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RESUMO

A Espectroscopia de Lente Térmica € uma técnica com elevada sensibilidade, sendo capaz de
detectar pequenas absor¢cfes em materiais, além de fornecer informacfes sobre as propriedades
termo-dpticas. Essa técnica € versatil. Com ela, é possivel medir a difusividade térmica e investigar
as propriedades de transporte térmico de materiais transparentes, solidos, liquidos, materiais
organicos, corantes e de varios outros materiais. Neste trabalho, a técnica de Lente Térmica foi
utilizada com o objetivo de estudar as propriedades termo-6pticas das solugdes de extrato do corante
de urucum (Bixa Orellana), uma substancia amplamente utilizada na industria alimenticia e em
farmacos, devido as suas interessantes propriedades. As amostras foram preparadas em diferentes
concentragdes em agua destilada e submetidas as andlises de absorbancia utlizando a
espectroscopia na regido do ultravioleta. Observou-se que a presenca do urucum influenciou na
absorcdo crescente. Na aplicacdo da técnica de Espectroscopia de Lente Térmica com feixe duplo
em modo descasado, diferente da dgua destilada pura, a solu¢do matriz e as diluicdes apresentaram
sinal de formacgédo de Lente Térmica. Observou-se que a presenca de urucum intensificou a formacao
do sinal. Com esses resultados, considera-se que 0 extrato de urucum foi o agente predominante
para o efeito de lente térmica, observando-se um aumento do sinal a medida que as concentragdes
das solu¢bes aumentavam.

PALAVRAS-CHAVE: Difusividade. Lente Térmica. Urucum.

ABSTRACT

Thermal Lensing Spectroscopy is a technique with high sensitivity, being able to detect small
absorptions in materials, in addition to providing information about thermo-optical properties. This
technique is versatile. With it, it is possible to measure thermal diffusivity and investigate the thermal
transport properties of transparent materials, solids, liquids, organic materials, dyes and various other
materials. In this work, the Thermal Lens technique was used with the objective of studying the
thermo-optical properties of annatto dye extract solutions (Bixa Orellana), a substance widely used in
the food industry and in pharmaceuticals, due to its interesting properties. The samples were prepared
in different concentrations in distilled water and submitted to absorbance analysis using spectroscopy
in the ultraviolet region. It was observed that the presence of annatto influenced the increasing
absorption. In the application of the Thermal Lensing Spectroscopy technique with double beam in
unmatched mode, different from pure distilled water, the matrix solution and the dilutions showed
signs of Thermal Lens formation. It was observed that the presence of annatto intensified the
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formation of the signal. With these results, it is considered that the annatto extract was the
predominant agent for the thermal lens effect, observing an increase in the signal as the
concentrations of the solutions increased.

KEYWORDS: Diffusivity. Thermal Lens. Annatto.

RESUMEN

La Espectroscopia de Lente Térmica es una técnica con alta sensibilidad, siendo capaz de detectar
pequefias absorciones en los materiales, ademas de proporcionar informacion sobre las propiedades
termo-Gpticas. Esta técnica es versétil. Con él, es posible medir la difusividad térmica e investigar las
propiedades de transporte térmico de materiales transparentes, solidos, liquidos, materiales
organicos, tintes y otros materiales. En este trabajo se utilizo la técnica de Lente Térmica con el
objetivo de estudiar las propiedades termo-6pticas de las soluciones de extracto de colorante de
achiote (Bixa Orellana), sustancia ampliamente utilizada en la industria alimentaria y en farmacéutica,
debido a sus interesantes propiedades. Las muestras se prepararon en diferentes concentraciones
en agua destilada y se sometieron a andlisis de absorbancia mediante espectroscopia en la region
ultravioleta. Se observé que la presencia de achiote influydé en el aumento de la absorcién. En la
aplicacion de la técnica de Espectroscopia de Lente Térmica con doble haz en modo inigualable,
diferente del agua destilada pura, la solucion de matriz y las diluciones mostraron signos de
formacién de Lente Térmica. Se observd que la presencia de achiote intensificaba la formacién de la
sefial. Con estos resultados, se considera que el extracto de achiote fue el agente predominante para
el efecto lente térmico, observandose un aumento en la sefial a medida que aumentaban las
concentraciones de las soluciones.

PALABRAS CLAVE: Difusividad. Lente térmica. Achiote.

