo utilizamos um laser
de HeCd (Kimmon, modelo IK5651R-G), com emissdo no UV-VIS (325 nm e 442 nm),
alimentado por uma fonte (Kimmon, KR1801C).

Para a modulacgao do feixe de luz, utilizamos um modulador eletromecénico (Stan-

ford Research Systems, SR540). O chopper em questdo possui um conjunto de pas, cada
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Figura 3.6: Ilustracdo da montagem experimental utilizada na OPC.

uma voltada para um range de frequéncia especifico. Para este experimento utilizamos a
pa de 6/5 furos, que corresponde a uma frequéncia de modulagao entre 4 Hz e 400 Hz no

didmetro externo.

O amplificador de sinal utilizado foi o SR830 DSP Lock-In Amplifier, também pro-
duzido pela Stanford Research Systems. Em técnicas como a espectroscopia fotoacustica,
sistemas como o amplificador lock-in sdo ferramentas extremamente valiosas, pois sédo
capazes de detectar sinais AC da ordem de alguns poucos nanovolt, mesmo que estes
sinais estejam sobrepostos por ruidos de fundo (back ground noise). Seu funcionamento
baseia-se na técnica de deteccdo sensivel a fase, que usa detectores do tipo PSD (Phase
Sensitive Detector) para separar o sinal desejado do ruido de acordo com a frequéncia de
referéncia (seja ela externa ou interna) e a fase (Figura 3.7). O lock-in utilizado neste
experimento é capaz de detectar sinais entre 2 nV até 1 V, em uma faixa de frequéncia
entre 1 mHz e 102 kHz.

Circuito de

Am1|)]iﬁca§§140 PSD Integrador

V

Sinal (AC) . Sinal (DC)

Referéncia

Deslocador de Fase

Figura 3.7: Diagrama simplificado de um amplificador lock-in. Figura adaptada de [70].
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Figura 3.8: Diagrama de um microfone de eletreto. Figura adaptada de [71].

O detector utilizado foi um microfone de eletreto comercial, com 9 mm de didmetro,
6 mm de altura e abertura de 1,5 mm, alimentado por uma fonte DC de 6 V construida
especialmente para este experimento (a fonte em questao utiliza um circuito denomi-
nado por ponte retificadora, que transforma uma corrente alternada, neste caso a da rede
elétrica, em corrente continua). O diagrama do microfone de eletreto pode ser visto na
Figura 3.8. Sua construcio consiste em um disco feito de um material dielétrico, como o
poliéster, coberto por uma fina camada metalica. Este dielétrico passa por um processo
de polarizacdo permanente que o deixa com um ndmero fixo de cargas elétricas.?® O
disco de eletreto é fixado préoximo a uma placa metalica, formando um capacitor de placas
paralelas, como mostra o diagrama acima. Os dois discos sdo separados por um espaca-
dor anelar feito de um material nao-condutivo. A espessura deste espacador determina
a capacitancia do microfone, o que, por sua vez, influencia na sensibilidade do detector.
Conforme as ondas sonoras interagem com o microfone, o eletreto passa a atuar como
um diafragma, movendo-se no sentido perpendicular a placa metalica de fundo. Este mo-
vimento altera a capacitincia do microfone, criando assim um sinal elétrico condizente
com a onda sonora captada. Neste tipo de dispositivo, o sinal elétrico produzido é muito
pequeno, precisando ser previamente amplificado. Para este fim, se utilizam transistores
do tipo JFet*, que captam o sinal elétrico por meio de seu terminal receptor, neste caso
um Gate de canal N, amplificando-o em um segundo terminal (Drain) [74]. Estes microfo-
nes servem uma grande gama de finalidades, uma delas, é a captacao de sinais acusticos
de baixa amplitude, como ocorre nas técnicas fotoacustica. O principal atrativo deste tipo

de microfone é seu preco baixo, tornando-o ideal para experimentos que necessitem de

20 processo de polarizacéo consiste em aquecer o dielétrico até uma determinada temperatura T (no caso
do poliéster, T' = 230°C) enquanto o material é exposto a um campo elétrico homogéneo de alta intensidade.
Quando polarizado, o dielétrico passar a ser um material capaz de gerar um campo elétrico permanente,
conferindo-o a alcunha de eletreto, que seria o anédlogo da eletrostatica a palavra magneto [72,73].

3 Apesar de o eletreto perder cargas elétricas com o decorrer do tempo, a razdo de decaimento de suas
cargas é desprezivel, de modo que o efeito de polarizacdo se mantém praticamente inalterado durante o
tempo de vida 1util de um dispositivo como o descrito neste paragrafo. Portanto, o termo permanente pode
ser utilizado sem grandes problemas.

4Junction Field Effect Transistor, ou, em traducéo livre, transistor de juncéo por efeito de campo.
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detectores descartaveis [56,75,76]

Feixe de luz modulado
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|
|
® : _/Tampa da Célula
I | ~Arruela
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Cémara Pino/Guia
Fotoactstica p-fone

I I
\ % » ~Corpo da Célula

Rosca M6

para poste

Figura 3.9: Diagrama da célula de acrilico desenvolvida para as medidas de difusividade
térmica do pericarpo.

Durante os testes preliminares percebeu-se que algumas amostras de pericarpo,
mesmos quando comprimidas, ndo eram capazes de manter o formato plano necessario
para OPC. Em consequéncia disto, estas amostras se descolavam do microfone de ele-
treto. Para contornar este problema foi usinado uma peca em acrilico (Figura 3.9 e 3.10)
para fixar o pericarpo sobre o microfone de eletreto. Esta peca possui uma anilha de acri-
lico que prende a amostra diretamente sobre o microfone, impedindo que o pericarpo se
descole da célula durante o experimento. A pressio sobre a amostra é ajustada com uma
tampa, também de acrilico, que se prende ao corpo da peca por meio de roscas laterais. Os
pinos/guias metalicos mantém a anilha fixa, impedindo que a amostra rotacione conforme
a tampa é comprimida contra o corpo da célula. Como o sinal fotoacustico é inversamente
proporcional ao volume da caAmara fotoactstica (Sg o« V1), usinou-se a peca de acrilico
de modo que o volume total da caAmara fotoacustica (volume interno do microfone mais
o volume da camara PA da célula de acrilico) fosse o menor possivel. O volume final ob-

3

tido foi de aproximadamente 98 mm?, sendo 78 mm? do microfone e 20 mm? da célula de

acrilico.
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(c) (d)

Figura 3.10: Fotos do aparato experimental utilizado nas medidas de difusividade tér-
mica. Os itens presentes nesta figura sdo: (a) disco de cobre preso ao corpo da célula de
acrilico; (b) célula de acrilico com a arruela de presséo sobre o disco de Cu; (c) conjunto
da célula de acrilico completo (amostra, corpo, arruela e tampa); (d) foto da montagem
experimental em funcionamento.

