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Resumo

As biomoléculas estao diretamente ligadas com o metabolismo energético dos seres vivos e
portanto sua manutencao no organismo € indispensavel para conservacao de uma boa satde.
Essas biomoléculas, em sua maioria, estao disponiveis em diversos materiais como frutas,
verduras e vegetais, os quais estao associados com diversas propriedades, dentre as mais
importantes podemos citar as farmacoldgicas, como agente antioxidante, agente redutor
e agente anti-inflamatorio que sao de muito valor a satide humana. Isso tem motivado
diversas pesquisas cientificas no intuito de melhor caracterizar esses materias e diferenciar
os entes que os tornam multifuncionais, dentre os quais as biomoléculas representam o
interesse deste trabalho. Ademais, essas pesquisas, por sua vez, sao realizadas por meio de
de técnicas que exigem que métodos de extracao sejam aplicados ao material de interesse
com o fim de extrair as biomoléculas para que as mesmas possam ser estudadas. Isso
acaba por mudar as condigoes naturais daquelas moléculas tornando o resultado diferente
do esperado. Este trabalho tem como objetivo utilizar a espectroscopia fotoactstica como
ferramenta de estudo de biomoléculas e de caracterizagao éptica de materiais organicos
tendo em vista sua capacidade de sonda-los sem a necessidade primaria da realizagao de
um procedimento de extracao. Para tanto foram desenvolvidos novos sistemas e métodos
computacionais que permitiram a execugao, automatizagao dos hardwares, aquisicao de
dados do experimento e uma melhor interpretacao dos mesmos. Esses métodos foram
aplicados e testados em materiais que contém biomoléculas e que sao de facil acesso a
populagao brasileira, como frutas e vegetais. As amostras de interesse foram estudadas
por espectroscopia fotoacustica, e os resultados foram analisados utilizando o método da
segunda derivada e do método da fase. As técnicas de UV-Vis e simulagoes computacionais
TDDFT também foram aplicadas como ferramentas de comparacao aos resultados da
espectroscopia fotoactstica. Os resultados se mostraram promissores e diversas facetas da
espectroscopia fotoacustica foram exploradas. Sua capacidade de sondar sistemas fisicos
organicos em forma cristalina, liquida, sélida e in natura foram demonstradas com éxito

neste trabalo.

Palavras-chave: Espectroscopia. Fotoactstica. Biomoléculas. Python. Método da

segunda derivada. Método da fase.






Abstract

The biomolecules are directly linked to the energy metabolism of living beings and therefore
their maintenance in the body is essential for the conservation of good health. These
biomolecules, mostly, are present in several materials like fruits, greens and vegetables,
which are associated with many properties, among the most important ones we may
mention the pharmacological properties, like antioxidant agent, reducing agent and anti-
inflammatory agent that are of great value to human health. This has motivated several
scientific researches with the aim of better characterize these materials and differentiate
the entities that make them multifunctional, among which the biomolecules represent the
interest of this work. Furthermore, these studies are performed through techniques that
require extraction methods to be applied to the interest material in order to extract the
biomolecules so that they may be studied. This ends up changing the natural conditions
of those molecules making the result different from the expected. This work aims to use
photoacoustic spectroscopy as a tool for studying biomolecules and optical characterization
of organic materials in view of their ability to probe materials without the primary need to
perform an extraction procedure. To this end, new systems and methods were developed
that allowed the execution, hardware automation, data acquisition from the experiment
and a better interpretation of them. These methods were applied and tested on materials
that contain biomolecules and that are easily accessible to the Brazilian population, such
as fruits and vegetables. The samples of interest were characterized by photoacoustic
spectroscopy, and the results were analyzed using the second derivative and phase methods.
The UV-Vis spectroscopy and TDDFT computer simulations techniques were used as a
comparative background to the photoacoustic’s results as well. The results were promising
and several facets of the photoacoustic spectroscopy were studied showing its ability to

probe organic physical systems in a crystalline, liquid, solid and in natura form.

Keywords: Spectroscopy. Photoacoustic. Biomolecules. Python. Second derivative
method. Phase method.
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1 Introducao

Atualmente é bem conhecido da comunidade cientifica que as biomoléculas sdo parte
fundamental dos organismos vivos, estando presentes na composicao celular e representando
papel importante no auxilio de diversos processos quimicos que ocorrem nas células [1].
Sua importancia é tamanha que tem motivado a comunidade cientifica no estudo das
mesmas e das suas propriedades que sao de muito valor para a saide humana [2, 3, 4, 5].
Elas sao compostas principalmente por carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, fésforo e

enxofre.

As biomoléculas estao diretamente ligadas com o metabolismo energético dos seres
vivos e portanto sua manutenc¢ao no organismo ¢ indispensavel para conservacao de uma
boa saide. As antocianinas, por exemplo, sao um grupo de biomoléculas cuja presenca
num vegetal é caracterizada pela coloragao que pode variar do vermelho ao violeta. Devido
as suas propriedades antioxidantes que atuam contra os radicais livres, as antocianinas
sao aliadas importantes na prevengao de doengas cardiovasculares [6]. Outro grupo muito
importante é o dos carotenoides, responséavel pela coloracao alaranjada em muitos vegetais
e frutos. Os carotenoides também sao agentes antioxidantes e seu consumo esté associado

a prevencao de doengas do cancer [7].

Diversas técnicas, como a espectroscopia Raman [8], de ressondncia magnética
nuclear (RMN) [9], de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR na sigla em
inglés) [10], de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC na sigla em inglés) [11],
dentre outras, vém sendo utilizadas no estudo de biomoléculas, cada uma delas fornecendo
um conjunto caracteristico de informagoes. Contudo, todas essas técnicas apresentam algo
em comum: a necessidade imprescindivel da realizagao de uma preparacao anterior ao
experimento, ou seja, é necessario realizar algum procedimento de extragao [12], alguns
dos quais laboriosos, antes que o experimento possa ser realizado. Isso, por vezes, torna o
resultado diferente do esperado, visto que as condigoes naturais da amostra em estudo

foram alteradas quando da preparacao.

Pensando nisso, este trabalho tem como objetivo a realizacao do estudo de alguns
materiais como frutas e vegetais, que contém biomoléculas, por meio da espectroscopia
fotoacustica para identificacdo dessas biomoléculas. A espectroscopia fotoacustica tem se
consolidado no meio cientifico como uma técnica que permite o estudo de diversos materiais
de forma nao destrutiva, em um amplo intervalo espectral e sem a necessidade primaria
de efetuar uma preparacao prévia das amostras [13]. A abrangéncia da fotoacustica se
estende desde a capacidade de se obter diretamente espectros de absorcao optica até a

possibilidade de medicao de parametros Opticos e térmicos associados ao material em
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analise [14, 15, 16].

Diante disso, a motivacao deste estudo repousa na caracterizacao de materiais
que, em sua maioria, sdo comuns ao dia a dia de muitas pessoas como vegetais e frutas
que comumente estao presentes em suas dietas alimentares. Também se fundamenta na
veracidade de que os resultados aqui obtidos podem futuramente servir como base para

novos estudos que influenciardo positivamente a qualidade de vida dessas pessoas.

Para a concretizagao desse estudo foi necessaria a implementacao de softwares,
utilizando o Python!, que otimizaram a realizacdo, execucao e obtencao dos dados do
espectrometro fotoactustico da Unidade Académica de Fisica da Universidade Federal de
Campina Grande. Isso tornou possivel que a aquisicao de dados fosse feita de forma
totalmente automatizada, reduzindo possiveis erros resultantes da interferéncia humana
quando da aquisicao. Além disso, ferramentas de andalise de dados foram criadas utilizando
o Python para proporcionar um estudo mais completo dos dados experimentais obtidos,

facilitando a interpretacao dos mesmos.

Essas ferramentas, juntamente com o fato de a espectroscopia fotoacustica ser
capaz de realizar um ensaio sem a necessidade de preparar a amostra, permitiram que
fosse feito o importante estudo in natura de alguns materiais, sem o risco de eliminar
ou alterar qualquer biomolécula quando dos processos de extragao, preservando a real
configuracao do sistema. Dessa forma, foram estudados os espectros fotoacusticos de
absor¢ao com e sem a dependéncia da fase com o intuito de melhor caracterizar as bandas
de absorgao, esses resultados foram comparados com resultados da espectroscopia UV-Vis,

de simulagoes usando a teoria da densidade funcional dependente do tempo e da literatura.

Este trabalho é composto por sete capitulos, sendo o primeiro deles esta introducao,
e trés apéndices. O Capitulo 2, intitulado O amplificador lock-in , descreve os principios
de funcionamento dessa importante ferramenta, detalhando a técnica de deteccao sensivel
a fase, o filtro passa-baixa e o método da fase. O Capitulo 3, intitulado A Espectroscopia
Fotoacustica, descreve a génese da espectroscopia fotoacustica e apresenta a descri¢ao
tedrica de Rosencwaig-Gersho para o efeito fotoactustico. O Capitulo 4, intitulado Meto-
dologia, contém informagoes detalhadas sobre os materiais e métodos utilizados, assim
como do aparato experimental e seu funcionamento. O Capitulo 5, intitulado Resulta-
dos, contém a apresentacao e discussao dos dados experimentais obtidos. O Capitulo 6,
intitulado Conclusoes, finaliza o trabalho e contém as consideracgoes finais acerca dos
resultados obtidos. O Capitulo 7, intitulado Perspectivas, contém os anseios resultantes
desta pesquisa. O Apéndice A, intitulado PAS 1.0.7, contém o cédigo fonte do programa
de controle e aquisicao de dados PAS 1.0.7. O Apéndice B, intitulado PAS-AjusteGauss,
contém o cédigo fonte do pacote de tratamento de dados PAS-AjusteGauss. O Apéndice C,

intitulado Calibragdo do experimento e integracao do software PAS 1.0.7 com o mesmo,

b <https://www.python.org>
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contém informagoes mais detalhadas sobre o experimento e sua integracao com o software

de controle e aquisicao de dados.
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2 O amplificador lock-in

Os sinais elétricos estao presentes em quase todas as partes de nosso cotidiano,
eles estao nas tomadas, nos radios, nos smartphones e em muitos outros aparelhos. No
contexto da ciéncia experimental esses sinais sao portadores de informacoes associadas
aos sistemas fisicos. O conhecimento e o dominio de técnicas que permitam quantificar
esses sinais sdo de extrema importancia para que o sistema fisico correspondente seja

devidamente caracterizado.

O conjunto de tais técnicas constite o processamento de sinais e nada mais é
do que a colecao de ferramentas eletronicas e mateméticas que permitem a aquisigao e
manipulacao desses sinais com o objetivo de torna-los mais apropriados para determinados
fins. Essas ferramentas tém permitido que aqueles sinais que se caracterizam por sua
baixa amplitude sejam descobertos e estudados, revelando segredos que por muito tempo

estiveram ocultos.

O amplificador lock-in sensivel a fase é basicamente um voltimetro AC (alternating
current) aprimorado que recebe como entrada, além do sinal de interesse, um sinal de
referéncia conhecido. O lock-in retorna como saida apenas a parte do sinal que esta
sincronizada com a referéncia e despreza todo o resto, sendo assim possivel medir sinais

de alguns nanovolts imersos em sinais milhares de vezes maiores [17].

Seu uso é de suma importancia em diversos ramos da ciéncia experimental, que tra-
balham com sinais de pequena amplitude imersos em ruido, como é o caso da espectroscopia

fotoactustica [18], tema central deste trabalho.
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2.1 Deteccao sensivel a fase

Existem dois tipos de amplificador lock-in, o de uma fase e o de duas fases. O
primeiro fornece como resposta um sinal totalmente dependente da fase do sinal da
referéncia, o que é muito util quando se deseja estudar um sinal que ndo muda sua fase
ao longo do tempo, enquanto que o segundo oferece independéncia da fase [19], embora

também forneca um componente dependente da fase como sera visto adiante.

Na Figura 1 é apresentado o diagrama de blocos do amplificador lock-in de uma

fase.

Amplificador

Multiplicador Filtro passa-baixa
Vin(®) -—| b ° PB. oV,

Defasador ajustavel

VR(t) —>r— @

\ 4

Figura 1 — Diagrama de blocos da deteccao sensivel a fase. V,(t) é o sinal de interesse
que serd estudado, Vg(t) é o sinal de referéncia e V,.. é o sinal recuperado.

Fonte: Autoria propria

O principio de funcionamento do lock-in é relativamente simples e serd descrito a
seguir, o mesmo recebe como entrada dois sinais, o primeiro é o sinal de interesse, V;,(t),
o qual deseja-se estudar e o segundo consiste de um sinal totalmente conhecido, o sinal de
referéncia, Vg(t). O sinal de interesse inicialmente passa por um capacitor que atua como
filtro com o objetivo de remover qualquer componente DC (direct current) presente no
sinal, deseja-se trabalhar apenas com o componente AC do sinal. Geralmente o sinal de
interesse é muito pequeno e é conveniente amplificad-lo antes de realizar operagdes com o
mesmo. O sinal de referéncia passa através de um defasador ajustavel para que a diferenca
de fase, ¢, possa ser adequadamente ajustada. Os dois sinais sao entao multiplicados e

qualquer componente DC resultante, V,.., é extraida através de um filtro passa-baixa.

Deseja-se medir a amplitude desconhecida, V;, de um sinal de interesse muito
pequeno que tem a forma
Vin(t) = Vo sin(wot + ),

onde wy = 27 fy é sua frequéncia angular e fy sua frequéncia natural. Arbitrariamente
aplica-se um fator de amplificacdo, (G, ao sinal de interesse de modo que ele assume a

forma

Vin(t) = GVy sin(wot + Jy). (2.1)
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Seja também um sinal de referéncia na forma
VR(t) = V;ef SiH(Qt + 197«ef), (22)

onde Vs ¢ sua amplitude, Q2 = 27 f,. sua frequéncia angular e f,.; sua frequéncia natural.

Defasando o sinal de referéncia por uma fase ¢ com relagao ao sinal de interesse vem que,

VR(t) = V;nef sin(Qt + 197~5f + (,0) (23)

O produto do sinal de interesse, Equacao 2.1, e da referéncia, Equagao 2.3, é
Vm(t)VR(t) = G‘/o Sin(tdot + 190)‘/ref Sin(Qt —+ ﬁref + 90),

que usando a identidade trigonométrica sin(a) sin(b) = %(cos(a —b) — cos(a + b)) pode

ser reescrito como

Vin () Vr(t) = GVozvref lcos ( (wo — Q) t+19—<,0) —cos ( (wo + Q) t+190+19ref+g0)], (2.4)

onde ¥ = 1Yy — ¥, ¢ a diferenca de fase entre o sinal de interesse e a referéncia.

Se o sinal de interesse possui frequéncia, fj, distinta da frequéncia de referéncia,

frer, entdo o produto V;,(t)Vgr(t) oscila no tempo com média temporal nula,

(Vin(6)Va(t)) = GVOQVf [<cos ((wo—Qt+9—)) = (cos ((wo+ Q) t+ o + Vyes + ¢)>]

=0.

Se o sinal de interesse possui frequéncia igual a frequéncia de referéncia, wy = €2,

entao a Equacao 2.4 se torna

GVoVie
Vin () VR(t) = OTf[cos (8 — @) — cos (20t + Vo + Dres + ) |, (2.5)
com média temporal
GVoVire
(Via(®)Va(t)) = ==L [(cos (9 = ) = (cos (202 + o + Ve + )]
= G%;/Tef cos (U — ¢) = Vyee, (2.6)

onde V,.. é a amplitude recuperada.