1. INTRODUCAO

A Espectroscopia de Lente Térmica é uma técnica que permite medir as propriedades termo-
Opticas dos materiais, como por exemplo, absor¢éo 6ptica, difusividade térmica, e eficiéncia quantica
de fluorescéncia [1-3]. As vantagens de se utilizar esta técnica é que ela apresenta carater ndo
destrutivo, requer um pequeno tempo de analise, além de dar valores precisos de difusividade
térmica, mesmo em temperatura ambiente [4-9]. O principio basico de funcionamento de
Espectroscopia de Lente Térmica esta relacionado a variagdo dos pardmetros termodindmicos, ou
seja, uma vez absorvida a energia luminosa, esta € convertida em calor, o que gera um gradiente de
temperatura perpendicular a propagacdo do feixe. Dessa maneira, € possivel realizar uma anélise
indireta da absorcdo 6ptica, isso porque, mede-se o efeito que a absorgcdo éptica exerce sobre a
amostra. Através dessa medida indireta, a Espectroscopia de Lente Térmica torna-se mais sensivel
gue a técnica convencional de transmisséao [4,6,10-12].

Vérios autores utilizaram esta técnica para diferentes tipos de pesquisas. Falcéo et al., [4]
mediram a difusividade térmica de materiais policristalinos, cristalinos, vitreos, poliméricos e cristais
liquidos. Rodriguez et al., [12] realizaram medidas em sistemas de nano particulas de prata suspensa
em solugdo aquosa de corante azul brilhante. Lescano et al., [13] detectaram Cr (VI) em agua
utilizando um feixe duplo colinear em modo descasado. Mazza et al., [14] mediram bandas de
proteinas manchadas com prata em géis de poliacrilamida com um sensor duplo em configuracao
colinear padréo e Raj et al., [9] realizam andlises temporais de sinal de tente térmica em amostra de
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Oleo de coco. A técnica de lente térmica mostra-se bastante eficiente, investigando propriedades de
materiais diversos como: sélidos, liquidos, corantes e outros.

Dentre a classe de compostos denominados corantes, o corante natural, denominado
urucum, uma planta de origem da América tropical, apresenta propriedades importantes, dentre elas:
antioxidante e antimicrobiana, além da utilizacdo na produgdo de corantes alimenticios, produtos
cosméticos e medicinais [15-22].

O pericarpo, que é a camada que envolve as sementes, € o local em que podem ser
encontrados os pigmentos, e sdo retirados trés principais tipos de extratos: a bixina (extrato
lipossoluvel), a norbixina (extrato alcalino aquoso) e o norbixato (extrato salino) [23,24]. Desse
pigmento, 80% sdo constituidos de bixina [22,25,26,27]. Esses principais componentes presentes no
urucum apresentam uma composicdo quimica constituida de ligagdes duplas conjugadas
[18,23,25,27]. Isso o torna um material interessante para ser analisado por Espectroscopia de Lente
Térmica.

As técnicas que sao utilizadas para extracdo do pigmento do urucuzeiro, como por exemplo,
extragcdo com acetona a temperatura ambiente, acetona em soxhlet e em hidroxido de sédio, devem
ser levadas em consideracdo, em vista da possibilidade de ocorréncia de degradacéo por luz e por
calor excessivo durante a extracao [24,28].

O objetivo deste trabalho é fazer a extragdo do corante de urucum e sua posterior
caracterizagdo por diferentes técnicas, entre elas, a Espectroscopia na regido do ultravioleta, a fim de
fazer o acompanhamento das bandas de absorcdo das solucdes em diferentes concentracbes e a
técnica de Espectroscopia de Lente Térmica, para a determinacdo dos parametros termo-6pticos. O
estudo comparativo foi realizado com o objetivo de estudar o efeito da concentracdo do corante no

solvente utilizado para a melhor formagéo do sinal de tente térmica.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Extracdo do corante da semente de urucum

Para a extragdo do corante a partir da semente de urucum, foi utilizado o hidréxido de sédio,
NaOH (IMPEX, Reagentes Analiticos) como solvente usado no processo de extragdo dos compostos
presentes nas sementes. Para a extracdo do corante foi preparada uma solugdo de NaOH 5%. Apés
0 preparo da solugéo, foi adicionado 80 mL em 20 g de sementes de urucum (Figura 1(a)). A mistura
ficou sob agitacéo, sem aquecimento, por 5 minutos. Apds esse intervalo de tempo, a mistura sofreu
um processo de filtracdo para a remocédo das sementes.