A aquisicdo dos dados foi feita por meio de um computador ligado ao lock-in. O
programa de aquisicéo, desenvolvido em laboratério, coleta os dados referentes a medida,
como a fase do sinal fotoacustico, amplitude do sinal e frequéncia, além de alterar a
frequéncia de modulacéo do chopper, mudando a tensdo na porta de saida de acordo com
o passo desejado. Os resultados obtidos foram analisados por meio de rotinas criadas em

um software de licenca aberta (Gnuplot).

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises microestruturais dos pericarpos foram realizadas em um microscopio
eletronico de varredura (FEI, Quanta 250), disponibilizado pelo Complexo de Apoio a Pes-
quisa da Universidade Estadual de Maringa (COMCAP-UEM). As amostras foram pre-
paradas de maneira idéntica ao método utilizado nas medidas de difusividade térmica,
com as analises de perfil sendo obtidas por meio de pericarpos fraturados nas regides
préoximas ao centro de massa da amostra, com o plano de fratura orientado perpendicu-

larmente a base formada pelo pedinculo, e normal a superficie da amostra. Os pericarpos
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foram presos aos suportes metalicos (stubs) com fita condutora de carbono. Em seguida,
foram realizados os procedimentos de metalizacdo das amostras (Sputtering) com nano-
particulas de ouro, de acordo com o procedimento padrao vigente (Ago/2019) adotado pelo
CMI-COMCAP-UEM. Todas as medidas foram realizadas na configuracéo de alto-vacuo,

com 10 kV de tensao no filamento e spot em 3.0.

3.3.3 Difracao de Raios X (DRX)

Neste trabalho, as medidas de DRX foram realizadas em um difratémetro (Shi-
madzu, XRD-700), equipado com um detector PSD linear. A radiacéo utilizada foi emitida
por um tubo de Cu-K, (1 =1,544 A), operando a 40 kV e 30 mA. As varreduras de 260°

foram realizadas entre 10° e 40°, com velocidade de 5° por minuto.

———— 100 pm ——

(a) P10 (b) P17

Figura 3.11: Face externa (epiderme) dos exemplares P10 (a) e P17 (b) obtidos via mi-
croscopia eletronica de varredura. As imagens foram realizadas com ampliacdo de 1000
vezes. Durante o processo de metalizacdo das amostras, algumas particulas de silica

(Si) azul acabaram por contaminar a amostra, formando pequenos pontos brancos nas
imagens de MEV.

Por motivos diversos, optou-se por realizar as medidas de DRX em um nimero re-
duzido de amostras, usando a difusividade térmica do pericarpo como critério na escolha
dos gendtipos. As amostras escolhidas foram: C44, D45, J48, P02, P03, P04, P06, P10,
P17, P29 e P43. Durante os testes preliminares, constatou-se que a contagem registrada
no difratograma é maior quando o eixo central da amostra, formado por uma linha ima-
ginaria que vai do pedinculo ao topo do pericarpo, é perpendicular ao feixe incidente,
indicando uma direcéo preferencial da amostra. Como mostram as Figuras 3.11 (a) e (b),
a topografia da epiderme é formada por um entrelacado de fibras com direcédo preferen-
cial. Portanto, este ganho em contagem pode estar relacionado a orientacéo das cadeias

biopoliméricas encontradas na superficie do pericarpo.

5Este modo de varredura considera tanto o 4ngulo de varredura da fonte, como o do detector.
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3.3.4 Espectroscopia Vibracional (FTIR-ATR)

As medidas de FTIR-ATR foram realizadas em um espectrometro (BRUKER, VER-
TEX 70v) com modulo ATR acoplado. Ao todo foram analisadas dez amostras de pericar-
pos (C44, P03, D46, J48, P01, P02, P04, P06, P10 e P43), medidas em um intervalo de
4000 a 400 cm™!, com resolucédo de 2 cm~!. Os dados obtidos foram tratados com o soft-
ware OPUS 6.5, que ficou encarregado de retirar as linhas de base de todas as medidas.
Por fim, cada espectros de absorc¢io foi normalizado em relacéo ao pico localizado em 1029

cm_l.
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Resultados e Discussoes

4.1 Resultados

Para cada genétipo de milho foram coletados quinze pericarpos (cinco pericarpos
por repeticdo), que foram medidos uma tdnica vez em um intervalo de modulacéo fixo,
de 4 a 400 Hz, com passo de 4 Hz. O comprimento de onda escolhido para irradiar as

amostras foi de 442 nm, com poténcia nominal de 80 mW.

Os resultados das medidas de OPC podem ser observados na Figura 4.1, em que
a amplitude do sinal fotoacustico das amostras P37, C44, D46 e J48 é apresentada em
escala logaritmica. Nesta escala, fica clara a existéncia de ao menos dois mecanismos
de geracdo de sinal fotoacustico, assim como as regiées de predominancia de cada meca-
nismo. Para frequéncias abaixo dos 25 Hz, o sinal fotoacustico decai exponencialmente,
indicando a predominancia do mecanismo de difusdo. Para frequéncias acima dos 100
Hz, a dependéncia de Sy com a frequéncia se aproxima de f ~1 0 que evidencia a predo-
minancia do fenémeno termoelastico. De modo geral, o comportamento apresentado na

Figura 4.1 foi observado em todas as medidas, independentemente do tipo de milho.