A Equagao 2.6 nada mais é que a parte DC da Equagao 2.5. Ajustando-se
adequadamente o ganho, G, a amplitude do sinal de referéncia, V,.¢, e a fase, ¢, ter-
se-4 uma medida direta da amplitude do sinal de interesse, V;,, e a quantidade V{ sera
recuperada. Assim, ajustando-se o experimento para que a frequéncia de referéncia oscile
na mesma frequéncia do sinal de interesse, é garantido que sinais indesejados em outras

frequéncias sejam rejeitados. Mesmo ruidos que oscilem com a mesma frequéncia do sinal
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de referéncia, mas possuam uma fase dependente do tempo terao uma média temporal

nula e nao terao influéncia significativa sobre a medida.

Na Figura 2 é apresentado o diagrama de blocos do lock-in de duas fases.

Amplificador

Em fase Filtro passa-baixa

> P =0 N—»—— PB. > 0 X,
Caixa preta
Multiplicador Maédulo —HR
A
Quadratura Fase 8
sin /
> = 90° > >

Vr(t)e 2 X P.B. oy,,

Multiplicador Filtro passa-baixa

Figura 2 — Diagrama de blocos do amplificador lock-in de duas fases. Vj,(t) é o sinal de
interesse que sera estudado, X,... € o componente “em fase” do sinal recuperado,
VR(t) é o sinal de referéncia, R é o m6dulo do sinal recuperado, ¥ é a diferenga
de fase entre o sinal de interesse e a referéncia, e Y,.. € 0 componente “em
quadratura” do sinal recuperado.

Fonte: Autoria proépria

Seu principio de funcionamente é analogo ao lock-in de uma fase, apresentado
anteriormente, sendo ele mesmo uma evolucao daquele. O lock-in de uma fase geralmente
trabalha como uma defasagem de fase, o, arbitraria que é ajustada conforme a necessidade.
Por outro lado, o amplificador lock-in de duas fases trabalha com suas fases fixas e retorna
dois componentes do sinal recuperado. A primeira defasagem ¢é de ¢ = 0° e portanto diz-se
que esta “em fase”. A sengunda defasagem é de ¢ = 90° e diz-se que esta “em quadratura”.
Depois de passar pelo amplificador, uma amostra do sinal de interesse é multiplicada
pelo sinal de referéncia defasado em ¢ = 0°, passa entao pelo filtro passa-baixa e resulta
no componente “em fase”, X,.r. De forma andloga, uma amostra do sinal de interesse
é multiplicada, depois de passar pelo amplificador, pelo sinal de referéncia defasado em
¢ = 90°, passa pelo filtro passa-baixa e resulta no componente “em quadratura”, ¥,.s. No
bloco rotulado de caixa preta sao realizadas operagoes matematicas com os componentes
“em fase” e “em quadratura” com o fim de calcular o médulo do sinal de intersse, R, e a

diferenca de fase entre o sinal de interesse e a referéncia, 9.

Fazendo ¢ = 0° na Equacao 2.6 obtém-se que

Vin V() = 7 o5 (9) = X, .1)
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analogamente, fazendo ¢ = 90° na Equacao 2.6 obtém-se que

VialOVil0)) = L cos (9 — 007)
= GV(;Vf sin (9) = Yee, (2.8)

onde foi usada a identidade trigonométrica cos(a — b) = cos(a) cos(b) + sin(a) sin(b).

E conveniente tratar esses componentes no plano complexo definindo-se o vetor

complexo, 7 , COMO
Z = Xyee + Z.Y;ecv (29)

onde X,.. é a parte real e Y,.. é a parte complexa de Z.

Na Figura 3 é apresentada a decoposicao dos componentes real e imaginario do

sinal de interesse no plano complexo, com médulo, R, e fase, 1.

Im(Z)

% .
Z = Xyee + 1Yrec

Figura 3 — Decomposi¢do do sinal de interesse no plano complexo. Z é o vetor complexo
composto pelo componente “em fase”, X,.., e “em quadratura”, Y,.., do sinal
de interesse. R é o modulo do sinal de interesse e 1) é a fase entre o sinal de
interesse e a referéncia.

Fonte: Autoria proépria

O modulo da Equacao 2.9 é dado por
1Z] = /Y2, + Y2

rec rec

2 2
- \/(GVOVT@f) cos?(¥) + (GVOVTef> sin?(¢J)

2 2

(L) (o) + o)

— GV(;Vf =R, (2.10)
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onde R representa o modulo do sinal recuperado.

Da Figura 3 tem-se que a fase, 9, é dada por
Y = arctan2 (Yee, Xyee) 5 (2.11)

onde a fungdo arctan2(y, z) é definida como

arctan (%) se x > 0,

arctan(%)—i—w sex<0ey >0,

arctan(%)—w sex<0ey<0,
arctan2(y, z) =

+3 sex=0ey >0,

-3 ser=0ey <0,

indefinida sex=0ey=0.

Com o amplificador lock-in de duas fases é possivel realizar a medida direta do
modulo amplificado do sinal de interesse, R, sem a dependéncia da fase, além de medir a
diferenca de fase, 17, entre o sinal de interesse e a referéncia. Essas caracteristicas conferem
muita versatilidade ao amplificador e o torna uma ferramenta 1til na elaboracao de muitos

experimentos.
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2.2 O filtro passa-baixa
O filtro passa-baixa é a montagem eletronica que permite a passagem das baixas
frequéncias enquanto atenua as altas.

Na Figura 4 ¢é apresentado o diagrama do filtro passa-baixa passivo de primeira

ordem formado por um resistor de resisténcia R, e um capacitor de capacitancia C'.

Figura 4 — Diagrama do filtro passa-baixa passivo de primeira ordem.

Fonte: Autoria proépria

A equacao que descreve a dinamica do circuito da Figura 4 é

RI(t) + qg) = Vin(), (2.12)

onde I(t) é a corrente que passa através do resistor, ¢(t) é a carga acumulada no capacitor

e Vin(t) é uma fonte arbitraria.

A tensao sobre o capacitor é Vi (t) = ¢(t)/C, entdo a carga pode ser reescrita como

q(t) = CVe(t). (2.13)

Usando a Equacao 2.13 e considerando que a corrente, I(t), nada mais é que a taxa

de variacao da carga, ¢(t), entdo a Equagao 2.12 pode ser reescrita como

jtvc(t) + VCT(t) _ V;T(t)’ (2'14)

onde 7 = RC ¢ a constante de tempo do filtro.

Fazendo a mudanca de variavel y(t) = e/"V¢(t) a Equacdo 2.14 obtém a forma

Ccilt (y(t)e—t/7> + y(t)j—t/T — V;T(t)
= Ly = e Vinlt)
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com solucgao geral

1ty
y(t) = y(0) + = [ V() dt

-
—t/T

t /
= Velt) = Ve(0)e /™ + & — / eV () dt (2.15)
0

-
Considere uma fonte arbitraria, V;,(¢), na forma da Equacao 2.5
Vin(t) = Q[[COS (0 — ) —cos (Wt + 0O) ],

onde A = %, W =20 e O =19y + U, + ¢, entao a tensao sobre o capacitor serd

descrita pela Equacao 2.15 como

—t/T et
Vel(t) = Ve (0)e ™™ + QleT / el /T[COS (¥ — ) — cos (Wt + @)} dt’
0
—t/7 t o, t
= Ve (0)e ™™ + Ae [COS (¥ — 90)/ et dt — / '/ cos (Wt + ©) dt']
T 0 0

A —t/T t
= Ve (0)e 7 + i lcos (9 — ) [Tet/T - T] - / e!'/™ cos (Wt + ©) dt'].
T

(2.16)

A integral da Equacao 2.16 pode ser resolvida usando-se a notacao complexa como

segue:

t ! t / / -
/ '/ cos (Wt 4 ©) dt’' = 9‘{2{ / el /THWE+6)) dt’}
0 0

_ %e{ey’e /t oL/ THW dt/}
0

e/ HiW)t _ 4
€

=N e -
2{76 [ 1= jWr H

B (W72 sin(Wt + ©) + 7 cos(Wt + 9))et/T Wr2sin(©) + 7 cos(0)
- W2t 11 Wizl

e a Equacao 2.16 pode ser reescrita, usando o resultado anterior, como

Vc(t) = Vc<0)e—t/7— + Ql[COS (19 B W) [1 _ e_t/T}
(2.17)

_ Wrsin(Wt +©) + cos(Wt + 0) N [WT sin(©) + cos(@)]eft/T
W22 + 1 W22y 1 ‘

Na Figura 5 é apresentado o gréafico da Equagao 2.48, considerando que V¢(0) = 0,
V=¢p=0,W=20e0 =0comvy=1=0.
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Tensao sobre o capacitor, V((t)

9 AAAAANAAANANAANANNNRANL
VUVVVVVVVVVVVVVVVVV
s ]
1qu) 4
2 /2
£ |
<

8T 9T

— Q=10/1
— Q=100/T
— Q=1000/T

0 T 2T 3T 4T 5T 6T VAS 8T 9T 10T
t-[s]

Figura 5 — Grafico da tensdo sobre o capacitor em fun¢ao do tempo, Vo(t), de acordo
com a Equagao 2.48, onde V(0) = 0,9 =9 =0, W =2Q e © = 0 com
Yo = ey = 0.

Fonte: Autoria propria

Como o sinal de entrada estava em fase com a referéncia e nao houve defasagem
dessa, obteve-se a maxima recuperacao da amplitude 2 dentro dos limites de atenuacao

para frequéncias superiores a frequéncia de corte do filtro usado.

2.2.1 A constante de tempo, 7, e o lock-in

A constante de tempo, 7, é um pardmetro muito importante que deve ser observado
na construcao do filtro RC pois esta diretamente relacionado com a frequéncia de corte
do mesmo e com a estabilizagdo do sinal a saida do filtro. Essa ultima caracteristica é
de importancia fundamental quando pretende-se realizar medidas a saida do filtro como
é o caso do amplificador lock-in. A confiabilidade dessas medidas tem alta correlagao
com a observancia da constante de tempo utilizada no experimento. Sua inobservancia

introduzira erros as medidas que poderao comprometer toda a andlise posterior.

Para melhor compreensao da significancia da observagao da constante de tempo
durante a aquisicao de dados a saida do filtro RC é conveniente estudar a resposta desse a
uma funcao degrau que representa uma sibita mudanga na amplitude do sinal de entrada
emt =0,

A set <O,

Vin(t) = (2.18)
B set>0,
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onde A e B sao constantes.

Aplicando a Equacao 2.18 a Equacao 2.15 e fazendo as devidas adaptagoes, obtém-se

parat <0

eit/T ¢ t'/T /
Volt) = /_ A <0

T

= A, t <0,

resultado esperado dado que a amplitude de entrada sempre foi A. Analogamente, para

t > 0 tem-se que

€_t/T 0 / t
Ve(t) = [/ et'/mA dt’+/ e'/"B dt'|, t>0
T —00 0
e—t/T
= TA+7B (" —1) |, t>0
-
= (A—B)e™"" + B, t>0. (2.19)

Deseja-se encontrar o tempo, t, decorrido desde que houve a siibita mudanca na
amplitude do sinal a entrada do filtro para que a sua saida retorne um valor aceitavel da
nova amplitude desse sinal. O quao aceitavel sera esse valor dependera do grau de precisao

requerido pelo experimento.

Suponha que € seja o erro fracionario maximo tolerado para um dado experimento,

logo

Vo(t) — B
‘C(; ‘_a, t>0
:WA_B T < t>0
e 19 .
B —_ ) -
- B
:>t27'ln‘ , t>0. (2.20)
9

A Equacao 2.20 determina o tempo de espera, t, necessario até que a tensao no
capacitor esteja estabilizada de modo a se obter uma medida dentro dos limites da precisao
desejada. Na Figura 6 sdao apresentados a amplitude normalizada do tempo, ¢, que deve
ser esperado para que o sistema evolua até alcancar um erro fracionario < € e o dominio

das variaveis A e B para que a desigualdade da Equacao 2.20 seja satisfeita.
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Tempo normalizado, t/T, para se alcancar precisao <¢
£=0.2

100
—e— B=A(l-¢)
75 1 —— A=B/(1+¢)

50

25

=25

_50 .

—75 1

—100 f
-100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100

A

Figura 6 — Amplitude normalizada do tempo de acordo com a Equacao 2.20 e dominio
das varidveis A e B para um erro percentual < 0.2.

Fonte: Autoria proépria

-

E conveniente analisar a Equacao 2.20 no limite em que B >> A, nesse limite
o tempo de espera serd de aproximadamente ¢ > 71n(1/¢). Se o erro fracional méximo

desejado for de 0.006, entdao o tempo de espera serda de aproximadamente t > 57.

2.2.2 Funcao de transferéncia

Aplicando a primeira lei de Kirchhoff ao circuito da Figura 4 obtém-se a relacao

complexa
Vin=Vy _ Vs

Zrn  Zo
Vin Zr+ Z,
ZRr ZrZc
Vi Zo

= 1 2.21
‘/’L’n ZR + ZC’ ( )

onde Zp e Z sao as impedancias do resistor, R, e do capacitor, C, respectivamente.

A Equacao 2.21 é a funcdo de transferéncia complexa do filtro passa baixa.
Assumindo-se que os componentes que compoem o filtro sdo ideais, sua fungao de transfe-

réncia pode ser reescrita como
Vi Xc

Vie R+ Xc'
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onde X¢o = jw%, e seu médulo é dado por
V 1
‘ e —— (2.22)
Vin 1+ (wr)?

onde foi usado que 7 = RC.

A frequéncia de corte, f., é definida como sendo a frequéncia para qual o filtro
retorna um ganho de —3dB. Aplicando essa definicio na Equacao 2.22 obtém-se a

frequéncias de corte para o filtro passa-baixa
1

1
V2T )

=2=14+ (w.)?

1 1

T

27’
onde foi usado que w,. = 27 f..

Na Figura 7 é apresentado o ganho a saida do filtro passa baixa de primeira ordem

de acordo com a Equacao 2.22 com destaque ao ganho da frequéncia de corte, —3dB.

1o Ganho do filtro passa-baixa de ordem 1

——

_10 m

_20 s

Ganho - [dB]

—30

_40 4

_50 s

_60 T T Trrrrrr T T T T T Trororrrr T T T T T T
1072 1071 100 10! 102 103
w/wc

Figura 7 — Grafico do ganho a saida do filtro-passa baixa de primeira ordem em funcao da
frequéncia de acordo com a Equacao 2.22 e destaque ao ganho na frequéncia de
corte. O eixo das abscissas foi normalizado pela frequéncia de corte do filtro,
We.

Fonte: Autoria proépria

Em muitas situacoes o filtro passa-baixa de primeira ordem nao é capaz de atenuar

significativamente as frequéncias indesejadas que estao misturadas ao sinal de interesse,
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especialmente se essas forem proximas da frequéncia de corte, com o fim de atenuar
essas frequéncias é adequado o uso de um filtro de ordem superior que pode ser obtido
adicionando-se novos estégios em cascata ao filtro de primeira ordem. O filtro resultante é
de analise tediosa, portanto é conveniente, neste trabalho, adicionar um seguidor de tensao
[20] unitario entre cada estagio do filtro conforme a Figura 8 e assim evitar os efeitos de

carga.
R
Vin | R2 R3 R4 R
7 WV\ITO Vs
C "
l le lo Te Tc

Figura 8 — Diagrama do filtro passa-baixa de ordem n com seguidor de tensao em cada
estagio para evitar os efeitos de carga.