Apo6s a filtragdo, € necessario restaurar a forma protonada da bixina. Para isso, o pH foi
reduzido de 11 para 4 pela adicdo gradual de acido cloridrico, HCI 37% (IMPEX, Reagentes

Analiticos). O precipitado resultante é o corante extraido.
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Figura 1. Urucum (a) Sementes in natura e (b) Corante extraido a partir das sementes

g
- ~
Além disso, a mistura com o precipitado passou por outro processo de filtracdo com adicao
de agua destilada, até atingir pH neutro. Isso é necessario para a remog¢ao do acido e para reter as
particulas precipitadas da mistura. O processo de secagem do corante foi realizado em estufa com a
temperatura de 70°C por 30 minutos. Desta maneira, foi obtido o corante em forma de pé (Figura
1(b)) para a preparacgéo das solucdes em diferentes concentracoes.
Para o preparo das solugBes do extrato de urucum foi utilizada agua destilada como
solvente. Foi preparada uma solucdo de concentracdo 0,1760 mg/mL. A partir da solu¢éo preparada,
como mostra a Tabela 1, foram obtidas as solu¢des diluidas.

Tabela 1. Resumo das concentragdes das solugdes de urucum em agua destilada

AMOSTRAS CONCENTRACOES
(mg/mL)
Amostra 1 0,0528
Amostra 2 0,0880
Amostra 3 0,1760

2.2. Caracterizacdo por Espectroscopia haregido do ultravioleta

A caracterizacdo Optica das amostras foi realizada por espectroscopia na regido do
ultravioleta, usando um equipamento de marca SHIMADZU, modelo UV-3600 Spectrophotometer.
Esta técnica foi utilizada para fazer o acompanhamento das bandas de absor¢éo das solugbes em
diferentes concentracdes. As andlises foram realizadas com comprimento de onda no intervalo de

290 a 900 nm, com resolucdo maxima de 0,1 nm.

2.3. Caracterizacdo por Espectroscopia de Lente Térmica

A técnica de Espectroscopia de Lente Térmica foi realizada com feixe duplo em modo
descasado [4]. O laser de excitacdo utilizado foi um laser de argbnio refrigerado a ar da marca Laser

Physics com comprimento de onda de 488 nm com poténcia de 3,7 mW, e o laser de prova utilizado
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foi um laser de He-Ne da marca Coherent com comprimento de onda de 632,8 nm e poténcia de 30
HW. Com o ajuste da equagao 1, foi possivel determinar o parametro 6 e tc. A equagéo 2 foi usada
para encontrar o deslocamento de fase 6. A partir das equacgdes 3 e 4 foi possivel determinar os
parametros m e V, cujos valores sdo 96,7 e 2,57, respectivamente. Para o calculo da difusividade
térmica foi utilizada a equagéo 5, sendo we = 1,75x10° cm. E de grande importancia para o efeito de
lente térmica, que o laser de prova seja de baixa poténcia, para impedir o efeito de lente térmica

adicional devido a sua absorcéo e também do feixe de excitacéo [29].

1(t) =1I{0) [']__Etaﬂ—l.{ Zmv :I]-

z [(1+zm) 24p2] e/ 2e) + e Zm+ 12

()

Onde, I(t) e I(0) séo, respectivamente, as intensidades final e inicial do centro do feixe, e tc é

0 tempo caracteristico.

(2)

Onde, 6 é o deslocamento de fase, Pe € a poténcia do feixe de excitacdo, Ae é 0 coeficiente de
absorcdo da amostra, | é a espessura da amostra, k € a condutividade térmica, Ap € 0 comprimento

de onda do feixe de prova, dn/dT € o coeficiente do indice de refracéo.
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e
m =
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Onde, wip € we Sao, respectivamente, os raios do feixe de prova e do feixe de excitagao.