Inicialmente, a difusividade térmica do pericarpo foi obtida por meio do logaritmo
natural do sinal fotoactstico normalizado pela funcéo resposta do microfone (y), como
mostra a Figura 4.2. Neste caso, as pode ser obtida a partir do coeficiente angular da

reta, como na seguinte equacio:

In[Sf1=-b\/f+C, (4.1)
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Figura 4.1: Sinal fotoacustico tipico de cada um dos tipos de milho. Com excecdo da

amostra J48, os dados referentes ao sinal fotoacustico normalizado foram deslocados a
fim de facilitar a compreenséo do grafico.

nlg?

S

em que b = , com /s sendo a espessura do pericarpo e C uma constante.

Os valores de /5 foram obtidos com um micrometro digital (Mitutoyo, MDC-Lite), com re-
solucao de 1 um e precisdo de +2 um. A espessura utilizada no célculo de a corresponde
a parte irradiada da amostra (parte central do pericarpo), com area de aproximadamente
4,0 mm?. Por ser uma amostra com formato irregular e espessura néo uniforme, a area
de contato entre o micrometro e o pericarpo foi reduzida a fim de aumentar a precisio nas
medidas de /5. Para este fim, foi usinado uma peca em aluminio com formato cénico para
ser presa a uma das hastes do dispositivo de medida. Com esta peca, a area da regido
de contato foi reduzida de 30 mm? (didmetro da haste) para pouco mais de 1 mm?. Em

2

média, a area das amostras utilizadas variam entre 20 e 60 mm<“, mudando de acordo

com o tipo de milho.

A difusividade térmica média de cada genétipo de milho foi determinada de acordo
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Figura 4.2: Regido da varredura de frequéncia utilizada para o calculo da difusividade
térmica. Os resultados apresentados aqui sdo referentes a um exemplar da primeira
repeticdo do milho pipoca PO1.

com a seguinte equacio:

1 N
Ao = — . 4.2
as N;a“ (4.2)

com N sendo o nimero de amostras medidas para cada genétipo. Da mesma forma foram
calculadas as espessuras médias de cada genétipo. Os resultados obtidos por meio do

sinal fotoacustico normalizado (SF/y) sdo apresentados na tabela 4.1

Nos casos em que o material estudado possui uma frequéncia de corte relativa-
mente baixa, como o pericarpo, que possui uma frequéncia de corte semelhante a de um
polimero!, o sinal fotoacustico obtido em baixa frequéncia néo corresponde ao sinal real,
uma vez que, nesta faixa de frequéncia, a resposta do microfone de eletreto néo € linear.
Neste caso, o sinal fotoacustico precisa ser corrigido de acordo com o microfone utili-
zado. Para obter a funcio resposta (Eq. 2.88) foi utilizado um laser de Argonio Coherent
(modelo Innova 90 Plus) com 70 mW de poténcia para aquecer uma amostra padrao de
aluminio com 121 ym de espessura. A medida foi realizada abaixo do limite de tran-
sicdo entre o regime termicamente fino e termicamente grosso do aluminio (neste caso,
abaixo de 2 kHz), seguindo a faixa de frequéncia utilizada nas medidas de difusividade

térmica. O resultado obtido para a func¢ao resposta do microfone é apresentado na Figura

1Para um polimero como o poliestireno (PS), a frequéncia de corte para /s = 100 um sera menor do que
2 Hz.
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Tabela 4.1: Difusividade térmica média e espessura média dos pericarpos de milho. O
erro apresentado esta relacionado ao desvio padrao associado ao valor médio de ag e g
encontrado para cada genétipo de milho.

Amostra as (1073 em?s7!)  Ig(um)  Amostra ag (1072 ecm2s7!) I (um)
PO1 0,16 +009 356+51 P26 0,31+£021 529+ 108
P02 0,85 + 0,36 59,6 + 7,8 P27 0,30 + 0,17 454 + 2.7
P03 0,61 + 0,30 57,7 + 20,0 P28 0,23 + 0,16 54,1 +6,1
P04 059+025 707+77 P29 0,07 +003  21,7+12
P05 0,57 + 0,32 61,7+ 104 P30 0,28 + 0,09 454 + 10,8
P06 0,18 + 0,10 30,0+ 54 P31 0,20 + 0,08 38,9 + 3,0
PO7 0,40 £+ 0,30  49.8+10,1 P32 0,21+009  393+79
P08 0,13+0,10 322+24 P33 0,36 £012  645+31
P09 0,39 + 0,25 472 + 175 P34 0,36 + 0,27 63,1 + 21,2
P10 0,12 + 0,05 29,7+ 45 P35 0,19 + 0,08 43,5 + 10,0
P11 033+027 470+45 P36 0214011  375+42
P12 0,33 + 0,16 61,3 + 8,9 P37 0,52 + 0,25 96,6 + 15,3
P13 0,15 + 0,05 30,3 + 4,0 P38 0,50 + 0,16 98,6 + 7,7
P14 046 +019  727+93 P39 0,38+024  657+75
P15 026+014 463+94 P40 0,35+020  653+251
P16 0,33 + 0,15 65,6 + 15,5 P41 0,14 + 0,06 26,5 + 2,7
P17 0,60+033 575+21 P42 030+0,19 559459
P18 0,30 £ 022  552+193 P43 0,18 +0,10 39,7 +63
P19 0,19 + 0,08 445 + 22,5 C44 0,21 +£ 0,11 46,5 + 11,2
P20 0,24 + 0,11 41,1 + 4,7 C45 0,22 + 0,04 37,9 + 3,2
P21 0,18 + 0,07 28,7 + 3,7 D46 0,24 + 0,16 44,1 £ 5,0
P22 0,18 + 0,11 35,3 +4,7 D47 0,21 + 0,13 39,0 + 8,7
P23 0,46 + 0,35 57,7+ 227
P24 0,20 + 0,09 37,56+ 3,6
P25 0,18 +0,11 463+ 72
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4.3. Neste grafico observa-se que o sinal fotoacustico é linear a partir dos 250 Hz, com 1
= 4,13 ms. Este resultado é compativel com o esperado para microfones de baixo custo e

de construcgao simples como o microfone de eletreto [77].
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Figura 4.3: Medida experimental do comportamento da funcéo resposta com a frequéncia
do microfone de eletreto.