Fonte: Autoria propria

A funcao de transferéncia do circuito da Figura 8 é dado pelo produto da fung¢ao
de transferéncia de cada estagio singular, na forma da Equacao 2.22, como
i 1

=[] ——, (2.24)

i=1 /1 + (wT;)?

Vi
Vin

onde T, = RZCZ

E conveniente, neste trabalho, estudar o caso em que cada estdgio do filtro possui

a mesma constante de tempo, 7, = 7, =73 = ... = T, = T, entao a Equacao 2.24 assume a
foma

v 1

‘ L= —_— (2.25)

Vin U1+ (wr)?
e a frequéncia de corte é dada por

I 1
V2 ey
= 2" =1 4 (wir)?
. V2Ur—1 . V2Ur—1

T 2rT

Na Figura 9 é apresentado o ganho a saida do filtro passa-baixa de ordem n,
considerando que cada estagio tem a mesma constante de tempo, de acordo com a

Equacao 2.25.
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Ganho do filtro passa-baixa de ordem n

T1=T=T3=...=Tp=T
0
_20 4
g
= =40~
o
<
c
3 demn=1
~60 1 Ordem n=
—— Ordemn=2
—— Ordemn=3
—— Ordemn=4
—801 — oOrdemn=5
—— Ordemn=6
Ordemn=7
-100 T T T
1072 1071 10° 10! 102

wW/We,

Figura 9 — Gréfico do ganho a saida do filtro passa-baixa de ordem n para 7, = 75 = 73 =
... =T, = 7 em funcdo da frequéncia de acordo com a Equacao 2.25. O eixo
das abscissas foi normalizado pela frequéncia de corte do filtro, w..

Fonte: Autoria proépria

E f4cil demonstrar que fixando-se a constante de tempo, 7, para o filtro equivalente
entao a constante de tempo de cada estagio do filtro serd dada por = =13 = ... =
Tn = 7V/2/" — 1, sendo n a ordem do filtro, portanto a funcéo de transferéncia do filtro
equivalente sera dada por

v 1
A - (2.27)
Vin U1+ (wrn)?
e sua frequéncia de corte por
1 1
W= e fr=
T 2T

Na Figura 10 é apresentado o ganho a saida do filtro passa-baixa de ordem n, para
TN =Ta=T3=..=T, =7V2Y" — 1, de acordo com a Equacao 2.27.
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Ganho do filtro passa-baixa de ordem n

Ti=T)=T3=...=T,=TV2Y/" -1

0 B T —
_20 -
g
= —40
o
<
C
3 demn=1
~60 1 Ordem n=
Ordemn=2
—— Ordemn=3
—— Ordemn=4
—801 — oOrdemn=>5
—— Ordemn=6
Ordemn=7
-100 T T
1072 107! 10° 10! 10?
wW/We

Figura 10 — Grafico do ganho a saida do filtro passa-baixa de ordem n para 71 = 75 = 73 =
.. =T, =7V2Y/" — 1 em funcao da frequéncia de acordo com a Equacao 2.27.
O eixo das abscissas foi normalizado pela frequéncia de corte do filtro, w..

Fonte: Autoria propria

2.2.3 O ruido térmico

Segundo o teorema da equipartigdo [21] a energia média, acumulada no capacitor,

<CV3 (t>> _ ;k:BT, (2.28)

no equilibrio térmico ¢ dada por

2

onde kg é a constante de Boltzmann e T' é a temperatura.

A equacao que descreve a dindmica do circuito da Figura 4 alimentado por uma

fonte de ruido V;,(t) = f(t) é dado pela Equagao 2.14 como

d Vo(t)  f(t)
CIORS CT ==, (2.29)

tem solugao geral
1 ot
Vo(t) = Ve (0)e ™ + = / e~t=9/7 f(s) ds (2.30)
7 Jo

e sua funcao de autocorrelagéo meédia, desprezando-se os transientes, é
(Ve(t') = / / ~(=5)/Te=W=IT (f() f(5)) dsds’. (2.31)
T

Assumindo que a fonte de ruido, f(t), fornece ruido branco gaussiano com média

nula, (f(¢)) = 0, implica que o ruido seja delta-correlacionado

(fE)f(1) =a®o(t' =), (2.32)
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onde o fator o2 é a variancia do ruido dado que sua média é nula. Sua densidade espectral
¢ dada pela transformada de Fourier, usando-se as relagoes de Wiener-Khintchine [21], da

Equacao 2.32:

J’ruido (W) -

: (2.33)

V2
rad/s”

significa que esse processo tem densidade espectral constante para todas as frequéncias,

onde foi usada a mudanca de varidvel ¢’ — ¢t = s e tem unidade de Esse resultado

dai o nome “ruido branco” em analogia a luz branca.

Na Figura 11 é apresentado a série temporal, gerada numericamente através do
médulo Numpy' do Python, do ruido branco, assim como seu histograma com ajuste

gaussiano da sua distribuicao de amplitude

Ruido branco gaussiano

Série temporal Histograma
>0 — V) =ew
V2no?
40 A
30 1
20 A
= O]
2
L 07
z
>
—o
_20 4
_30- 4
_40- 4
—50 1
-100 -50 0 50 100 0 1V 8no? 1V 2n0?

t-[sl V)

Figura 11 — Série temporal do ruido branco gaussiano gerado numericamente com 2
pontos a esquerda e histograma em azul com ajuste da distribuicao gaussiana
da sua amplitude em vermelho a direita.

Fonte: Autoria prépria

e na Figura 12 é apresentada a sua autocorrelagao com ajuste dado pela Equacao 2.32.

1 <https://numpy.org/>


https://numpy.org/
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Autocorrelacao

02 1 e  Numérico
Tebrico

- [V2]

0%/2 1

(fILHA(D))

0 1 o RS
-100 -75 =50 -25 O 25 50 75 100
(t'—1t)—I[s]

Figura 12 — Grafico da autocorrelagao numérica da série temporal do ruido branco, apre-
sentado na Figura 11, em azul, e ajuste tedrico dado pela Equacao 2.32 em
vermelho.

Fonte: Autoria propria

A Equacao 2.31 pode ser reescrita, usando a definicdo da Equacao 2.32, como

2 tl ! !
Volt)WVol(t) = Z / / 50/~ g) dsds’
T 0 0

t
2, —(@+t') /T
o’e ’
— / 62 s/T ds’'
0

7—2
B 0.267(t+t’)/'r 62t’/7— -1
N T 2

_ gz (ef(tft’)/r _ e—(t+t’)/-r)
-

Y

set' >tet+t >> 7 entao a funcao de autocorrelacao da tensdo sobre o capacitor se

torna
2
(Vo (t)WVo(t)) = o—e 1=/, (2.34)

2T
onde o moédulo garante que a correlagao iréd diminuir conforme a distancia entre ¢ e ¢/

aumentar. No limite ¢ = ¢ vem que

(V3(1) = o (2.35)

Comparando a Equacao 2.35 com a Equacao 2.28 obtém-se que a constante de
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correlacdo, o2, é

2 _ QTI{ZBT

= 2RkpT, (2.36)
onde foi usado que 7 = RC.

Finalmente, calculando a transformada de Fourier da Equacao 2.34, usando a

mudanca de varidvel t' —t = s, obtém-se a densidade espectral do processo estacionario
randomico Vi (t)

J(w) = ;ﬂ | et + s)Vel)e=was
. k’BT o0

N 27'['0 —00
kgT | (0 4 o 4
__ "B [/ eS/Tefjwst_i_/ es/Tejwst‘|
—00 0

e~ Isl/Tg=iws 14

210

_ kpT 2T
2101 + (wT)?
1 kTR
Tl (wr)?

(2.37)

E fisicamente conveniente tratar apenas das frequéncias positivas ja que essas
sao as quantidades mensuraveis no dia a dia, portanto, usando-se as propriedades da

transformada de Fourier, a densidade espectral para frequéncias positivas é dada por

Jo(w) = 27 ()
2 kTR
=—-—". 2.38
1+ (wr)? (2.38)
A tensao média quadratica total sobre o capacitor é obtida integrando-se a densidade

espectral J, (w), Equagao 2.38, em todas as frequéncias e estd em total acordo com a
Equacao 2.28:

VED) = [ Ji(w) dw

= / dw
o 1+

T (wT)?
_ kgT
=5

(2.39)

onde foi usado que 7 = RC.

Na Figura 13 ¢ apresentada a densidade espectral obtida através da simulacao do

circuito da Figura 4 no LTspice® e o ajuste tedérico dado pela Equacao 2.38.

2

<https://www.analog.com/en/design-center/design-tools-and-calculators/ltspice-simulator.html>


https://www.analog.com/en/design-center/design-tools-and-calculators/ltspice-simulator.html
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Densidade espectral J ; (w)
R=1kQ,C=10nF, T=300.15K

® Simulacao (LTSpice)
—— Tebrico

2.51

2.0 A

1.5 1

1.0

J+(w) x 10718 - [V2/(rad/s)]

0.5 A

0.0 A

10! 102 103 104 10° 106 107 108 109
w - [rad/s]

Figura 13 — Gréfico de simulacao, realizada no LTspice, da densidade espectral do ruido
térmico no circuito da Figura 4 em vermelho e ajuste tedrico dado pela
Equacao 2.38 em azul. Foi usado R =1 k2, C'=10nF e T'= 300.15 K.

Fonte: Autoria propria

E importante ressaltar que o ruido branco gaussiano é um processo aleatério com
com densidade espectral constante para todas as frequéncias conforme a Equacao 2.33.
Dessa forma, a tensao média quadratica total desse ruido é dada integrando-se sua

densidade espectral na frequéncia como segue:

<‘/;“2mdo = hm/ J’rwdo

B—00

= lim —/ dw
B—o0 27
= 00. (2.40)

A Equacao 2.40 é um resultado nao fisico pois implica em uma fonte com poténcia
infinita, consequentemente o ruido branco é um processo impraticavel fisicamente. No
entanto, o ruido branco é um bom modelo para se estudar sistemas cujo ruido apresenta
densidade espectral constante para uma dada largura de banda. Suponha que o ruido

esteja limitado a uma largura de banda w — Aw < w < w + Aw entao sua tensao média
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quadratica total sera dada por

VEiao) = [ Trtaole) e
0.2

w+Aw ,
= — / dw
21 Jw—Aw
o2 Aw

™

Semelhantemente, pode-se calcular a tensao média quadratica sobre o filtro passa-

baixa de primeira ordem limitado a uma dada largura de banda w — Aw < w < w + Aw

CcOo1mo
w+Aw
V) = [T
ZkBTR wtAw 1 ’
- / —dw
T Ju—aw 14 (W'7T)?
 2%pT

8 [arctan (RC(w + Aw)) — arctan (RC(w — Aw))] ,

7

onde foi usado que 7 = RC'.
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2.3 O método da fase

O método da fase consiste em uma aplicagdo direta das operacoes matematicas
realizadas pelo amplificador lock-in e sao de extrema utilidade na recuperagao de sinais
sobrepostos que possuem fase caracteristica. Esse método tem sido amplamente utilizado
na espectroscopia fotoactstica [22, 23, 24, 25, 26] para separar as contribuicoes de diferentes

centros de absor¢ao 6ptica em um espectro.

Para melhor compreender esse método sera estudada a decomposicao de um sinal,
Z, composto pela soma vetorial de outros dois sinais, Zy e Z;, com suas fases caracteristicas

conforme representado na Figura 14.

Im(Z)

Figura 14 — Decomposicao do sinal de interesse no plano complexo, com a contribuicao
de dois centros de absorc¢ao, pelo componente “em fase”, X,.., e pelo “em
quadratura”, Y,.., do sinal de interesse. Z é o vetor complexo composto pela
soma vetorial do vetor ZO e do vetor Zl associados ao seu respectivo centro
de absorcao.

Fonte: Autoria proépria

Suponha que o sinal de entrada do lock-in tenha a forma
Viinat(t) = G |Vosin(wt + o) + Vi sin(wt + 1) (2.41)

e a referéncia seja dada pela Equacdo 2.3. E facil mostrar que, se w = , entdo os

componentes do sinal “em fase” e “em quadratura” serdo dados por

G‘/;"ef

Xyeo = lVO cos(Vg — Vyey) + Vi cos(ty — 19ref)1 (2.42)

e por

o G‘/fr‘ef

Yee [VO sin(do — Vyer) + Vi sin(y — ﬁmf)} ) (2.43)
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O médulo, R, é facilmente obtido da Equacao 2.42 e da Equacgao 2.43 como sendo

GV,

R= ;f VVE + V2 + 2VoV cos(g — 0y). (2.44)

Da Equacao 2.44 é imediato que o médulo do sinal a saida do lock-in é independente da
fase do sinal de referéncia, ¥,.¢. Portanto, em medigoes onde apenas o médulo da soma
de todas as contribuicoes é de interesse, ndo ha nescessidade de calibracao da fase de

referéncia.

Ajustando-se adequadamente a fase da referéncia, 9,.r, na Equacgao 2.42 é possivel
isolar a contribuicao dos centros de absorcao e determinar uma expressao que conveniente-

mente descreva suas intensidades:

Gv;‘ef

Xyef(Urey =01 —90) = Vo cos(dg — 91 + 90)

GV,e :
= AA sin(, — o)
2 Xief(Orer =01 —90)
0 G‘/ref sin(191 — ’190) ’ ( )
analogamente, obtém-se que
2 Xper(Dper =199 — 90

T GVep  sin(do — 1)

Para um sistema fisico composto por duas fases, como no exemplo anterior, é
relativamente simples determinar a fase de cada contribuicdo usando-se o amplificador
lock-in de uma fase. Contudo, sistemas compostos por varias fases sao tediosos de resolver
e se faz conveniente o uso de um lock-in de duas fases para explicitar a fase de cada parte

do espectro de interese, facilitando assim sua analise posterior.

-

E conveniente estudar a resposta tedrica do filtro passa-baixa para um sinal
de entrada na forma V;, = ViinuVgr, onde Vg ¢ dado pela Equacao 2.41 e Vi pela
Equacao 2.3, logo

Vin = GVyey {VO sin(Qt + Jg) + Vi sin(2t + 191)] sin(Qt + Vyer + @)

Q[lcos(ﬁo — Vyep — ) — cos(2Qt + Vg + Oy + 80)]
_ (2.47)
+°B lcos(ﬁl — Opep — ) — cos(2Q + Uy + Vyey + 90)] ;

GWY, GV,
onde 2 = 5L e B = <L

A tensao sobre o capacitor é dada pela Equacao 2.15 e substituindo a fonte, V,,

pela Equacao 2.47 obtém-se facilmente que a equacao que descreve a tensao a saida do
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capacitor para um sinal de entrada na forma da Equacao 2.47 é

Ve(t) = Ve(0)e T + Q(lcos (Do — Dres — @) |1 — e7'/7]

~ Wrsin(Wt + ©g) + cos(Wt + ©y) N [WT sin(©g) + COS(@O)]@*t/T

W22 + 1 W2r2 4+ 1 ]
T+ T+ (2.48)

+ B lcos (U1 — Drep — ) [1 — e_t/T}

B Wrsin(Wt + 6;) + cos(Wt + 0) N [WT sin(©4) + COS(@l)]e_t/T
W2r2 +1 W2r2 +1 ’

onde W =20, ©g =g + Vyer + e Oy =01 + Uy + 0.
A recuperacao da amplitude de cada componente de V;,, em fungdo do tempo é

facilmente obtida como

2 Ve(t, 0pey = 0y — 90)

Volt) = GVyey  sin(¥y — vo)

(2.49)

2 Vet Opey = o — 90)

Vi(t) =
1) GVey  sin(dg — 0y)

(2.50)

Na Figura 15 é apresentada a recuperacao do médulo, R, e da amplitude dos sinais
que compoem o sinal de entrada da Equacao 2.41, Vj e V; , a saida do amplificador lock-in
com filtro de ordem 1. A recuperacao das amplitudes foi obtida através da solu¢ao numérica,
usando-se o método Runge-Kutta—Fehlberg de ordem 5 (RKF5) [27], da Equacao 2.14. O
ajuste teodrico para V{ foi dado pela Equacao 2.49 e para V) foi dado pela Equacao 2.50.
Finalmente o valor esperado foi dado pela Equacao 2.45 para Vg, pela Equacao 2.46 para
V1 e pela Equacao 2.44 para R.
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Recuperacao das amplitudes que compdem o sinal de entrada

T=3s,w=30/T,G=1, Vo=1V, V1 =2V, Vier=2V, 99 = 20°, 8 = 60°, 9 = 0°
3.0 1

Tamin st o b e T e e P e Lhduint D et Tl O b

2.5 A

Amplitude - [V]

0.5 1
e Vo, RKF5 — V), Tebrico ===V, Valor esperado
e Vi, RKF5 —— V4, Tebrico —=- R, Valor esperado
0.01 e R,RKF5 === V), Valor esperado
27.0 27.5 28.0 28.5 29.0 29.5 30.0
t>>1-]s]

Figura 15 — Solugdo numérica da recuperagao das amplitudes de um sinal misto na forma
da Equacao 2.41 realizada através do método Runge-Kutta-Fehlberg de ordem
5 & saida do filtro passa-baixa de primeira ordem. As curvas pontilhadas
sdo o resultado numérico. As curvas continuas sdo o ajuste tedrico dado
pela Equacao 2.49 para Vy e pela Equacao 2.50 para V;. Finalmente as

curvas tracejadas sdo o valor teérico esperado para Vy (Equacao 2.45), V;
(Equagao 2.45), e R (Equacao 2.44).