I
z

V= quando £, 2,

(4)

Onde, Z1 é a distancia da amostra a cintura do feixe de prova, igual a 5,6 cm, Z¢ é a distancia confocal
do feixe de prova, igual a 2,6 cm, e Z2 é a distancia da amostra ao plano do detector, igual a 102,3

cm.

w

fara

D=—=
at,

(5)

Onde, D é a difusividade térmica.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caraterizacé&o por Espectroscopia na regido do ultravioleta

A Figura 2 mostra os resultados de absorbancia das solugBes de urucum em diferentes
concentragdes. Também é possivel ver o espectro da 4gua, indicando que o solvente ndo absorve
nos comprimentos de onda dos lasers utilizados. Como pode ser observado, todas as concentracdes
apresentam alguma absorbancia na regido estudada, inclusive a 0,0528 mg/mL que foi a solugdo
com menor quantidade de urucum adicionado.

Para maiores valores de concentracado, foi observado um aumento na absor¢&o. Isso indica a
presenca de bixina, componente majoritario, em que estdo presentes elétrons ™ em um sistema
conjugado, conferindo alta absortividade no intervalo de 300-500 nm, apresentando coloracBes que
variam do amarelo ao laranja-avermelhado [30-36]. Todas as amostras apresentaram um maximo de
absorcdo em 399,2 nm. Isso mostra que o urucum influenciou no processo de absorcédo. Na Figura 2

também estao indicadas as linhas dos feixes de excitacdo (488 nm) e de prova (632,8 nm).

Figura 2. Espectro de absor¢céo do urucum em agua destilada em diferentes concentracdes
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3.2. Caracterizagéo por Espectroscopia de Lente Térmica

A Figura 3 mostra o sinal de Lente Térmica para diferentes valores da concentracdo do
urucum em agua destilada e seus respectivos ajustes tedricos. A Tabela 2 faz um resumo dos valores
encontrados para os diferentes parametros das amostras estudas.

O objetivo de fixacdo destes valores é para obtencéo dos parametros geomeétricos m e V que
ajusta a equacao 1, ou seja, conhecendo estes valores pode ser obtido a aquisi¢cdo do sinal de Lente
Térmica para cada concentracdo e determinar o tempo de formacao (tc) da Lente Térmica para logo
em seguida, e determinar a difusividade térmica (D) e o parametro 8, parametro este de fundamental
importancia para entender o quanto o feixe de prova divergiu. A razéo de diluir o urucum diluido na
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agua destilada é apropriado, porque ela ndo exibe nenhum sinal de Lente Térmica na configuracéo
atual do aparato utilizado na pesquisa. A absor¢do do feixe na agua € praticamente nula, ou seja, a
agua é transparente no comprimento de onda do feixe de excitacdo (488 nm) na atual configuracao.
E facil encontrar na literatura trabalhos que reportam o efeito de lente térmica na agua, como o
estudo de Pedreira et al. [29], que mostrou resultados de formacédo de Lente Térmica para agua
destilada pura, mas na seguinte configuracdo: feixe de prova de 632,8 nm e feixe de excitacdo de
514,5 nm e poténcia do feixe de incidéncia de 497 mW, portanto com energia e configuragéo
diferentes das que foram usadas neste trabalho. A configuracdo usada tem a vantagem de excluir
gualquer contribuicdo do solvente sem a necessidade de métodos adicionais.

Entretanto, é possivel observar a formacdo da Lente Térmica ja a partir da concentragao
0,0528 mg/mL. Isso mostra que os sinais de Lente Térmica notados na Figura 3, sdo efeitos do
urucum e néo do solvente (agua destilada). Vé-se também que o sinal de Lente Térmica aumenta a
medida que a concentracédo das solu¢cdes aumenta. O aumento da concentracdo acarreta uma maior

divergéncia do feixe de prova, conforme ja indicado nas equacdes 1 e 2.

Figura 3. Sinal de Lente Térmica para as amostras de urucum
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Tabela 2. Dados das solu¢des de urucum em 4gua destilada

PARAMETROS 0,0528 0,0880 0,1760
mg/mL mg/mL mg/mL
Difusividade Térmica (x10* cm?/s) 17,0 21,9 14,2
Tempo caracteristico (ms) 0,45 0,35 0,54
Absorbancia (u.a.) 0,122 0,140 0,267
Parametro 6 0,05207 0,08232 0,19225
Coeficiente do indice de refracéo -0,0111 -0,0198 -0,102

(c?