— 50 ym —————— — 50 ym ————

(b) C44

Figura 4.4: Perfil dos exemplares P02 (a) e C44 (b) obtidos via microscopia eletronica
de varredura. As partes superiores das micrografias (area mais clara) correspondem a
regido de contato entre o mesocarpo e as células cruzadas. As imagens foram realizadas
com ampliacédo de 2000 vezes.

Em decorréncia do processo adotado para a extracéao do pericarpo, descrito na secéao
3.2.2, as estruturas extraidas para as medidas de difusividade térmica ndo possuem as
camadas celulares (células tubulares e cruzadas) presentes no pericarpo, como demonstra
a Figura 4.4, obtida por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV). Nesta etapa,
o griao de milho é imerso em agua por algumas horas com o objetivo de amolecer as
suas camadas externas, facilitando a separacdo do pericarpo. Durante este processo, as

camadas mais superficiais do pericarpo, formadas pelo mesocarpo e epiderme, se separam
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das camadas celulares. Portanto, quando cita-se as amostras estudadas no texto, faz-se

mencédo a apenas duas parte do pericarpo, a epiderme e o mesocarpo.

O coeficiente de expansao térmica linear (at) foi obtido para um ndmero reduzido
de gendtipos, escolhidas de acordo com a difusividade térmica medida durante a primeira
etapa deste trabalho. Para os milhos de pipoca, foram escolhidas as amostras P02, P03,
P04, P16, P17, P27, P30, P37, PO1 e P29, que representam genétipos de pipoca com baixa,
média e alta difusividade térmica. Para os demais tipos de milho, as amostras escolhidas
foram a C44, D46 e a J48.

A Figura 4.5 mostra o melhor ajuste dos dados experimentais de uma amostra do
genotipo P37 pela equacgao 2.87, que leva em consideragao a contribuicdo do efeito ter-
moelastico ao sinal fotoacustico (Stp+Stg). Os valores médios encontrados para a difu-
sividade térmica e o coeficiente de expansio térmica linear sdo apresentados na tabela
4.2.
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Figura 4.5: Amplitude do sinal fotoactustico medido para uma amostra do genétipo P29.
A linha sdlida representa o melhor ajuste para a equacéo 2.87.
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Tabela 4.2: Difusividade térmica e coeficiente de expanséao térmica linear dos pericarpos
de alguns exemplares de milho pipoca, comum, doce e canjica.

Amostra a5 (Stp +S7E) as (Stp) ar
(1073 em?s™h) (103 em?s7)  (107° K™Y
P02 0,30 + 0,11 0,85+ 0,36 16,33 + 5,93
P03 0,34 + 0,17 0,61+ 0,30 13,23 + 4,00
P17 0,24 + 0,13 0,60 + 0,33 4,11 + 2,30
P04 0,29 + 0,12 0,59 + 0,25 12,65 + 7,24
P37 0,39 + 0,16 0,52 + 0,25 10,02 + 3,80
P16 0,24 + 0,15 0,33 +0,15 4,85 + 2,40
P27 0,17 + 0,15 0,30 + 0,17 5,22 + 2,56
P30 0,15 + 0,08 0,28 + 0,09 5,96 + 2,46
P01 0,07 + 0,02 0,16 + 0,09 8,71 + 6,50
P29 0,03 + 0,01 0,07+ 0,03 3,26 + 1,87
C44 0,15 + 0,07 0,21 +0,11 3,53 +245
D46 0,15 + 0,08 0,24 + 0,16 4,96 + 2,80
J48 0,07 + 0,03 0,15+ 0,06 5,62 + 0,98

4.2 Discussao

Para o modelo de difusdo térmica (Stp), o valor médio da difusividade térmica en-

contrado para o milho comum, doce e canjica foi de 0,21, 0,23 € 0,21x10 3cm

vamente. Para o milho de pipoca, a difusividade média encontrada foi de 0,31x10 3cm

2

s

1

, respecti-

28_1

com as variando entre 0,07 (P29) e 0,85x10 3cm?s™! (P02), 0 menor e o maior valor en-

contrado entre todos os quarenta e nove genétipos estudados. Este resultado mostra que,

em média, o pericarpo do milho pipoca é 1,42 vezes mais difusivo do que o pericarpo

dos demais tipos de milho, com este valor podendo chegar a quase quatro vezes quando

comparado com os pericarpos mais difusivo. Resultados semelhantes ja foram observados

para um namero menor de genétipos de milho, como demonstrado por Silva no artigo [63],

em que os valores de ag obtidos para o grupo pipoca foram em média 2,9 vezes maiores

do que os valores encontrados para o milho comum.

K
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Quanto a espessura dos pericarpos, o valor médio de /s para o milho comum, doce
e canjica foi de 42,2, 41,55 e 37,8 um, respectivamente. Ja no milho pipoca, a espessura
média encontrada foi de 50,14 ym, com o maior e menor valor sendo representados pelo

genotipo P37, com 97,6 um, e pelo genétipo P29, com 21,7 ym.

De inicio, esperava-se poder discriminar os tipos de milho de acordo com a difusi-
vidade térmica do pericarpo. Conforme mostra a Figura 4.19 (pagina 71), disposta em
ordem crescente em relacao a difusividade térmica, os valores de ag encontrados para os
milhos comum, doce e canjica ndo apresentaram diferencas significativas em relacao aos
valores encontrados para os pericarpos de milhos de pipoca de baixa e média difusividade

térmica.