Fonte: Autoria prépria
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3 A espectroscopia fotoaclistica

A espectroscopia representa parte significativa e um dos mais antigos ramos da
fisica experimental. Ela é a parte da fisica que estuda os efeitos da interacao da luz com
a matéria para realizar a caracterizagao de um dado material. Esse estudo contempla
desde a regiao das mais baixas energias da luz como a ressonancia magnética nuclear,
observada na regiao de MHz, até as de mais altas energias como a espectroscopia de raios

x, observada na regidao de EHz [28].

O marco inicial da espectroscopia se deu com a publicacdo, em 1704, da obra
intitulada Opticks: or, A Treatise of the Reflexions, Refractions, Inflexions and Colours of
Light [29], na qual Isaac Newton estuda a natureza da luz por meio de alguns experimentos
de 6ptica como difracao e refragdo por exemplo. Newton demonstrou que a luz branca
pode ser separada em varias componentes de cor quando atravessa um prisma e que essas
componentes podem ser novamente reunidas para formar a luz branca. Experimentos
posteriores deram os primeiros indicios de que os espectros observados por meio dos primas
estavam associados com a composicao quimica dos materiais em analise quando sais foram

adicionados ao élcool em chamas [30].

Ao interagir com a matéria, os fétons de luz podem ser transmitidos, absorvidos ou
espalhados pela mesma. Para estudar esses efeitos a espectroscopia optica se valia de dois
ramos: a espectroscopia de transmissao e a espectroscopia de reflexdo. Na espectroscopia
de transmissao sao estudados os fotons da luz incidente que nao interagem com o material,
ou seja, os fotons que sdao transmitidos através do material. Na espectroscopia de reflexao
sao estudados os fotons que sao refletidos ou espalhados por um dado material, ou seja,
¢ estudada parte da luz incidente que interage com o material. Nota-se contudo que a
parte absorvida, que representa uma parcela de grande interesse na caracterizacao de
muitos materiais, ndo pode ser detectada diretamente por essas técnicas. Além disso,
alguns materiais nao podem ser estudados com essas técnicas por serem transparentes
demais e envolverem a detecgao de um sinal muito pequeno, por serem opacos demais e
nao produzirem variagdo nenhuma de sinal 6ptico ou mesmo por espalharem fortemente a

luz.

Ao longo dos anos os cientistas buscaram meios de contornar essas dificuldades e
desenvolveram técnicas que os ajudavam a transpor as mesmas. Dentre essas técnicas a
espectroscopia fotoactstica se destaca por ser capaz de estudar a parte que a espectroscopia
Optica convencional nao contemplou, a parte de luz absorvida pelo material e por trabalhar

em um amplo intervalo de energia.

A espectroscopia fotoactstica consiste em um das mais belas técnicas experimentais
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da ciéncia moderna. De forma simples, e até poética, a fotoactstica consiste na arte
de ouvir o som que a luz causa ao interagir com um material qualquer. Cada material
respondera de forma diferente as cores da luz incidente, ou seja, ao se realizar uma
varredura em fungao da cor (comprimento de onda) da luz incidente, havera como produto

um espectro caracteristico desse material.

Nesses ultimos 50 anos a espectroscopia fotoacustica tem se tornado uma técnica
bastante util. Alguns dos fatores dominantes para seu crescimento foram o avanco da
eletronica, com o desenvolvimento de microfones de alta sensibilidade, do amplificador
lock-in [31] e a descrigao tedrica, realizada por Rosencwaig-Gersho [13] em 1976, que
conferiu a espectroscopia fotoactstica o potencial de sondar amostras no estado gasoso ou
condensado de forma nao invasiva. Sua desenvoltura na sondagem de materiais organicos
(in vivo ou in natura) [32, 33, 34, 35] permitiu que a fotoacustica rapidamente cruzasse as
fronteiras da fisica e adentrasse naturalmente as outras areas do conhecimento humano,
tal como estudos recentes que tém adaptado essa bela técnica para aplicagoes médicas
[33] dentre as quais, por exemplo, o efeito fotoacustico tem sido usado na obtengao nao
invasiva de imagens fotoactstica [36, 37| de tecidos, 6rgaos, veias e artérias, utilizadas nos

métodos clinicos e pré-clinicos com o objetivo de melhorar o diagnéstico.

Dentre as varias vantagens da espectroscopia fotoactstica encontram-se a capacidade
de sondar materiais sem a necessidade primaria de realizar uma preparacao anterior, ou
seja, o material pode ser estudado em seu estado de origem, in natura. Ela nao requer
grandes quantidades de material para realizar um experimento, isto ¢, com uma pequena
amostra ja é possivel se obter um espectro. Ela fornece um espectro similar ao espectro
de absorcao 6ptica para qualquer tipo de material. A luz espalhada no material nao
ird influenciar, dado que apenas a luz absorvida sera convertida em calor. Materiais
opticamente opacos podem ser estudados por essa técnica. Ela permite que o perfil de
profundidade do material seja estudado, obtendo-se as propriedades épticas e térmicas do
mesmo. Permite também o estudo de materiais compostos de camadas mistas através do

estudo da fase do sinal fotoacustico.
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3.1 Histéria da espectroscopia fotoacustica

Em meados de 1880, Graham Bell publicava as mais recentes descobertas que
empreendera com o Sr. Sumner Tainter, mediante sua invenc¢ao, o fotofone, foram capazes
de transmitir som por meio da luz que refletia de um espelho mével até um receptor,
uma célula solar de selénio. Baseados no fato, entao ja bem conhecido, de que distirbios
moleculares causados, em uma massa de ferro, por influéncia magnetizante de uma
corrente intermitente poderia gerar som, pressupuseram que os distirbios causados no
selénio cristalino por um feixe de luz intermitente deveriam ser também audiveis como
aqueles. Muitos experimentos foram realizados no intuito de comprovar essa teoria, mas
sem éxito a principio. O comportamento anéomalo do anteparo de borracha dura, percebido
outrora nos experimentos com o selénio, suscitou o pensamento de que ela deveria ser
testada: Bell segurou uma folha de borracha proximo ao seu ouvido enquanto um feixe
de luz intermitente era focalizado, com o auxilio de lentes, sobre ela e imediatamente foi
capaz de ouvir uma distinta nota musical. Com o fim de intensificar o efeito, arranjaram a
folha de borracha em forma de diafragma e, conforme a Figura 16, acoplaram-na em um
tubo auditivo [38].

Figura 16 — Representacao da montagem experimental usada por Bell para intensificar o
efeito “fotofonico”.

Fonte: [38]

Bell acreditava que os disturbios moleculares produzidos pela luz era uma acao
principalmente superficial, isso explicava o fato de que, dadas as circunstancias dos
experimentos anteriores, alguns materiais falharam em emitir algum som. Seguia-se
logicamente a necessidade de verificar a proposicao de que a sonoridade, sob a influéncia
da luz intermitente, é uma propriedade comum a toda matéria. Para tal, Bell desenvolveu
um experimento no qual varias substancias e materiais diversos poderiam ser testados;
esse consistia em um recipiente transparente constituido de algum material que, como o
vidro, é transparente a luz, mas opaco ao som: um tubo de ensaio. O som permaneceria
confinado dentro desse recipiente e poderia ser ouvido através de um tubo auditivo. Assim,

alguns experimentos preliminares foram realizados, em Paris, para verificar essa ideia,
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produzindo resultados promissores. Em 02 de Novembro de 1880, Bell, que estava em
Paris, escreve ao Sr. Tainter, participa-lhe as novas descobertas e sugere que esse, que esta
em Washington, repita os experimentos, devido a melhor intensidade da luz solar local, e
amplie os resultados. Esses experimentos levaram a conclusao de que o algodao, a la e
materiais fibrosos em geral produziam sons muito mais intensos do que corpos rigidos ou
diafragmas que haviam sido testados anteriormente, além disso, o Sr. Tainter percebeu
rapidamente que as tonalidades mais escuras produziam os melhores efeitos. Experimentos
realizados para investigacao da audibilidade de varias substancias, ao longo do espectro,
sucederam esses acontecimentos e levaram a construc¢ao de um novo instrumento, mostrado
na Figura 17, o Espectrofone, que nada mais é do que um espectroscopio com adaptacoes
[39]. A fotoactstica comegava assim, de forma modesta, a revelar-se para a ciéncia

moderna.

Figura 17 — Representacao da montagem experimental do Espectrofone.

Fonte: [39]

Surgiam, em 1881, as primeiras teorias que tentavam explicar como o efeito
fotofénico (assim era chamado o efeito fotoactstico naqueles dias) era gerado. Lord
Rayleigh demonstrou matematicamente que vibragoes com amplitude suficiente para
produzir som audivel eram resultado de contracoes e descontracoes da amostra devido
ao calor gerado pela luz intermitente [40]. Preece, por outro lado, acreditava que esse
efeito era gerado pela contracao e descontracao dos gases contidos no volume devido a luz

intermitente [41].

Naqueles dias, todavia, ainda nao existia a instrumentacao necessaria para que
medidas quantitativas pudessem ser realizadas a fim de compreender melhor tal efeito,
foram os avancgos eletronicos, como a inven¢ao do microfone, que permitiram que o efeito
fotoactstico, outrora efeito fotofénico e mais tarde optoacistico, lentamente caminhasse
no estudo dos gases [42]. Kerr e Atwood, em 1968, utilizando um laser como fonte de luz,
conseguiram medir um fraco espectro de uma linha de vapor do H5O, fora a primeira vez

que o laser foi usado como fonte de luz nos experimentos de fotoactstica [43].
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Nao obstante, foi em meados da década de 1970 que, juntamente com a instrumen-
tacao moderna, a descrigao tedrica do efeito fotoacustico tornara possivel que a fotoactustica
voltasse a calcorrear por entre os corredores da ciéncia moderna. Parker propds, em 1973,
que o efeito fotoacustico era gerado devido a uma fina camada absorvedora responsavel
por transformar a luz em calor, que por sua vez era difundido ao gas por conducgao térmica
[44]. Em 1976 Rosencwaig e Gersho viriam a propor um modelo que, em concordancia com
a teoria de Parker, revolucionaria para sempre a histéria da espectroscopia fotoactstica,
esse conferia a fotoacustica o potencial de sondar amostras, estejam no estado gasoso ou
condensado, de forma nao invasiva, ampliando sua utilidade as mais diversas areas de
pesquisa [13]. Desde entéo, essa técnica tem sido amplamente usada no estudo de gases,

cristais, fluidos magnéticos, plantas e tantos outros materiais.
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3.2 O efeito fotoacustico

O efeito fotoacustico é gerado pela interacao de um feixe intermitente de luz com a
matéria [13, 38, 39, 40, 41]. O material a ser analisado encontra-se geralmente, conforme

a Figura 18, confinado em uma camara fechada preenchida com um gas arbitrario.

s ANNNNNNNNNNN\N

SUPORTE

JANELA DE MATERIAL NAO ABSORVEDOR

Figura 18 — Representacao em corte transversal de uma camara fotoactstica.

Fonte: Autoria propria

Ao interagir com a matéria, dependendo do nivel energético da luz incidente,
havera a excitacao dos niveis eletronicos do material de analise através do mecanismo
de absorcao de fétons. Naturalmente, apds a excitagao, o sistema fisico voltara ao seu
estado fundamental e através do processo de relaxacao nao radioativa sera gerado calor
no interior do material. O calor gerado se difundira até atingir a superficie da amostra e
sera conduzido para o gas. Dado que a fonte da excitagdo é intermitente, o fluxo de calor
na amostra também serd e portanto havera a producao de ondas de pressao no interior
da camara, devido a compressao e a descompressao do gas, causadas pelo fluxo de calor

intermitente [13].
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3.3 A equacido de difusao de calor

Quando a luz é absorvida pela matéria, parcialmente ou em sua totalidade, ela
pode ser convertida em calor pelos processos de relaxa¢ao nao radioativa [13]. Esse calor
se difunde através da amostra até alcancar sua superficie quando sua interacdo com o gas
adjacente causarda uma variagdo de pressao no interior da camara fotoacustica. Por isso é
de suma importancia a compreensao do processo de difusao de calor para o entendimento

global do efeito fotoacustico.

Suponha um elemento de volume dV', conforme a Figura 19, contido em um volume
isotropico arbitrario com capacidade calorifica, ¢, e densidade de massa, p, pelo qual
atravessa um fluxo de calor J(7,t) e no qual hd uma fonte de calor f(7,t). Assuma que

suas laterais sejam termicamente isoladas e que apenas as extremidades sao expostas.
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Figura 19 — Representagdo do elemento de volume dV através do qual passa um fluxo de
calor J(7,t) e no qual ha uma fonte de calor f(7,t).

Fonte: Autoria propria

O fluxo de calor, ¢(7,t), em um ponto qualquer do volume dV é descrito pela Lei
de Fourier [45, 46]:

onde o sinal negativo indica que o fluxo tem sentido oposto ao crescimento do gradiente,

k é a condutividade térmica do material e T'(7,t) é uma fungao dependente do tempo, ¢,

que descreve a temperatura no ponto ¥ = xZ + yij + zZ.