Com o ajuste da equacdo 1, foi possivel determinar o parametro ©6 em diferentes
concentragdes. A Tabela 2 mostra os resultados obtidos, além dos outros valores necessarios para a
determinacé@o dos parametros termo-opticos. A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena,
para ndo induzir efeitos de conveccdo. O modelo de Lente Térmica no modo descasado, € valido
quando a poténcia de excitagdo gera um 0 < 0,3 [38]. Como mostra a Tabela 2, todos os valores
obtidos para 0, se encontraram na regido < 0,3. Foi observada uma dependéncia linear do parametro
6 com a concentragao da solugdo. A partir do ajuste linear, o coeficiente angular da reta vale 1,159 +
0,087 (6/(mg/mL)). Conhecendo o parametro 6, é possivel a determinagdo do dn/dT e com isso, &

possivel afirmar que a amostra se comporta como uma lente divergente [29].

A Figura 4 mostra o tempo caracteristico e a difusividade térmica em funcao da concentragao
das amostras. Entre as concentracfes de 0,0528 mg/mL até 0,0880 mg/mL, as amostras absorveram
consideravelmente, devido ao aumento da difusividade térmica. A partir da concentragdo de 0,088
mg/ml até a concentracdo 0,176 mg/mL, as amostras apresentam uma baixa absorcéo do feixe de
excitagdo (conforme Figura 2). Esse efeito e a teoria aqui utilizada contemplam a formacéo de Lente
Térmica em materiais transparentes para ambos os feixes. A solugdo de maior concentracio
apresentou menor valor de difusividade térmica. Como mencionado acima, a agua destilada néo

forma sinal de Lente Térmica, sendo o urucum o Unico responsavel pelo efeito mostrado.
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Figura 4. Tempo caracteristico (tc) e Difusividade térmica (D) em funcéo da concentragdo de urucum
em agua destilada
—B— Tempo Caracteristico
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A Figura 5 mostra a variacdo do coeficiente do indice de refragdo (dn/dT) com a
concentracdo das amostras. E possivel observar que em diferentes concentracées, o coeficiente do
indice de refracdo sofre um decaimento a medida que as concentracdes aumentam. Esses valores
foram obtidos a partir da equagéo 2. O sinal de dn/dT depende do meio, e a maioria dos solventes
organicos se comportam como uma lente divergente [29], como é possivel também comprovar
através do sinal negativo do coeficiente do indice de refracdo, mostrados na Tabela 2.

Com as analises realizadas, pode ser observado que o corante natural do urucuzeiro (Bixa
orellana) foi adequadamente caracterizado usando a técnica de Lente Térmica, apresentando
resultados relevantes, mostrando assim, o potencial desta técnica no controle de qualidade das
diferentes aplicagbes dadas a este corante, visto que ele apresenta uma vasta aplicacdo no ramo
industrial, incluindo inddstria alimenticia, farmacéutica, cosméticos e etc. Portanto, o corante urucum

apresenta potencial para aplicacdo nas mais diversas areas.
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Figura 5. dn/dT em funcéo da concentracdo da &gua destilada com urucum
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4. CONSIDERACOES

O método de extracdo utilizado no trabalho foi eficiente, extraindo o corante de urucum e
permitindo a sua caracterizacao.

A técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta mostrou que a agua destilada nao
absorve no comprimento de onda analisado (290-900 nm), sendo o urucum o responsavel pela
absorcédo nesta regido do ultravioleta.

Com o aparato de Espectroscopia de Lente Térmica montado, foi possivel observar o efeito
de Lente Térmica nas solucdes de urucum. O sinal de Lente Térmica aumentou a medida que as
concentragdes das solugbes de urucum aumentaram, pois o corante contribuiu na formacéo de Lente
Térmica.

Foi observado uma dependéncia linear do parametro 8 com a concentragio das solugdes. As
solugcbes obtidas a partir de diluicbes da solucdo matriz apresentaram maiores valores de
difusividade térmica, variando de 14,2 a 21,9 cm?/s.

Em diferentes concentracbes, o coeficiente do indice de refracdo (dn/dT) das amostras
sofreram um decaimento a medida que as concentracbes aumentaram. Os sinais obtidos das
amostras se comportaram como lentes divergentes, apresentando coeficiente de indice de refracéo
negativo, variando de - 0,0111 a - 0,102 °C™,

Os resultados sugerem eficiéncia na técnica de lente térmica, mostrando de forma

guantitativa, os valores das propriedades térmicas e 6pticas das amostras de urucum.
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