O grafico 4.19 demonstra uma aparente correlacio positiva entre a difusividade térmica
e a espessura do pericarpo. Em termos do coeficiente de correlacdo de Pearson (r), a cor-
respondéncia entre as duas variaveis referentes ao milho pipoca fica ainda mais evidente,
como mostra a Figura 4.6. Para ag e [ do grupo P, o coeficiente encontrado foi de r = 0,74,
indicando uma forte correlagdo positiva entre as duas variaveis (os valores de r variam
entre -1 e +1, sendo +1 uma correlacdo perfeita, e r = 0 a inexisténcia de correlacdo).
Neste grafico, a linha tracejada representa o melhor ajuste linear entre /5 e as, enquanto
os pontos coloridos representam a posicdo das amostras C (verde), D (azul) e J (vermelho)

no diagrama de dispersao.
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Figura 4.6: Diagrama de dispersao entre a difusividade térmica e espessura dos pericar-
pos de milho pipoca.

A incerteza associada as medidas de as e 5 do grupo P apresentaram, para um
numero significativo de amostras, valores bem elevados. Em relacao a ag, o desvio per-

centual variou entre 32,0 % (P38) e 81,8 % (P11). Para [, o desvio registrado ficou entre
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os 3,6 % (P16) e 50,6 % (P19). Este alto nivel de imprecisdo pode ser atribuido a alguns

erros estatisticos e sistematicos que serdo abordados em seguida.

Por definicéo, os erros estatisticos sdo provocados por variaveis que néo podem ser
controladas, como as caracteristicas fenotipicas de uma populacdo de milho que podem
ser influenciadas por fatores ambientais (variacdo de temperatura, tempo de exposicédo a
luz e umidade), variacoes genéticas, entre outros. Ao contrario dos trabalhos anteriores,
em que a difusividade térmica de um grupo pequeno de amostras era medida por mais de
uma vez, consecutivamente [60,63], resolvemos adotar um sistema de repeticées com um
numero elevado de amostras, medindo uma unica vez a difusividade térmica e a espes-
sura de cada um dos pericarpos. Por se tratar de uma amostra biolégica, a formacéo das
camadas externas do pericarpo esta sujeita a diversas influéncias, sejam elas externas,
como dito anteriormente, ou internas (variabilidade genética entre sementes do mesmo
genétipo). Portanto, € plausivel que os pardmetros analisados variem amplamente dentro

de um mesmo genétipo de milho, especialmente para um nimero elevado de amostras.

Outra possibilidade avaliada foi a influéncia da espessura média do pericarpo na
dispersédo de /5 e @y em um mesmo genétipo. Em relacdo ao desvio percentual de [g
(Figura 4.7), o coeficiente de correlacédo encontrado (r = 0,1) indica uma correlacdo muito
fraca, ou até mesmo inexistente entre as duas variaveis. Para o desvio percentual de ag,
a dispersdo dos pontos no grafico da Figura 4.8 é muito grande, com r = 0 indicando a

inexisténcia de correlacdo com a espessura.
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Figura 4.7: Diagrama de dispersdo entre a espessura e o desvio percentual de /s dos
pericarpos pertencentes ao grupo P.

A partir destes resultados, é razoavel admitir que o desvio padrio associado aos

valores médios de ag e [5 sejam consequéncia de uma variabilidade natural das propri-
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Figura 4.8: Diagrama de dispersio entre a espessura e o desvio percentual de ag dos
pericarpos pertencentes ao grupo P.

edades medidas, que pode ou néo ficar mais evidente conforme o nimero de amostras

analisadas.

Além destes fatores, por mais que se tome cuidado, as incertezas sempre carregam
alguns erros sistematicos provocados pelo experimentador. Variaveis como a quantidade
de 6leo depositado sobre o pericarpo ou a pressio utilizada no aperto da tampa da célula
quase nunca se repetem de uma amostra para a outra, podendo assim provocar pequenas

variagdes nos resultados finais.

4.2.1 Resultados obtidos para o modelo Stp+Stg

Os resultados obtidos para o coeficiente de expansdo térmica linear (at) do peri-
carpo (Tabela 4.2) estdo na mesma ordem de grandeza que os valores encontrados na
literatura para materiais semelhantes a celulose e hemicelulose (Tabela B.1, apéndice
B). No grupo P, o valor encontrado para a ficou entre 3,26 e 16,33x10°K™!. Para os
demais tipos de milho, o coeficiente de expanséo térmica medido foi de 3,53x10 K1 (C),
4,96x107°K ! (D) e 5,62x107°K 1 (J).

Os valores ajustados pela equacdo 2.87 para as (Stp+Stg) apresentaram resulta-
dos préoximos aos encontrados nas analises iniciais deste trabalho, especialmente para
milhos do tipo C, D e J. Para o grupo P, os resultados obtidos ficaram abaixo dos valores

calculados inicialmente para os pericarpos termicamente mais difusivos.



4.2 Discusséo

63

Assim como nas primeiras andlises da difusividade térmica (Stp), os valores de ag

obtidos pelo modelo de flexdo termoelastica (Stp+Stg) apresentam uma forte correlacéao

positiva com a espessura do pericarpo (Figura 4.9), com o r = 0,84.
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Figura 4.9: Diagrama de dispersédo entre a espessura e a difusividade térmica obtida pelo
modelo com flexdo termoelastica para as amostras do grupo P.

De modo semelhante, at também mostrou acompanhar as tendéncias observadas

para a difusividade térmica, porém, crescendo de maneira mais moderada em relacédo a

espessura do pericarpo. A correlacdo observada entre /s e at foi dada por r = 0,46 (Figura

4.10), valor muito menos expressivo do que os observados para a difusividade térmica.
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Figura 4.10: Diagrama de dispersao entre a espessura e o coeficiente de expanséo térmica
linear para as amostras do grupo P.
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4.2.2 Quanto a difusividade térmica dos pericarpos

Em [63], é levantada a hipdotese de que a difusividade térmica é mais elevada nos
pericarpos de milho pipoca devido a sua organizacdo estrutural ser menos amorfa em
comparacio ao pericarpo de milho comum. Para investigar esta suposicéo, foram utiliza-
das as técnicas de difracdo de raios X (DRX), e a espectroscopia vibracional na regiao do
infravermelho (FTIR).