A diferencial da energia térmica [47] depositada no volume, a pressao constante,

de acordo com a primeira lei da termodinamica é definida como:

40 = ///cpdT v,
1%

onde, do volume, ¢ é a capacidade calorifica, p a densidade de massa e T' = T'(7,t) é a
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temperatura, assim:

dQ(7, 1) = / / / cpdT(7,t) dV
9

;»SFQ( dF + Q t)dt = ///cp(a_, (F.)dr + T )dt)dV,

como as variaveis r e t sdo independentes, a variacao temporal da energia térmica depositada

-]/ cpgtT(F, ) dv. (3.2)

Pelo principio da conservagao de energia a variagdo da energia térmica no volume

no volume é:

¢ igual a soma entre a taxa de geragao de calor e fluxo que entra ou sai do mesmo:

= fff s [f s o3

Comparando a Equacao 3.2 com a Equacao 3.3 obtém-se:

- Jf a5 ///(cpat ()~ 120 a.

que pode ser reescrita usando o teorema da divergéncia como:

_ /V// V@7 t) dV = /V// <cp§tT(F, £ — f(7, t)> av, (3.4)

e portanto, substituindo a Equacao 3.1 na Equacao 3.4, tem-se finalmente a equacao de

difusdo de calor:

(62 - 18>T(F, 1) = —F(F.1), (3.5)

onde oo = k/(cp) é a difusividade térmica do material e F(7,t) = f(7,t)/k é a fonte de

calor.

A solucao da equacao de difusdao de calor, Equacao 3.5, fornece uma descri¢ao
dependente do tempo e do espago para a distribui¢ao de temperatura em uma dada regiao
de um material cujos parametros fisicos sao conhecidos, tais como a distribuicao inicial
da temperatura na regiao e em suas fronteiras, e a difusividade térmica da mesma. O
laplaciano, §2T(F, t), fornece o quanto a temperatura em um ponto varia com relagao a
, 27(7,t), fornece a taxa com a
qual a temperatura varia no tempo. A constante de difusibilidade térmica, «, representa a

temperatura média dos pontos circundantes. A derivada

taxa com a qual o calor é transferido de uma regiao quente para uma fria em um dado

material.
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3.4 O modelo unidimensional Rosencwaig-Gersho

O modelo unidimensional Rosencwaig-Gersho [13] considera, conforme a Figura 20,
uma cAmara fotoactstica cilindrica de comprimento L e didmetro D. E assumido que
o comprimento L é pequeno quando comparado com o comprimento de onda do sinal
acustico. A amostra em forma de disco, com diametro D e espessura [, é apoiada sobre
um suporte, mau condutor térmico, de espessura [, de forma que sua superficie esteja
em contato com o gas dentro da camara e seja perpendicular a luz incidente. A altura
da coluna de gés dentro da camara ¢é [,. E assumido que tanto o gds como o suporte sao

materiais nao absorvedores de luz.
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Figura 20 — Representacao em corte transversal de uma camara fotoacustica cilindrica
segundo o modelo Rosencwaig-Gersho.

Fonte: Autoria proépria

Suponha uma fonte de luz incidente monocromatica, com comprimento de onda A,

modulada sinusoidalmente e de intensidade
]' jwt
I(t> = §IO<1+6] )7

onde I ¢ o fluxo de luz monocromatica incidente (expresso em W/cm?), j = /=1 é a

unidade imaginaria e w a frequéncia de modulacao.

Assumindo a existéncia de absorc¢ao de luz em algum ponto da amostra com reflexao
nula e aplicando a lei de Bouguer [48, 49] para a mesma, tem-se que a quantidade de calor

gerada devido a luz absorvida tem a forma:
Lus(, 1) = 1(t)(1 = &™),

onde [ é o coeficiente de absor¢ao Optica da amostra para um comprimento de onda A
e x assume valores negativos desde que a amostra esta definida no intervalo — < x <0

com a luz incidindo na mesma em x = 0, conforme a Figura 20. Portanto, a densidade de
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calor produzida, %Iabs(x, t) , em um ponto x qualquer devido a luz absorvida, da origem

a fonte de calor:

folz,t) = ;E.Tabs(x,t) = —;Bloeﬁ‘”(l + eIt (3.6)

A equacgao de difusdo de calor, Equagao 3.5, pode ser reescrita para o caso unidi-

mensional como:

<§; - ;;)Nx,t) S (3.7)

substituindo a Equacao 3.6 na Equacao 3.7 tem-se finalmente que a equagao de difusao de

calor na amostra tem a forma:

& _ 198 T.(z,t) = AeP*(1 4 &7*) —1<z<0 (3.8)
0x? o, 0t a\T,1) = A€ € ) ST Y, :

onde o subindice a indica que o parametro estd associado com o material “Amostra”,

A= % e n é a eficiéncia com a qual a luz absorvida no comprimento de onda A é
a

convertida em calor pelos processos de relaxacao nao radioativa. E razoavel usar n = 1

para a maioria dos sélidos em temperatura ambiente [13].

Foi assumido que tanto o gas como o suporte sao materiais nao absorvedores de
luz, por conseguinte nao existem fontes de calor presentes nessas regioes, logo, a equagao

de difusado de calor para o gas é da forma:

0? 10
- = <zx< .
<8x2 o at)Tg(:c,t) 0, 0<xz<l, (3.9)

onde o subindice ¢ indica que o parametro esta associado com o material “Gas”. E a

equacao de difusao de calor para o suporte é da forma:

? 10
25T o = - <z<-— _
(8952 a a)TS(I’ﬂ 0, ~Urh)se<—, (3.10)

onde o subindice s indica que o parametro esta associado com o material “Suporte”.

A distribuigao fisica da temperatura no interior da camara, ¥;(x,t), serd repre-
sentada pela componente real das solugoes da Equacao 3.8 a Equacao 3.10 e tem a
forma:

Ti(x,t) = Re{T;(x,t)} + Vo, i=Aa, g, s}
onde 1, é a temperatura ambiente.
A solucao geral da equacao de difusdo no modelo Rosencwaig-Gersho, despresando-
se os transientes, é dada por:
T, = (1/1)(x + 1 + 1) Wy + Welos@+Dtiwt) —(l+1,) <z <—lI,
T, = e1 + eox + deb® + (Ue"“” + Ve %% — Eef&”) et -1 <x<0, (3.11)
T, = (1 — x/l,)0y + elosstivwt) 0<ux<l,
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onde W, U, V,Eed€C, ey, ed WyedgeReo; =(1+j)a; com a; = (w/2ai)1/2.

Aplicando as condigoes de continuidade e fluxo de Rosencwaig-Gersho [13] na
Equacao 3.11, tem-se que a solugao explicita para a amplitude complexa da temperatura

na interface amostra-gas ¢ dada por:

9 — B1 (r—1)(b+1)e’! — (r+1)(b—1)e ! +2(b — r)e # 319
= (P —o7) G D0+ e — (9= D= e ) (312)
onde b= i, g = e, v = (1-j)8/(2as) e 0, = (1 + j)a.
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3.5 O sinal fotoaclstico

A principal fonte do sinal fotoactstico é a flutuacao de temperatura que ocorre
na interface amostra-gas devido ao processo de difusao de calor ocorrido na amostra.
Dado que o processo de difusao ocorre de forma periddica, ele resultara em uma variacao
periddica de temperatura no gas dada pela componente alternada (AC) da solugao da
Equacao 3.9:

T,

gac (ZE, t) = 196_0g$_jwt7

cuja parte real, que representa a variacao fisica de temperatura no gas, é
Re{T,,.(x,t)} = e 4"V cos(wt — a,z), (3.13)
com 1, sendo a parte real da Equacao 3.12 e é representada pela Figura 21.

Distribuicdo espacial da temperatura na camada limite de gas
(Componente AC)
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Figura 21 — Distribuicao espacial, dependente do tempo, da temperatura dentro da camada
limite de gas adjacente a superficie da amostra conforme a Equacao 3.13.

Fonte: Autoria propria

Como pode ser notado na Figura 21, da Equacao 3.13, a componente real da
temperatura tende a zero muito rapidamente conforme aumenta-se a distancia a superficie
da amostra. A distdncia de 2 = 21/a, = 27, (= 1 mm para w/(27) = 100 Hz), onde s,
¢é o comprimento de difusdao térmica do gas, a variacdo da temperatura ja é efetivamente
desprezivel. Logo, a camada limite de gas, que representa uma boa aproximacao para a
regiao onde haverd variacao de temperatura no mesmo, conforme a Figura 20, pode ser

fisicamente definida.
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Rosencwaig-Gersho argumentou que, devido ao aquecimento periédico da camada
limite de gas, haverd a expansao e a contragao periédica do mesmo [13]. Assim, a camada
limite de gas funciona como um pistao para o restante da coluna de gas, produzindo um

sinal de pressao actstica que viaja por toda essa.

A temperatura média, dependente do tempo, dentro da camada limite de gas é

dada pela expressao:

= 1 2mpg
(=5 /0 T, (x,t) do
v U iwt-nya)

N 2m/2 ’

onde a aproximacao e~ 2™ << 1 foi usada.

O deslocamento desse pistao de gas, devido ao aquecimento periddico, pode ser
estimado usando-se a lei do gés ideal:
T(t) D,
dx(t) = 2mp,——2 = L9 eiwt=m/4), 3.14
(1) = 2wy = 70 (3.14)
onde foi definido que a temperatura média da camada de gas é igual a temperatura média

da superficie da amostra, Ty = T + V.

Se for assumido que a coluna de gés remanescente responde aos estimulos do pistao
de gas de forma adiabatica, entao a pressao acistica na coluna de gas sera derivada da lei
do gas adiabatico:

PV7 = const,
onde P é a pressao, V é o volume na camara e 7y € o coeficiente de expansao adiabatica.
Assim, o incremento de pressao é:
vFo 7Py
= —0V = —dz(t), (3.15)
Ve Iy

onde F, e Vj sdo a pressao ambiente e o volume respectivamente. Comparando a Equa-

3P(t)

¢ao 3.15 com a Equacao 3.14 obtém-se:

OP(t) = Q&?Wt=m/4), (3.16)
onde () = . 713:;’0’9 75 © representa a envelope sinusoidal da variacao de pressao e pode ser
g%g
escrita explicitamente, usando a Equacao 3.12, como:
Q= BlyyFo (r—=1) b+ 1) — (r+1)(b—1)e %! +2(b—r)e"
- 2klya,Tov/2(82 — 02) (g+ )b+ 1)ers! — (g = 1)(b—1L)e=o!

(3.17)

Finalmente, a variagao fisica de pressao na coluna de gas sera representada pela

parte real de 6 P como:
AP(t) = Re{dP(t)} = Q1 cos(wt — w/4), (3.18)

onde (), representa a parte real de Q).
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3.5.1 Importancia da normalizacao do sinal fotoacustico

Segundo Rosencwaig o sinal fotoactistico sempre sera linearmente proporcional a
poténcia do feixe de fotons incidente e essa dependéncia é valida para qualquer amostra e
para qualquer geometria da cAmara fotoacustica [50]. Em outras palavras, a amostra s
serd capaz de absorver, no maximo, a intensidade de luz incidente. Isso pode ser expresso

matemdaticamente como:

Sp o< Sy, (3.19)

onde Sr é o sinal fotoactstico captado pelo microfone do espectrometro fotoacustico e
St é o espectro de luz incidente que é obtido através do espectro do Negro de Fumo
(ver secao 4.1). O espectro de luz incidente é caracteristico de cada fonte de luz e pode
ter seu perfil alterado ao percorrer o caminho 6ptico de acordo com os pardmetros de
transmissividade e refletividade das lentes, espelhos e grade de difragdo usados para realizar
o experimento. O espectro da luz incidente em todo o intervalo de interesse, ou espectro

fotoacustico de referéncia, utilizado neste trabalho é apresentado abaixo na Figura 22.

Espectro fotoacustico de referéncia
Lampada de arco de xenonio

500
—— Experimento

400 A

300 A

R [mV]

200 A

100 +

200 280 360 440 520 600 680 760
Anm]

Figura 22 — Espectro fotoacustico de referéncia da lampada de arco de xenonio obtido
com o Negro de Fumo.

Fonte: Autoria prépria

A Equacao 3.19 pode ser reescrita como:
Sp=84-957, (3.20)

onde S4 ¢ uma constante de proporcionalidade e ¢ definida como a poténcia do feixe de

luz absorvido pela amostra, ou seja, é o sinal absorvido.
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A recuperagao do sinal absorvido é feita normalizando-se o sinal fotoactstico, S,
pelo sinal incidente, S7, e da Equacao 3.20 obtém-se:

Sk

SA:E.

E fundamental, para uma boa interpretacio dos dados, que seja realizada a norma-
lizacdo dos espectros medidos para a recuperacao do sinal absorvido pela amostra. Isso

evitard que o intérprete seja induzido ao erro pela mistura dos sinais.
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4 Metodologia

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Espectroscopia Fotoactstica
da Unidade Académica de Fisica da UFCG.

4.1 Materiais

— Etanol - (Toscano, lote: 259);

— tubo de ensaio de vidro de 10 mL;

— copo becker de vidro de 250 mL;

— seringa convencional de 3 mL;

— tesoura;

— gral de vidro para maceracao;

— pistilo de porcelana;

— negro de fumo (Carbon Black) em p6 - (Sigma-Aldrich);

— acido ascérbico P.A. (Neon Commercial, 176.12 g/Mol, 99%);

— folhas verdes de pitanga (Eugenia uniflora) colhidas nas dependéncias da Universi-

dade Federal de Campina Grande;
— uva Red Globe ( Vitis vinifera “Red Globe”) comprada em supermercado;
— papel sulfite A4 branco (COPIMAX);

— toalhas de papel.

4.2 Instrumentos

Na Figura 23 é apresentado o diagrama de blocos do experimento no qual o sinal

fotoacustico foi medido.
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Lampada de Arco de
Xendnio de 1000 W

A
Monocromador McPherson
Model 272

Feedback v

LPSA253

. ]

* ool ool (XN |

I:l I:I Modulador éptico  Amplificador lock-In Controlador
0C-4000 PTI SR-850 DSP McPherson 789-3
[ N ] | |

Fonte de poténcia

LPS255HR

ha
ool

Computador

Figura 23 — Diagrama de blocos da configuragao experimental do espectrometro fotoacis-
tico.

Fonte: Autoria prépria

Segue-se uma breve descrigdo da funcao exercida por cada instrumento no experi-

mento:

o A lampada de arco de xenénio de 1000 W foi utilizada para realizar a excitagao 6ptica

da amostra devido a sua boa emissdao na regiao UV-Vis do espectro eletromagnético.

o A fonte de poténcia LPS255HR acoplada ao sistema de feedback Spectral Energy
LPSA253 foi utilizada para alimentacao da lampada. O sistema de feedback ajuda a

amenizar as oscilagoes da lampada.

o Foi utilizado um conjunto de lentes e espelhos nao absorvedores na regiao UV-Vis

para colimacao da luz pelo caminho 6ptico.

¢ O modulador 6ptico OC-4000 PTTI foi utilizado para modulacao do feixe de luz. Esse

modulador possui uma faixa de atuacdo que varia no intervalo de 1 Hz a 2 kHz.
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e O monocromador McPherson Model 272 foi utilizado para separar os componentes
monocromaticos da luz proveniente da lampada de arco de xenénio. O monocromador
McPherson Model 272 esta equipado com uma grade de difracao reflexiva e concava
de 2280 linhas/mm que fornece uma resolugao espectral de 0.7 nm (em 312.6 nm) e
uma dispersao linear reciproca de 2 nm/mm. Ele também conta com dois sistemas
micrométricos (a fenda de entrada e a fenda de saida) para ajuste de largura do feixe

de luz.

o O controlador McPherson 789-3 foi utilizado para controlar o monocromador McPher-
son Model 272.

e O Negro de Fumo foi utilizado para obter o espectro de referéncia da lampada e
consiste de um material altamente absorvedor, aproximando-se de um absorvedor

perfeito.

o A camara fotoacustica MTEC 200 foi utilizada para realizagdo dos experimentos,
nela as amostras sao confinadas e excitadas. A camara fotoacustica MTEC 200
conta com um microfone Briiel & Kjaer TYPE 4189 o qual possui sensibilidade de
50mV /Pa, frequéncia 1til de 6.3 Hz a 20 KHz e faixa dindmica de 14.6 a 146 dB.

Ela também conta com um pré-amplificador variavel de alto ganho.

o O amplificador lock-in de duas fases SR-850 DSP foi utilizado para recuperacao da

magnitude e fase do sinal fotoacustico.

O software PAS 1.0.7 e 0o médulo PAS-AjusteGauss foram escritos em Python para
um computador sob a plataforma do Windows 7 para auxiliar durante a execucao dos

experimentos e a interpretacao dos dados.

O software PAS 1.0.7, Apéndice A, foi utilizado para automatizacao do processo
de controle e aquisicdo de dados. Sua interface foi desenvolvida usando-se o moédulo
PyQt5'. A comunicacdo entre o computador e os instrumentos foram mediadas por meio
do médulo Visa, disponibilizado pelo pacote PyVisa, que funciona sobre a biblioteca
NI-VISA fornecida pela National Instruments. A comunicacdo com o amplificador lock-In
foi feita por meio do protocolo GPIB enquanto que com o controlador McPherson 789-3

foi realizada usando o protocolo serial.

O modulo PAS-AjusteGauss, Apéndice B, tem como fung¢ao o tratamento dos dados
através do método da segunda derivada [51, 52, 53, 54| e foi desenvolvido tendo como base

os médulos Matplotlib?, Numpy?® e Scipy* além de algumas condicoes de contorno para

1 <https://www.riverbankcomputing.com/static/Docs/PyQt5/>
2 <https://matplotlib.org/>

3 <https://numpy.org/>

4 <https://scipy.org/>


https://www.riverbankcomputing.com/static/Docs/PyQt5/
https://matplotlib.org/
https://numpy.org/
https://scipy.org/
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otimizacao dos resultados. Essas condi¢oes de contorno evitam que o programa encontre
solugoes matematicas que nao sao fisicamente aceitas para a interpretagao do espectro,

como a presenca de absorcao negativa por exemplo.

O espectrometro UV-Vis Varian Cary 50 Bio foi utilizado para obter espectros de
absorcao de algumas amostras para fins de comparacao e auxilio a técnica de espectroscopia

fotoacustica.

4.3 Meétodos

As amostras foram devidamente preparadas e estudadas conforme descrito adiante.

4.3.1 Método de preparacdo das amostras estudadas in natura

As amostras estudadas in natura foram lavadas com dgua corrente, com o objetivo
de eliminacao das impurezas superficiais, e secas com o auxilio de toalhas de papel, em
seguida foram cortadas em forma de disco com didmetro de aproximadamente 7 mm e
espessura de aproximadamente 2 mm (no caso de amostras mais volumosas) de forma a

serem posicionadas no porta amostras da camara fotoactustica.

4.3.2 Método de extracdo das moléculas das folhas de pitanga

As folhas de pitanga foram inicialmente lavadas com dgua corrente, com o objetivo
de eliminacao das impurezas superficiais, e secas com o auxilio de toalhas de papel. As
folhas foram devidamente cortadas em pequenos pedacos e maceradas no gral, em seguida
foram imersas [55] em etanol em um tudo de ensaio e deixadas de repouso por vinte e

quatro horas antes da realizagdo do experimento.

4.3.2.1 Método de evaporacao do solvente

Com objetivo de eliminar o solvente utilizado no procedimento anterior, 1 ml de
solucao contendo biomoléculas extraidas da folha de pitanga foi depositado sobre a folha
de papel sulfite A4 branco e deixada em repouso até a total evaporacao do solvente antes

da realizacao do experimento.

4.3.3 Método de analise numérica utilizando o médulo PAS-AjusteGauss

Os espectros obtidos das amostras foram submetidos ao médulo de tratamento
de dados, PAS-AjusteGauss, no qual foi obedecido a seguinte ordem de procedimentos,

exemplificada com o espectro de absorcao do acido ascorbico P.A da Figura 24:
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Espectro fotoacustico do acido ascérbico P.A.
Nao normalizado

2.0 1

1.5 1

R [mV]

1.0 A

0.5 A

0.0 A

200 220 240 260 280 300 320 340
Anm]

Figura 24 — Espectro fotoacustico do acido ascorbico P.A. misturado com o espectro de
emissao da lampada.

Fonte: Autoria proépria

« Normalizacao do espectro medido pelo espectro fotoacustico de referéncia, conforme

a Figura 25, para recuperacao do sinal associado a amostra, S4.
e Remocao do Background para melhor apresentacao do espectro quando necessario.

e Aplicagdo de um filtro gaussiano [56], fornecido pelo médulo Scipy, conforme a
Figura 26, para remocao do ruido branco presente espectro. E importante que esta
etapa seja realizada antes da aplicacao do método da segunda derivada para evitar o

aparecimento de picos relacionados ao ruido.

o Aplicacao do método da segunda derivada, conforme a Figura 26, para identificacao
das bandas espectroscopicas. Esse método consiste em calcular a segunda derivada
do espectro de absor¢ao, ja normalizado, e encontrar os picos negativos, que possuem
concavidade para baixo, dessa derivada uma vez que esses correspondem aos maximos

das bandas de absorcao.

» Aplicacao de um fator de corte, caso necesséario, para remover solu¢ées obtidas a
partir do ruido remanescente. Esse fator removera do espectro ajustado as solugoes
que apresentam amplitude de segunda derivada menor que uma dada percentagem,

escolhida arbitrariamente, da amplitude maxima.



74 Capitulo 4. Metodologia

 Otimizagao, por meio do método dos minimos quadrados nao lineares [57] fornecido
pelo moédulo Scipy, das bandas espectroscopicas através dos picos encontrados para

ajuste do espectro experimental conforme a Figura 30.

4.3.4 Simulacdes com o GAUSSIAN 09

As simulagoes através da teoria da densidade funcional dependente do tempo
(58], TDDFT na sigla em inglés, sao frutos da colaboragdo com Matheus Guimaraes de
Oliveira e foram realizadas no software GAUSSIAN 09 [59] com o propésito de possibilitar
comparagoes com os resultados experimentais. Para tanto, os modelos tridimensionais
das biomoléculas de interesse foram adquiridos através do banco de dados PubChem?,
otimizados pelo método da teoria da densidade funcional (DFT na sigla em inglés) e entao
o espectro UV-Vis associado a cada biomolécula foi calculado através do método TDDFT
utilizando-se os funcionais B3LYP [60, 61], CAMB3LYP [62] e a fungdo de base 6-311G
[63]. Os espectros obtidos foram arbitrariamente normalizados e apenas as contribuigoes

contidas na regiao de interesse do espectro eletromagnético foram consideradas.

Espectro fotoacustico do acido ascérbico P.A.
Normalizado pelo espectro de referéncia

0.08 A

0.07 A

o o o

o o o

= a )
!

Absorcgao [u.a.]

o
o
@

0.02 4

0.01 4

200 220 240 260 280 300 320 340
Anm]

Figura 25 — Espectro fotoacustico do acido ascorbico P.A. recuperado através da normali-
zagao pelo espectro de referéncia.

Fonte: Autoria prépria

> <https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov>


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov
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Anadlise numérica
o=5

—— Sinal Fotoacustico 213.0 nm
0.08 {—— Suavizacdo Gaussiana X 273.0 nm

0.07 A

o o o
o o o
S (9] [e)}

Absorcdo [u.a]

0.03 A
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o
22 derivada da Suavizacdo Gaussiana [u.a]
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Figura 26 — Espectro fotoacustico do acido ascérbico com remocgao do Background em
vermelho, com filtro gaussiano para remoc¢ao do ruido branco em preto,
com curva da segunda derivada em azul, destaque aos pontos de minimo

marcados com um X e aplicagao do fator de corte. A constante o, escolhida
arbitrariamente, representa o desvio padrao para o kernel gaussiano.

Fonte: Autoria prépria
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5 Resultados

O software PAS 1.0.7 implementado para aquisicao de dados fotoacisticos, cuja
interface grafica é mostrada na Figura 27, se mostrou bastante versatil quando de sua

utilizacgao.

PAS 1.0.7 - LPAS - UAF - UFCG - m] x
Arquivo Sobre

Cte. de Tempo: A_1 (nm): Nome do Arquivo:

10us - 1 .

Sensibilidade: A_2 (nm): Diretario:

2nvffa - 1 . Buscar
Filtro Low Pass: Passo (nm): Observacgoes:

6dBfoct ~ 0,00 .

v Filtro Sincrono (< 200Hz)

Modulacdo (Hz): v| Step-Scan
0,00 . Modo-Continuo
N° rep. | p/ M.C.: AL (min) | p/ M.C.
1 . 0,00 .
INICIAR | ss0nm |

Figura 27 — Interface gréfica do software de aquisicao de dados do espectrometro fotoacts-
tico.

Fonte: Autoria proépria

O PAS 1.0.7 tem como objetivo realizar o processo de controle e aquisi¢do de dados
durante o experimento. Ele é responsavel por coordenar as agoes, direta ou indiretamente,
de todos os equipamentos eletronicos que compoem o espectrometro fotoactstico utilizado
neste trabalho, com excecao da fonte de poténcia LPS255HR que trabalha independen-
temente. Através do PAS 1.0.7 o usudrio é capaz de escolher a constante de tempo, a
sensibilidade, a ordem do filtro passa-baixa e a ativacao do filtro sincrono no amplificador
lock in. O usuario também podera escolher entre duas modalidades de aquisicao de dados,
Step-Scan ou Modo-Continuo. Em ambos os modos o passo e os limites inferiores e
superiores do comprimento de onda deverao ser definidos pelo usuario. No caso da escolha
do modo-continuo, o usuario devera determinar o tempo de duracao do experimento assim
como o numero de repeticoes desejadas para que o programa possa calcular adequadamente
as estatisticas associadas as medidas. Além disso, o usuario podera definir a frequéncia do

modulador 6ptico e adicionar comentarios ao arquivo de dados que sera gerado ao final
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do experimento e salvo no diretério indicado pelo mesmo na interface. O botao verde,
“550 nm”, tem a finalidade de selecionar o comprimento de onda de 550 nm para que a
camera fotoacustica possa ser ajustada adequadamente em sua posicao, o comprimento de
onda referido foi escolhido arbitrariamente. O botao INICIAR tem como func¢ao iniciar o

experimento com os parametros definidos na interface.

O moédulo de tratamento de dados fotoactusticos através do método da segunda
derivada, PAS-AjusteGauss, foi implementado com sucesso e sua interface é apresentada

na Figura 28.

22 Derivada 1 - Ajustar Mudar o
Mudar PerctPico 4 - rmvBg Calib. X

Sair

Figura 28 — Interface em ASCII para o pacote de tratamento de dados fotoactisticos.

Fonte: Autoria proépria

O modulo de tratamento de dados possui basicamente seis ferramentas funcionais
que sao descritas a seguir. Escolhendo-se a entrada “0” o programa ira calcular a derivada
segunda para o espectro em andlise, discriminar os maximos locais identificados e mostrar
na tela o grafico do espectro, sua derivada segunda e os méximos identificados. Escolhendo-
se a entrada “1” o programa ird realizar o ajuste do espectro utilizando fungdes gaussianas
tendo como referéncia os maximos identificados na entrada “0”. Escolhendo-se a entrada
“2” serd possivel mudar o fator de amortecimento do filtro gaussiano aplicado ao espectro
original para eliminacao de ruidos indesejaveis. Escolhendo-se a entrada “3” sera possivel
mudar o fator minimo limitante para que um méaximo local identificado seja considerado
relevante para o estudo, esse fator limitante é dado como uma percentagem do maximo
local de maior intensidade. Escolhendo-se a entrada “4” o programa irad remover, se existir,
o background constante do espectro em analise. Escolhendo-se a entrada “5” é possivel
recalibrar o eixo das coordenadas se, e somente se, nescessario. Escolhendo-se a entrada

“6” o programa encerrara.

Através dos softwares apresentados acima, foi possivel obter o espectro fotoactstico
e realizar a caracterizacao de cada material em andlise neste trabalho. A seguir sao
apresentados dados experimentais que tém como objetivo demonstrar quao eficiente a
técnica de espectroscopia fotoactstica pode ser no estudo de materiais organicos. Através da
espectroscopia fotoacistica os materiais analisados puderam ser sondados sem a necessidade
primaria de performance de técnicas de extracao, apresentando um panorama geral dos
centros de cor de cada amostra estudada. Além disso, eles atestam a eficiéncia dos softwares

implementados como ferramentas metodoldgicas indispensaveis no controle, aquisicao e
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tratamento de dados quem reduzem as possibilidades de erros sistematicos durante o

processo experimental.
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5.1 Acido ascérbico P.A.

O 4cido L-ascérbico (4cido ascérbico P.A. ou simplesmente vitamina C) é um
poderoso antioxidante, agente redutor e um nutriente essencial para os humanos, sendo
ativo em varios processos bioquimicos como a sintese do coldgeno e a biossintese da
carnitina [64, 65, 66]. Estudos recentes ressaltam que a vitamina C pode matar células
cancerigenas do figado e erradicar as células-tronco do cancer de figado apoiando-a como
um potencial agente quimioterdpico para pacientes com cancer [67, 68]. Além disso
a vitamina C ¢ associada com a diminui¢do da proliferacao e sobrevivéncia de células
infectadas com o virus da imunodeficiéncia humana (HIV na sigla em inglés) e é toxica

para células HIV positivas in-vitro [69].

Na Figura 29 sao apresentados os espectros experimentais UV-Vis do acido ascorbico
P.A. diluido em agua e etanol além dos espectros calculados usando a teoria da densidade

funcional dependente do tempo.

Espectro UV-Vis do acido ascérbico P.A.
Diluido em agua, etanol e simulacdes TDDFT

246 nm 264 nm —e— Experimental - Diluido em &gua
—e— Experimental - Diluido em etanol
—— TDDFT - B3LYP
TDDFT - B3LYP, IPCM &gua
—— TDDFT - CAMB3LYP, IPCM agua
—— TDDFT - CAMB3LYP, SMD etanol

m

246 n
243.5 nm 254 nm
N

Absorcéo [u.a.]

200 225 250 275 300 325 350 375 400
Anm]

Figura 29 — Espectro de absor¢ao UV-Vis do acido ascorbico P.A diluido em agua apre-
sentado na curva azul e diluido em etanol apresentado na curva vermelha.
Espectro UV-Vis calculado através do método TDDFT usando o funcional
B3LYP apresentado na curva magenta, adicionando-se o método de solvatacao
IPCM em agua apresentado na curva laranja, usando o funcional CAMB3LYP
e o método de solvatagdo IPCM em agua apresentado na curva verde e usando
o funcional CAMB3LYP e o método de solvatacao SMD em etanol apresen-
tado na curva preta. Os espectros experimentais foram deslocados no eixo
das ordenadas por um fator constante para facilitar a comparacao entre os
resultados experimentais e os calculados.

Fonte: Autoria propria
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Os dados experimentais apresentaram concordancia com os espectros calculados.
Foi observado que o espectro do soluto diluido em agua apresentou um desvio para a
regiao de menor energia quando comparado com a solugao em etanol sendo o mesmo efeito
observado nos espectros calculados através da teoria da densidade funcional dependente
do tempo [70].

Foi realizado o ajuste do espectro fotoactstico do acido ascorbico através de curvas

gaussianas, explicitando-se as curvas, conforme a Figura 30.

Espectro fotoacustico do acido L-ascérbico
P.A.