A primeira técnica abordada foi a difracédo de raios X (DRX), possivelmente a técnica
mais comum em experimentos que envolvam estado sélido. Por possuir um comprimento
de onda da mesma ordem que a distancia interatomica, o feixe de raios X é capaz de
formar padrdes de interferéncia a partir da interacdo com os atomos de um material.
Segundo a lei de Bragg, se a diferenca de caminho entre dois feixes incidentes em pla-
nos consecutivos for igual a um nimero inteiro do comprimento de onda A, forma-se um

padrao de interferéncia construtiva, como mostra a equacéo 4.3 e a Figura 4.11.

2d sen(0) =nA. 4.3)

Os padroes formados por estes picos sdo tnicos de cada material, e revelam informacoes
quanto a estrutura cristalina, distancias interplanares, parametro de rede, entre outros

[78,79].

Figura 4.11: Reflexdo de Bragg para dois planos vizinhos separados por uma distancia d.
Neste caso, a diferenca de caminho é dada por 2d sen(0). Figura adaptada de [78,79].

A figura 4.12 mostra os padrdes de difracdo dos raios X do pericarpo. Os resultados
foram normalizados em relacdo ao primeiro ponto do difratograma (10°) e, em seguida,
deslocados verticalmente para facilitar a visualizacdo. O comportamento observado nesta
figura mostra que, em seu estado natural, o pericarpo é uma amostra amorfa, apresen-
tando picos pouco definidos em 16,5°, 21,5° e 34,8°. Como citado no capitulo anterior,

neste estado, o pericarpo é constituido por uma mistura de hemicelulose (67 %), fibras de
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celulose (23 %), e componentes secundarios que incluem o amido, actucares, lignina, entre
outros. Vale notar que, os componentes de maior presenca no pericarpo, a hemicelulose e
celulose, sdo polissacarideos com diferentes arranjos estruturais (a hemicelulose é um he-

teropolissacarideo amorfo, enquanto a celulose é um homopolissacarideo cristalino [80]).
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Figura 4.12: Difratograma de raios-x de algumas amostras de pericarpo. Os difratogra-
mas foram deslocados verticalmente para facilitar a visualizacao.

Os resultados obtidos estdo de acordo com o esperado para amostras deste tipo
[81-83]. Os difratogramas apresentaram um comportamento amorfo em todos os genéti-
pos analisados, sem apresentar qualquer comportamento, como o estreitamento de algum
pico, que pudesse indicar um maior nivel de organizacao estrutural das amostras mais
termicamente difusivas. Os difratogramas retratados na Figura 4.12 foram sobrepos-
tos com os picos mais relevantes para a celulose nativa, classificada pelo International
Diffraction Data com o cédigo 00-003-0289 [82].

Por fim, realizou-se uma analise qualitativa sobre as areas integradas dos padrées
formados pela difracédo de raios X. Para isso, os resultados foram suavizados pelo filtro
Savitzky-Golay em um processo conhecido por convolucdo. Em seguida, os padrées suavi-
zados foram normalizados pelos seus respectivos pontos de maxima intensidade. A area

abaixo da reta formada entre o primeiro e o tltimo ponto foi subtraida do difratograma,
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como demonstrado na Figura 4.13. Esta area representa o background da medida, resul-

tante de espalhamentos difusos, como o espalhamento do ar [84].
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Figura 4.13: Representacao do background presente no padrao de difracdo do pericarpo.

Os resultados deste processo podem ser vistos na Figura 4.14. Neste grafico, os padroes

das onze amostras foram sobrepostos, com as linhas referentes aos genétipos P02, C44,

D46 e J48 destacadas. Como pode-se observar, o ombro que antecede o pico em =21,5°

é mais proeminente nas amostras P02, J48, P04 e P10. Este destacamento pode ser

consequéncia de uma mudanca na distancia entre os planos paralelos da regido cristalina

do pericarpo, ou ainda um indicio da formacéo de fases mais cristalinas. A integracéo da

area formada pelos padrées sdo apresentadas na tabela 4.3. Como podemos observar, os

resultados encontrados apresentam valores proximos, com a area da amostra de maior

difusividade térmica (P02) ligeiramente superior a area das demais amostras.

Tabela 4.3: Area integrada dos padrdes de difracao.

Amostra Area Amostra Area
P43 10,37 P03 10,66
P29 10,45 P02 11,92
P17 10,00 J48 10,63
P10 11,55 D46 10,52
P06 10,96 C44 10,12
P04 10,90
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Figura 4.14: Padréao de difracédo caracteristico de algumas amostras de pericarpo.

Na Figura 4.15 é apresentado o grafico de dispersédo entre a area e a difusividade térmica
dos pericarpos. Ao contrario das correlacoes anteriores, os pontos referentes as amostras
do tipo comum, doce e canjica foram levados em consideracao. O coeficiente encontrado

foi de r = 0.31, indicando uma correlacéo muito fraca entre os dois parametros.
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Figura 4.15: Diagrama de disperséo entre a espessura e o coeficiente de expanséao térmica
linear para as amostras do grupo P.

Em uma analise mais aprofundada da Figura 4.14, foi criada uma linha de base em
relacéo a amostra de milho comum C44. A Figura 4.16 retrata o comportamento dos picos
subtraidos pela amostra C44 nas regides de 20 > 21,5° e 20 < 21,5°. Aparentemente néo

foram observadas correlacées de maior ou menor cristalinidade entre os grupos P,D,C e
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J para os picos a esquerda de 260 = 21,5°. Entretanto, para 20 > 21,5°, na faixa entre 25°
e 35°, pode-se observar que ha uma funcéo residual (apds subtraido o milho comum C44)
indicando maior cristalinidade para os pericarpos de pipoca (P), seguido pelo milho doce
(D) e canjica (J).
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Figura 4.16: Area dos padrdes de difracio apés a subtracdo pela drea do milho comum
C44. A linha tracejada representa o ponto de normalizacao utilizado na figura anterior.

Em resumo, os resultados obtidos pelas analises de DRX né&o descartam a possibi-
lidade de uma correlacédo entre o arranjo estrutural e a difusividade térmica dos pericar-
pos. Entretanto, se a correlacédo for verdadeira, a influéncia da organizacao estrutural
sobre o resultado final de a5 sera muito pequena, sendo praticamente desprezivel quando
comparada a influéncia da espessura na difusividade. Também ficou claro que, indepen-
dentemente do tipo de milho ou da difusividade térmica, a propor¢ao de amorfo-cristalino

parece ser constante nas amostras de pericarpo.

Na segunda técnica, foi realizada uma caracterizacdo das amostras de pericarpo
por meio da técnica de espectroscopia vibracional (FTIR) equipada com um acessorio de
reflectancia total atenuada (ATR). A técnica FTIR consiste em captar as vibracoes das
moléculas e atomos (induzidas por radiacao infravermelho) oriundas da formacéao ou da
variacdo de dipolos elétricos entre os atomos de uma ligacdo quimica. A ATR é uma
variacao da técnica de espectroscopia por infravermelho que visa facilitar certos aspectos
das analises de infravermelho, como a preparacdo das amostras e a reprodutibilidade dos
espectros. Umas das principais vantagens da ATR é a capacidade de analisar diferentes
amostras em um mesmo comprimento de penetracgéo, o que permite o uso de amostras

com diferentes espessuras.
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Como podemos observar na Figura 4.17, o resultado encontrado se assemelha ao
espectro caracteristico de materiais lignocelulésicos, que normalmente sdo definido pelas
bandas de absorcédo encontradas na regiéo entre 1500 e 750 cm ™! [85-88]. A banda de ab-
sorcéo localizado entre 3600 e 3000 cm ™! esta relacionada a ligacdo de estiramento entre
os atomos de O-H [87,89]. Os picos em 2915 cm™! e 2848 cm™! representam as ligacdes
de estiramento entre os elementos C-H presentes na camada externa do pericarpo (epi-
derme) [88]. Na regido denominada por fingerprint® (1500-500 cm™1), a banda de maior
intensidade (1029 cm™1) é acompanhada por dois ombros localizados em 897 cm™! e 1050
ecm~!. Esta banda esta relacionada as vibracdes de estiramento dos elementos C-O-C

presentes na celulose e hemicelulose [90].
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Figura 4.17: Espectro de ATR dos pericarpos de milho do doce, pipoca, canjica e comum.

Em geral, para estruturas compostas por celulose, a cristalinidade é representada
pelas bandas de absorcéo localizadas na regiso 1500-899 cm™!, especialmente pela banda
em 1430 cm ™!, conhecida por “banda de cristalinidade” [91]. Como observa-se na Figura
4.17, os picos nesta regiao ndao mostram indicios de uma formacéao estruturalmente mais
organizada para os milhos de ag elevado, apresentando um comportamento na regido de

fingerprint relativamente idéntico para todas as amostras medidas.

Consideracoes finais

Ao que tudo indica, a correlacio entre a difusividade térmica e a espessura do peri-

carpo pode ser explicada pela forma com que as cadeias de biopolimeros sdo ligadas umas

2Regido caracteristica de um determinado material.
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as outras. Como mostram as imagens de microscopia eletronica (Figuras 3.2 e 4.4), as ca-
madas externas do pericarpo, epiderme e mesocarpo, sio formadas por diversas camadas
constituidas por uma combinacgao entre celulose e hemicelulose, que estao dispostas em

diversas cadeias lineares, sobrepostas umas as outras (Figura 4.18).

cadeia linear

_\_/\/
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cadeia ramificada

X/— e
_ \\ /é
- — ~— ~—~_

cadeia reticulada

Figura 4.18: Tipos de cadeias poliméricas. Figura adaptada de [92].

No caso dos pericarpos com maior espessura, é provavel que, durante o processo de
desenvolvimento das camadas externas do pericarpo, as cadeias biopoliméricas tenham
sofrido um processo quimico conhecido por reticulacdo, que cria ligacdes covalentes entre
diversas cadeias lineares ou ramificadas, formando ligacées cruzadas (cross-link) entre
uma ou mais cadeias [92]. De acordo com Seymour [93], a transmissdo de energia tér-
mica (calor) em polimeros é favorecida pela presenca de redes cristalinas ordenadas e de
ligacoes covalentes entre atomos. Em regra, a conducao de calor em um material homogé-
neo nédo depende da espessura do mesmo. Entretanto, em caso de reticulacédo do polimero,
a difusividade térmica efetiva do material pode aumentar de acordo com o nimero de li-
gacoes covalentes presentes no pericarpo, o que explicaria a correlacio observada entre a

difusividade térmica e a espessura.
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Figura 4.19: Grafico dos valores médios encontrados para a difusividade térmica e espessura dos pericarpos P, C, D e J.



Conclusao

Neste trabalho, a técnica Célula Fotoacustica Aberta (OPC) foi aplicada com sucesso
no estudo do pericarpo de diferentes tipos de milho. A difusividade térmica foi obtida para
os pericarpos de milhos pipoca, doce, comum e canjica, com os resultados encontrados de
acordo com os valores esperados para materiais do tipo lignocelulésico (da ordem de 1073
cm?s™1). O modelo de flexdo termoeldstica nos permitiu aferir o coeficiente de expanséo
térmica linear do pericarpo em um grupo de amostras com difusividade térmica variada.
Os resultados obtidos para at também ficaram muito préximos aos valores de referéncia

encontrados na literatura (da ordem de 107°K™1).

O resultado principal de a5 e sua correlagcdo com o genétipo néo foi conclusivo, em-
bora metade do grupo P apresentasse valores de as maiores do que os encontrados para
D, C e J. A outra metade das amostras analisadas apresentaram difusividades térmicas
proximas aos valores de ag encontrados para D, C e J, como mostra a figura 4.19. Assim,
outras técnicas de analises foram utilizadas para tentar entender também a correlacéo
entre ag dos quatro tipos de milho e as caracteristicas estruturais, envolvendo o aumento
de multicamadas policristalina, além de reticulacdo cruzada devido ao empacotamento

de varias camadas de formacéo do pericarpo.

As analises de difracdo de raios X (DRX) mostraram que o nivel de organizacao
estrutural das amostras de pericarpo ndo possui uma influéncia significativa nas propri-
edades térmicas do pericarpo. A técnica também mostrou que, independentemente do

tipo de milho, a concentracao de cristalino-amorfo no pericarpo é praticamente a mesma.