= Amax: 273 nm

Amax: 213 nm
—— Sinal Fotoacdstico
- Ajuste

200 220 240 260 280 300 320 340
A [nm]

Figura 30 — Espectro fotoactstico do acido ascérbico P.A. em vermelho com barras de
desvio padrao em cinza. Centros de absorcao obtidos com auxilio do método
da segunda derivada e ajustados através de funcoes gaussianas em amarelo e
azul. Curva de ajuste composta pela soma dos centros de absor¢ao ajustados
através de fungoes gaussianas em preto.

Fonte: Autoria propria

Observa-se, da Figura 30, que o acido ascorbico em estado solido possui uma banda
de absor¢ao na regiao de UV médio em torno de 273 nm apresentando concordancia com os
dados obtidos através do UV-Vis e das simulac¢oes usando a teoria da densidade funcional
dependente do tempo. A banda em torno de 213 nm, embora seja matematicamente
aceitavel, encontra-se imersa em ruido devido a pouca intensidade da fonte de radiacao
utilizada nessa faixa do espectro eletromagnético, portanto, tendo em vista as limitacoes

do experimento, essa regiao do espectro sera reservada a investigagoes futuras.
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5.2 Folha de Pitanga (Eugenia uniflora)

A pitangueira (Eugenia uniflora) é uma planta bastante conhecida na América
do Sul principalmente por seu fruto, a pitanga, que agrada a muitos paladares e tem
propriedades farmacolégicas [71, 72, 73]. Por outro lado, também tém sido descobertas
propriedades farmacologicas muito importantes associadas com a folha da pitangueira.
Extratos da folha de pitangueira mostram agdo anti-inflamatéria significativa [74], efeito
hipotensor e vasodilatador [75, 76], agdo inibidora ao aumento de glicose no plasma
e niveis triglicerideos [77], efeito antibacteriano contra as cepas de E. aerogenesand e
S. typhimurium [78], atividades hepatoprotetoras substanciais [79], entre outros efeitos
[80, 81, 82].

Neste trabalho a folha da pitangueira foi estudada em trés diferentes meios, a
saber, em meio liquido (diluida em etanol), em meio sélido (a solugdo diluida em etanol
foi depositada sobre papel branco permitindo que o etanol evaporasse restando apenas
as biomoléculas extraidas pelo etanol sobre o papel) e in natura. Esses trés meios sao
ferramentas oportunas para mostrar o potencial da técnica de espectroscopia fotoactustica
assim como dos softwares implementados, pois permitem que distintas analises sejam
realizadas de um mesmo conjunto de entes sob diferentes perspectivas através da mesma

técnica experimental.
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5.2.1 Diluida em etanol

Na Figura 31 é apresentado o espectro de absorcao UV-Vis dos extratos em etanol
de folha de pitanga, de feofitina A e de clorofila B. Também é apresentada a curva gerada
da combinacao linear dos espectros de feofitina A e de clorofila B em uma tentativa de
ajuste do espectro do extrato de folha de pitanga e a curva da diferenca entre o espectro
do extrato de folha de pitanga e a combinacao linear. Os espectros de feofitina A e de
clorofila B foram retirados do trabalho de H. K. Lichtenthaler [83].

Espectro UV-Vis da folha de pitanga
Extratos em etanol

1.01 —— Extrato de folha de pitanga
—— Extrato de feofitina A
0.8 —— Extrato de clorofila B
Combinacao linear:
© feofitina A + clorofila B
2 0.6 A
[e]
AT
I
3 0.4
Q
<
0.2
0.0 A
© Extrato de folha de pitanga
3 0.25 1 - combinacdo linear
D 0.00 L T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700
A [nm]

Figura 31 — Espectro de absor¢cao UV-Vis dos extratos de folha de pitanga em etanol
em verde, de feofitina A em vermelho e de clorofila B em azul. Combinacao
linear dos espectros de absorcao de feofitina A e de clorofila B em preto e
diferenga entre o espectro do extrato de folha de pitanga e a combinacao linear
em amarelo. Os espectros de feofitina A e de clorofila B foram retirados do
trabalho de H. K. Lichtenthaler [83].

Fonte: Autoria proépria

A combinacao linear entre os espectros dos extratos de feofitina A e clorofila B
fornecem um bom ajuste para o espectro do extrato de folha de pitanga na regiao entre
500 e 700 nm sugerindo a presenga dessas biomoléculas nessa folha. A regidao entre 395
e 500 nm apresenta uma diferenca, entre a combinacao linear dos espectros isolados, de
feofitina A e clorofila B, e o extrato da folha de pitanga, que possui um perfil caracteristico
das biomoléculas do grupo carotenoide que absorvem tipicamente nessa regiao do espectro

eletromagnético [84, 85, 86] e cujas contribuicoes a folha de pitanga foram observadas por
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G. F. Santos et al. [87]. Os maximos de absor¢ao observados nos espectros UV-Vis dos

extratos de folha de pitanga, feofitina A e clorofila B estao catalogados na Tabela 1.

UV-Vis UV-Vis observado na literatura
em etanol em etanol
Folha de pitanga | Feofitina A | Clorofila B o .
- - - Referéncia
Picos (nm) Picos (nm) | Picos (nm)
411.6 410 463 [83]
448.3 473.6 543 [83]
470 506.8 600.6 [83]
537.4 536.5 648.6 [83]
563.6 565.4 — [83]
607.3 608.2 — [83]
665.9 666.6 — [83]

Tabela 1 — Catalogacao do centros de absor¢ao observados nos extratos de folha de pitanga,
feofitina A e clorofila B.

Na Figura 32 ¢é apresentado o espectro fotoactustico obtido do extrato da folha de
pitangueira em etanol, os principais centros de absorcao obtidos a partir do método da
segunda derivada, o ajuste do espectro em bandas gaussianas pelo método dos minimos
quadrados nao lineares e os coeficientes de determinacao R-quadrado e R-quadrado ajustado
[88].

Espectro fotoacustico da folha de pitanga
Extrato em etanol

0.04
R% =0.997116
R2 =0.997108
0.03 A = Amax: 665 nm
= Amax: 605 nm
© Amax: 537 nm
S Amax: 506 nm
= Amax: 476 nm
18 Amax: 442 nm
g 0.02 = Amex: 415 nm
0 === Amax: 399 nm
_<QE Amax: 386 nm
—— Sinal Fotoacstico
— Ajuste
0.01 A
0.00 A
400 450 500 550 600 650 700
A [nm]

Figura 32 — Espectro fotoacustico para a folha de pitanga diluida em etanol em vermelho
e barras de desvio padrao em cinza. A curva em preto é o ajuste composto
pela combinacao linear dos nove centros de absorc¢ao, na forma de fungoes
gaussianas, obtidos com o auxilio do método da segunda derivada.

Fonte: Autoria propria
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O espectro fotoactustico medido é formado pela superposicao de varias bandas de
absorcao que podem pertencer a diversos entes absorvedores. A presenca de bandas de
absor¢ao nas regioes vermelha e azul do espectro eletromagnético esta em concordancia
com os espectros tradicionais de absor¢ao 6ptica atribuidos as biomoléculas do grupo
clorofila. Essas bandas de absorcao combinadas, nas regides vermelha e azul, sao as
responsaveis pela coloracao caracteristicamente verde encontrada na maioria das folhas,
uma vez que os comprimentos de onda nao absorvidos sao em sua maioria refletidos e
sua superposi¢ao produzem essa tonalidade caracteristica [89]. Os centros de absorcao
identificados com o auxilio do método da segunda derivada em conjunto com o método
dos minimos quadrados nao lineares forneceram um ajuste que apresentou coeficientes de
determinagao elevados, R* = 0.997116 e R? = 0.997108, indicando alto nivel de confianga

ao modelo obtido.

Na Tabela 2 sdo catalogados os centros de absor¢ao observados através da técnica
de espectroscopia fotoactustica, suas contribuicoes relativas para a formacao do espec-
tro, valores de referéncia da literatura e a tentativa de identificacdo das biomoléculas

responsaveis por esses centros de absorgao.

Fotoacustica Observado na literatura .
. Tentativa de
em etanol UV-Vis (Em etanol) ) ) Ny
: — identificacao
Picos (nm) | Contribuigao ao Picos (nm) | Referéncia
2% derivada | espectro (%)
386 28.62 — —_— —
399 5.84 — — —
415 21.25 410 [33] Feofitina A
442 15.74 — — —
476 6.30 473.6 83] Feofitina A
506 2.86 506.8 [83] Feofitina A
537 3.17 536.5 83] Feofitina A
605 8.76 608.2 83] Feofitina A
665 741 666.6 33] Feofitina A

Tabela 2 — Catalogacao dos centros de absorcao observados no extrato de folha de pitanga
em etanol através da técnica de espectroscopia fotoactstica e tentativa de
identificacdo dos mesmos.

A biomolécula feofitina A, de acordo com os dados da Tabela 2, representa o
principal ente absorvedor responsavel pelo espectro de absorcao do extrato da folha de
pitanga em etanol. Nao foi possivel resolver as principais bandas de absorcao associadas
a clorofila B que devido as suas baixas intensidades provavelmente convoluiram com as

bandas de absorcao da feofitina A.
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5.2.2 Extrato em etanol depositado sobre papel branco

Na Figura 33 s@o apresentados o espectro fotoacustico obtido da deposi¢ao em papel
branco do extrato da folha de pitanga em etanol, os principais centros de absor¢ao obtidos
com auxilio do método da segunda derivada, o ajuste do espectro em bandas gaussianas pelo
método dos minimos quadrados nao lineares e os coeficientes de determinacao R-quadrado

e R-quadrado ajustado.

Espectro fotoacustico da folha de pitanga
Extrato em etanol depositado em papel branco

0.20 A 2
R< = 0.996964
R2 = 0.996955
0.15 A
© = Amax: 671 nm
= Amax: 611 nm
o Amax: 544 nm
ZS’ Amax: 497 nm
5 0.10 1 —— Amax: 400 nm
0 =+ Sinal Fotoacustico
.<c‘:: — Ajuste
0.05 A
0.00 A =
400 450 500 550 600 650 700 750
A [nm]

Figura 33 — Espectro fotoacustico do papel contendo as biomoléculas extraidas pelo etanol
da folha de pitanga em vermelho e barras de desvio padrao em cinza. A curva
em preto é o ajuste composto pela combinagao linear dos cinco centros de
absorc¢ao, na forma de curvas gaussianas, obtidos com auxilio do método da
segunda derivada.

Fonte: Autoria propria

O espectro fotoacustico medido é formado pela superposicao de varias bandas de
absor¢do que em comparagao com o espectro do extrato em etanol, Figura 32, sofreu
alargamento das bandas da regido entre o UV-préximo e inicio do verde ~(380-500nm)
tornando dificil o estudo dessa regiao e deslocamento para menor energia dos centros de
absorcao. Esses alargamentos e deslocamentos provavelmente se dao devido as interacoes
das biomoléculas com os entes que constituem o meio onde elas estao. Os coeficientes
de determinagdo R? = 0.996964 e R?* = 0.996955 sugerem que os centros de absorgio
identificados com o auxilio do método da segunda derivada assim como o ajuste da curva se

mostram consistentes com a curva experimental e tém elevada probabilidade de explicé-la.

Na Tabela 3 sao apresentados os centros de absorcao observados através da técnica

de espectroscopia fotoacustica assim como a tentativa de identificacdo dos centros de
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absorc¢ao da feofitina A tendo como referéncia os valores medidos por fotoactstica e UV-Vis,

ambos em etanol, catalogados na Tabela 2.

Fotoacustica Observado na literatura Tentativa de
Papel Etanol UV-Vis (Em etanol) . . ~
. - identificacao
Picos (nm) | Picos (nm) Picos (nm) | Referéncia
2% derivada | 2% derivada
400 — — — —
497 — — — —
544 537 536.5 [83] Feofitina A
611 605 608.2 [83] Feofitina A
671 665 666.6 [83] Feofitina A

Tabela 3 — Catalogacao dos centros de absorcao observados no extrato de folha de pitanga
em etanol depositado em papel branco através da técnica de espectroscopia
fotoacustica e tentativa de identificagdo dos mesmos.

Foram identificados os principais centros de absor¢ao da feofitina A na regiao de
menor energia ~(500-700nm). Os centros de absorcao da clorofila B, devido sua pouca
intensidade, tornaram-se indistinguiveis devido a superposicao das bandas de absorcao do

espectro.
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5.2.3 In natura

Na Figura 34 é apresentado o espectro fotoacustico da folha de pitanga in natura
mostrando o perfil de absorcao caracteristico dessa folha. Diferentemente dos casos
anteriores, uma vez que os centros absorvedores mais intensos nao estao isolados dos entes
que constituem a estrutura da folha, o espectro fotoactstico da folha de pitangueira in
natura é composto por largas bandas de absor¢ao que se superpoem formando um espectro

de dificil resolucao.

Espectro fotoacustico da folha de pitanga
In natura

0.09 -
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Figura 34 — Espectro fotoacustico da folha de pitanga in natura em azul e barras de desvio
padrao em cinza.

Fonte: Autoria prépria

Na Figura 35 é apresentado o espectro de fase associado ao sinal fotoacustico
da folha de pitangueira mostrado na Figura 34, no qual é possivel perceber distintas
fases associadas a entes absorvedores presentes na amostra. Essa variacdo de fase sugere
que existem entes absorvedores em diferentes profundidades na estrutura que constitui a
folha de pitangueira, muito embora neste trabalho buscou-se estudar apenas os centros
absorvedores associados as biomoléculas identificadas anteriormente, a saber, feofitina A e

clorofila B que sdo os principais pigmentos responsaveis pela coloragao dessa folha.
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Espectro fotoacustico de fase da folha de pitanga
In natura

130 4 —— Experimental
— Filtro Savitzky-Golay

120 4 Fase do sinal fotoactistico
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observar absorcdo da
feofitina A e da clorofila B
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Figura 35 — Espectro fotoactstico de fase da folha de pitanga in natura em azul e espectro
de fase com aplicacao do filtro digital Savitzky-Golay para reducao do ruido
em preto. Destaque a fase do sinal fotoactstico na regiao onde espera-se
observar absor¢ao das biomoléculas feofitina A e clorofila B.

Fonte: Autoria prépria

Na Figura 36 é apresentado o melhor ajuste gaussiano obtido para o espectro da
folha de pitanga resolvido na fase com o deslocamento computacional da fase de referéncia
Ures, por um angulo de 15°. O espectro revelou um perfil de absorgao caracteristico as
biomoléculas do grupo clorofila, muito embora a regiao delimitada entre 400 nm e 550 nm
permaneceu de dificil resolugao devido a superposicao das bandas absorvedoras nessa faixa
do espectro. Os centros de absorcao identificados com o auxilio do método da segunda
derivada permitiram que o espectro fosse ajustado com altos coeficientes de determinacao,
a saber, R? = 0.996743 ¢ R? = 0.996734. Foi possivel identificar as principais bandas de
absor¢ao no vermelho da feofitina A e da clorofila B. Os centros de absor¢ao observados
na folha de pitangueira in natura com auxilio do método da segunda derivada, assim como
a tentativa de identificagdo dos mesmos tendo como referéncia os valores medidos por
fotoacustica e UV-Vis, ambos em etanol, catalogados na Tabela 2, sdo apresentados na
Tabela 4.
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Espectro fotoacustico da folha de pitanga resolvido na fase
In natura, 9,er= 15°
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Figura 36 — Espectro fotoacustico resolvido na fase da folha de pitanga in natura em
vermelho, obtido com o deslocamento computacional da fase de referéncia,
Urer, por um angulo de 15°. A curva em preto é o ajuste composto pela

combinacao linear dos sete centros de absorc¢ao, na forma de curvas gaussianas,
obtidos com auxilio do método da segunda derivada.