Os resultados obtidos pela espectroscopia de infravermelho (FTIR) apontam para
as mesma conclusoes obtidas pelas analises de DRX. As bandas encontradas para o peri-
carpo mostram estar em conformidade com os resultados encontrados na literatura para

materiais lignocelulésicos.
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A existéncia de uma correlacdo entre a difusividade térmica e a espessura do peri-
carpo pode ser atribuida ao processo de reticulacdo das cadeias biopoliméricas, represen-
tadas no pericarpo pelos polissacarideos celulose e hemicelulose. Durante este processo,
multiplas ligagdes covalentes sdo constituidas entre os atomos de uma ou mais cadeias
biopoliméricas, o que pode acabar contribuindo para o aumento da difusividade térmica

em amostras com maior espessura.

Como vimos em trabalhos anteriores, as propriedades térmicas do pericarpo inter-
ferem no produto final do milho pipoca. Portanto, como perspectiva, esperamos que os
resultados apresentados neste trabalho possam servir como referéncia para pesquisas

relacionadas ao desenvolvimento e aperfeicoamento de novos hibridos de milho pipoca.



Apéndice A

Amostras Utilizadas

Neste apéndice sdo apresentados alguns dados referentes as amostras utilizadas
no decorrer desta pesquisa. Os dados mostrados aqui apresentam informacoées referentes
ao genotipo, tipo, caracterizacéo genética e procedéncia das amostras de milho fornecidas
pelo Professor Dr. Carlos Alberto Scapim do Departamento de Agronomia da Universi-
dade Estadual de Maringa.

Tabela A.1: Classificacdo das amostras de milho utilizadas neste trabalho. Tabela adap-
tada de [94].

N°  Genétipo Tipo Caracterizacao genética  Procedéncia
P01 Colombiana Pipoca Variedade de Polinizacado UEM
P02 Composto Vanin Pipoca Variedade de Polinizacdo *

P03 Composto Matheus Pipoca Variedade de Polinizagao *

P04 UNB2UC5 Pipoca Variedade de Polinizacdo UENF
P05 Composto Elizete Pipoca Variedade de Polinizacdo *

P06 PARA 170 branco Pipoca Variedade de Polinizagao CIMMYT
P07 CMS42 Pipoca Variedade de Polinizacdo *

P08 ARMZ 07049 Pipoca Variedade de Polinizagdo CIMMYT
P09 URUG 298 amarelo  Pipoca Variedade de Polinizacado CIMMYT
P10 SC 016 branco Pipoca Variedade de Polinizacdo *

P11 PA 091 Pipoca Variedade de Polinizacao UEM
P12 Viviane Pipoca Variedade de Polinizacdo *

P13 RR 046 branca Pipoca Variedade de Polinizagao *

P14 Xuxu Vicosa amarelo Pipoca Variedade de Polinizacdo *

P15 Composto Marcia Pipoca Variedade de Polinizacdo *

P16 Beija-Flor amarelo Pipoca Variedade de Polinizacao UFV
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P17
P18
P19
P20
P21
P22
P23
P24
P25
P26
P27
P28
P29
P30
P31
P32
P33
P34
P35
P36
P37
P38
P39
P40
P41
P42
P43
C44
C45
D46
D47
J48
J49

Composto Gatucha
Composto Chico
Composto misto
PR 023

PARA 172
ARMZ 13050
Vigosa

SE 013

ARMZ 05083
SAM

PA 038 branca
Composto Aelton
BOZM 260

PA 79 branca
Boya 462

UEM J1

Barao Vicosa
Composto branco
PR 009

SC 002

Poptop

Poptop 11

IAC 125

RS 20

PR 017 branca
Zélia

Angela branca
Dow2B433PW
DKB 290 PRO 3
BR 402

TIAC Doce cubano
IAC Nelore

IPR 119

Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Pipoca
Milho
Milho
Milho Doce
Milho Doce
Canjica

Canjica

Variedade de Polinizagao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizagao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizagao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizagao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizacéao
Hibrido Simples

Hibrido Simples

Hibrido Topcross
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizagao
Hibrido Triplo

Hibrido Simples
Variedade de Polinizacéao
Variedade de Polinizagao
Hibrido Intervarietal
Hibrido Duplo

*
%

%

UEM
CIMMYT
CIMMYT
UFV
UEM
CIMMYT
Sul

UEM

%

CIMMYT
*
CIMMYT
UEM
UFV

%

%

k

SEEMAX

%

IAC
Ipagro/Agroeste
UEM
Pioneer
EMBRAPA
Dow
Dekalb
EMBRAPA
IAC

IAC
IAPAR




Apéndice

Valores de Referéncia

Tabela B.1: Valores de referéncia para a difusividade térmica e o coeficiente de expansao
térmica linear. Os dados referentes a ag e a foram retirados de [46,95], respectivamente.

Amostra ag ar Amostra ag ar
(103 em?s7!) (105K (1073 em?s7!) (10°K™)

Aluminio 932,80 2.22 Polipropileno (PP) 0,70 [58] 10 - 20
Ouro 1273,20 1,42 Guta-percha * 19,80
Cobre 1166,00 1,66 Quartzo 35,00 [96] 0,08 - 0,14
Chumbo 241,30 2,80 Ar 0,22 *
Aco AISI (316) 34,80 1,60 Agua 1,46 [96] g
Silicio 892,10 0,30 Oleo 0,80 *
Baquelite 1,10 0,22 Vidro 5,00 4,00 - 9,00
Parafina * 1,06 - 4,80 Teflon 1,40 *
Madeira (Carvalho) 1,30 0,54 Resina Acrilica 1,02 [97] 0,75
Borracha (macia) 0,60 * Celuloide * 10,00
Borracha (dura) * 7,70 Acetato de Celulose 0,80 [58] 13,00
Poliestireno (PS) 0,58 [98] 7,00 Nitrato de Celulose * 8,00 - 12,00

Polietileno (PE)

1,60 - 10,20 [99]

20
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