Fonte: Autoria prépria

Fotoacustica Observado na literatura Tentativa de
In natura | Etanol UV-Vis (Em etanol) . . ~
. : identificacao
Picos (nm) | Picos (nm) Picos (nm) | Referéncia
22 derivada | 2% derivada
388 — — — —
457 — — — —
493 — — — —
566 — — — —
613 605 608.2 [83] Feofitina A
646 — 648.6 [83] Clorofila B
673 665 666.6 [83] Feofitina A

Tabela 4 — Catalogagao dos centros de absorcao observados na folha de pitanga in natura
através da técnica de espectroscopia fotoactstica e tentativa de identificacao
dos mesmos.
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5.3 Morango (Fragaria spp.) in natura

O morango é uma fruta de grande importancia para o consumo humano sendo
uma fonte importante de compostos bioativos devido aos seus altos niveis de vitamina C e
antocianinas [90], esses compostos em especial tornam o morango um poderoso antioxidante
(64, 65, 91]. Além disso, o consumo de morango e correlatos tém sido associado a diminuigao

do risco de desenvolvimento de doengas cardiovasculares [90, 92].

As biomoléculas do grupo clorofila sdo as principais responsaveis pela coloragao verde
de muitas folhas e frutos antes de sua maturagao. Conforme algumas folhas envelhecem e
alguns frutos amadurecem as concentragoes dessas biomoléculas diminuem enquanto que
aumentam as concentragoes de outras biomoléculas caracteristicas a essas folhas e frutos
[93]. Durante o processo de maturagdo do morango as biomoléculas do grupo clorofila
cedem lugar as biomoléculas do grupo antocianina que aumentam em concentracao, essas

sao as responsaveis pela coloragao avermelhada do morango [94, 95, 96].

Na Tabela 5 sao apresentadas as principais biomoléculas presentes no morango e
seus respectivos comprimentos de onda méximo de absorgao (Amsx) observado através da
técnica de UV-Vis [97].

Antocianinas UV-Vis
Cianidina-3-glicosideo 515 nm
Cianidina-3-rutinosideo 515 nm

Cianidina-3-malonilglicosideo —
Cianidina-3-malonilglucosil-5-glicosideo 524 nm

Pelargonidina-3-galactosideo 500 nm
Pelargonidina-3-glicosideo 495 nm
Pelargonidina-3-rutinosideo 503 nm
Pelargonidina-3-arabinosideo 503 nm
Pelargonidina-3,5-diglicosideo 500 nm
Pelargonidina-3-malilglicosideo 503 nm
Pelargonidina-3-malonilglucosideo 504 nm
Pelargonidina-3-acetilglicosideo 504 nm

Tabela 5 — Principais biomoléculas previstas para o morango e seus respectivos compri-
mentos de onda maximo de absorgao [97].

Na Figura 37 sdo apresentados os espectros UV-Vis calculados através da teoria da
densidade funcional dependente do tempo de algumas antocianinas da Tabela 5 usando-se
o funcional CAMB3LYP.
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Espectro UV-Vis de algumas antocianinas
Simulacdes em TDDFT usando o funcional CAMB3LYP

1.0 1 —— Cianidina-3-glicosideo
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—— Perlagonidina-3-glicosideo
0.8 1 —— Perlagonidina-3-arabinosideo
——— Perlagonidina-3-galactosideo
©
El 0.6
o
«0
Z
2
o 0.4
< T T T T T
450 500 550 600 650
0.2 4
0.0 A
400 450 500 550 600 650 700
A[nm]

Figura 37 — Espectros de absor¢ao UV-Vis calculados em TDDFT usando-se o funcional
CAMB3LYP das biomoléculas cianidina-3-glicosideo na curva ciano, cianidina-
3-malonilglucosideo na curva laranja, pelargonidina-3-glicosideo na curva verde,
pelargonidina-3-arabinosideo na curva vinho e pelargonidina-3-galactosideo
na curva magenta.

Fonte: Autoria prépria

Foi realizado o ajuste do espectro fotoacustico através de curvas gaussianas,
explicitando-se as curvas conforme a Figura 38 e por motivos didaticos as trés ban-
das de absorcao que compoem o espectro foram destacadas. Os centros de absorcao que
compoOem o espectro fotoacustico, identificados com auxilio do método da segunda derivada,
suas areas e suas contribuigoes percentuais para a formacao do espectro experimental
foram catalogados na Tabela 6. As bandas 1 e 2 compdem a parte mais significativa do
espectro de absorcao e é composta pela superposicao de diversos centros de absorcao.
Esses centros de absor¢ao observados na banda 2 estao de acordo com os maximos de
absorcao das principais biomoléculas, responsaveis pela coloragao do morango, catalogadas
na Tabela 5 e também com os resultados obtidos através da teoria da densidade funcional
dependente do tempo apresentados na Figura 37. A banda 3, na regiao vermelha do
espectro eletromagnético, é geralmente caracteristica das biomoléculas do grupo cloro-
fila quando observada em materiais vegetais, portanto essa banda sugere que a amostra

continha biomoléculas desse grupo, remanescentes do processo de maturacao [93].
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Espectro PAS do Morango

In Natura
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Figura 38 — Espectro fotoactstico do morango in natura em vermelho e barras de desvio
padrao em cinza. A curva em preto é o ajuste composto pela combinacao

linear dos catorze centros de absorcao, na forma de curvas gaussianas, obtidos
com auxilio do método da segunda derivada.

Fonte: Autoria prépria

Experimental - Fotoacustica
Banda Pico Area | Contribuicio ao
22 deriv. | (u.a.) espectro (%)
393 nm | 4.12154 31.67
1 413 nm | 0.00953 0.07
432 nm | 1.11178 8.54
450 nm | 0.22677 1.74
462 nm | 0.96916 7.44
491 nm | 1.53814 11.82
503 nm | 0.00548 0.04
5 529 nm | 2.05077 15.76
543 nm | 0.01097 0.08
552 nm | 0.00834 0.06
567 nm | 0.28305 2.17
573 nm | 2.35184 18.07
3 672 nm | 0.30824 2.36
736 nm | 0.01655 0.12

Tabela 6 — Agrupamento dos maximos de absor¢ao do morango em funcao das bandas de
absorcao.
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5.4 Uva red globe (Vitis vinifera “Red Globe”) in natura

A uva red globe é uma variedade de uva de mesa bastante conhecida e consumida.
E caracteristica dessa variedade frutos grandes e avermelhados. A uva red globe é rica
em polifendis dentre os quais as antocianinas cianidina-3-O-glicosideo e peonidina-3-O-
glicosideo sao as principais biomoléculas responsaveis pela pigmentacao caracteristica
dessa fruta [98]. Essas caracteristicas fazem dessa fruta uma importante fonte de agentes
antioxidantes sendo atuante na reducao dos fatores de risco para doencas crénicas como,

por exemplo, as doengas cardiovasculares [98, 99].

Na Figura 39 é apresentado o espectro fotoactustico da uva red globe in natura, os
principais centros de absorcao obtidos a partir do método da segunda derivada, o ajuste
do espectro em bandas gaussianas pelo método dos minimos quadrados nao lineares e os

coeficientes de determinacao R-quadrado e R-quadrado ajustado.

Espectro fotoacustico da uva Red Globe
In natura - Casca
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Figura 39 — Espectro fotoactstico da uva red globe in natura em vermelho e barras de desvio
padrao em cinza. A curva em preto é o ajuste composto pela combinacao
linear dos cinco centros de absor¢ao, na forma de fungoes gaussianas, obtidos
com o auxilio do método da segunda derivada.

Fonte: Autoria prépria

O espectro da Figura 39 é composto por largas bandas de absorcao que se superpoem.
Os centros de absor¢ao identificados com o auxilio do método da segunda derivada
permitiram que o espectro fosse ajustado com bastante confianca, gerando coeficientes
de determinagao R? = 0.996299 e R?> = 0.996287. Esses centros de absorc¢ao estao em
concordancia com a regiao de absorcao das principais biomoléculas responsaveis pela

pigmentacao caracteristica da uva red globe, cianidina-3-O-glicosideo e peonidina-3-O-
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glicosideo, que possuem maximos de absor¢ao na regiao visivel entre 450 e 600 nm [100, 101]
e estao catalogados na Tabela 7. A banda na regido vermelha do espectro eletromagnético
em materiais vegetais é geralmente caracteristica de biomoléculas pertencentes ao grupo
clorofila, portanto, a banda observada centrada em 673 nm sugere que essa amostra

continha biomoléculas desse grupo, remanescentes do processo de maturagao [93].

Fotoactstica Observado na literatura
- HPLC-DAD-ESI/MS
Uva red globe in natura | Cianidina-3-O-glicosideo \ Peonidina-3-O-glicosideo
Picos (nm) ' .
segunda derivada Picos (nm) Picos (nm)

392 202 199
444 279 530
497 517 520
537 .
673 Referéncia: [101]

Tabela 7 — Catalogacao dos centros de absor¢ao observados na uva red globe in natura
através da técnica de espectroscopia fotoacustica com o auxilio do método da
segunda derivada e dos principais picos de absor¢ao das biomoléculas cianidina-
3-O-glicosideo e peonidina-3-O-glicosideo observadas na literatura através da

técnica de HPLC-DAD-ESI/MS.

O espectro de fase da uva red globe in natura é apresentado Figura 40 e mostra
uma variacao de fase na regidao do espectro visivel onde espera-se encontrar os maximos
de absor¢ao das biomoléculas responséaveis pela pigmentacao da uva red globe, entre 500
e 600 nm. Essa variacao de fase indica que os entes absorvedores associados a essa fase
estao espacialmente localizados em uma regiao distinta dos demais entes absorvedores que

compoem o espectro de absorcao dessa fruta.

Com o objetivo de melhor sondar os entes absorvedores associados a variacao de
fase em destaque na Figura 40 o espectro da uva red globe in natura foi resolvido na fase
para um deslocamento computacional da fase de referéncia por um angulo ¥,.y = —31° e
é apresentado na Figura 41. Embora as bandas de absor¢ao da cianidina-3-O-glicosideo
e da peonidina-3-O-glicosideo aparecem superpostas no espectro resolvido na fase, essa
superposicao ¢ bem definida no espectro e encontra-se centrada em uma larga banda em

torno de 551 nm.
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Espectro fotoacustico de fase da uva red globe
In natura

—— Experimental
—— Filtro Savitzky-Golay

Variacdo de fase indicando
140 A a presenga de entes
absorvedores nessa regido

135 A

5~ 130

125 A

120 A

400 450 500 550 600 650 700
A [nm]

Figura 40 — Espectro fotoactstico de fase da uva red globe in natura em azul, barras de
desvio padrao em cinza e espectro de fase com aplicacao do filtro digital
Savitzky-Golay para redugdo do ruido em preto. Destaque a regiao onde
espera-se observar os principais centros de absor¢ao para essa fruta na regiao
visivel.

Fonte: Autoria propria

Espectro fotoacustico de fase da uva red globe resolvido na fase
In natura, G,er= — 31°

0.008 A

0.007 A

0.006 A

0.005 A

Absorgdo [u.a]
o
o
s)
iy

0.003 +

0.002 A

0.001 4

400 450 500 550 600 650 700
A[nm]

Figura 41 — Espectro fotoactstico resolvido na fase da uva red globe in natura com um
deslocamento computacional da fase de referéncia por um angulo ¥,y = —31°.
Destaque a larga banda de absorcao centrada em 551 nm.

Fonte: Autoria prépria
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6 Conclusoes

Este trabalho teve como objetivo apresentar a espectroscopia fotoacustica como
uma ferramenta poderosa para o estudo de biomoléculas e para isso foram desenvolvidas
ferramentas computacionais que auxiliaram na caminhada até esse alvo. O software
de automacao e controle do espectrometro fotoacustico, PAS 1.0.7, foi implementado
com sucesso e permitiu a performance de todos os experimentos envolvendo a técnica
de espectroscopia fotoactstica apresentados neste trabalho. Também foi realizada a
implementacao do pacote de tratamento de dados através do método da segunda derivada,
PAS-AjusteGauss, que se mostrou muito eficiente para anélise e identificacao das pequenas
variagoes do espectro bem como pratico de se utilizar, permitindo a aplicagao de fatores
limitantes ao ajuste, tais como filtro gaussiano e amplitude minima limitante aos resultados

da segunda derivada.

Os resultados experimentais se mostraram bastante promissores, proporcionando
que diversas facetas da técnica de espectroscopia fotoacustica fossem exploradas, do mesmo

modo que puseram a teste o pacote de tratamento de dados, PAS-AjusteGauss.

O espectro de absor¢ao da acido L-ascorbico em sua forma pura foi obtido através
da espectroscopia fotoacustica demonstrando o poder dessa técnica para sondar sistemas
cristalinos. Além disso, o espectro foi ajustado e a principal banda de absor¢ao identificada,

expressando concordancia com os espectros UV-Vis e com os resultados obtidos através
das simulacoes TDDF'T.

A folha de pitanga (Eugenia uniflora) foi estudada em trés diferentes meios propi-
ciando a identificacdo das principais bandas de absorcao da feofitina A e da clorofila B. O
espectro fotoacustico do extrato da folha de pitanga em etanol realcou a capacidade da
espectroscopia fotoactustica em sondar sistemas imersos em meios liquidos com bastante
resolugao, sendo possivel distinguir todas as bandas de absor¢ao com o auxilio do pacote
de tratamento de dados. O espectro fotoactstico do pigmento obtido do extrato em etanol
da folha de pitanga depositado em papel branco apresentou bandas com intensidades
notoérias, permitindo a identificacdo das principais bandas de absorcao da feofitina A na
regiao de menor energia do espectro. O espectro fotoacustico da folha de pitanga in
natura apresentou o perfil de absor¢ao para esse material em sua forma original sem a
interferéncia invasiva de solventes. Além disso, devido a sua estrutura caracteristica, a
folha de pitanga propiciou que o método da fase pudesse ser aplicado para identificacao
dos entes absorvedores mais internos, manifestando o poder da espectroscopia fotoacustica
em sondar sistemas multicamadas. Isso permitiu que as principais bandas de absorcao

da feofitina A, na regidao de menor energia do espectro, fossem identificadas, mostrando
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grande concordancia com os resultados obtidos a partir do depésito do pigmento extraido
em etanol depositado sobre papel branco, indicando que mais atencao deve ser dispensada

a essa metodologia em trabalhos futuros.

O espectro fotoactustico do morango (Fragaria spp.) in natura evidenciou trés largas
bandas de absorcao que foram estudadas com auxilio do pacote de tratamento de dados,
PAS-AjusteGauss. Os resultados obtidos indicaram a presenca de centros absorvedores
na regiao onde esperava-se observar as principais antocianinas apontadas pela literatura,
assim como corroborou com os resultados obtidos através das simulagoes TDDFT para
algumas dessas antocianinas. Além disso, a banda observada na regiao vermelha do
espectro eletromagnético sugeriu a presenca de biomoléculas do grupo clorofila na amostra

de morango.

O espectro fotoactustico da uva red globe in natura (Vitis vinifera “Red Globe”)
apresentou o perfil de absorcao para essa fruta em sua forma original sem a interferéncia
invasiva de solventes. Com auxilio do pacote de tratamento de dados, PAS-AJusteGauss, foi
possivel distinguir as possiveis bandas de absor¢ao que compoem o espectro. O método da
fase por outro lado, propiciou a identificacao de uma larga banda de absorc¢ao na regiao onde
esperava-se observar a superposi¢ao das bandas de absor¢iao da cianidina-3-O-glicosideo e

da peonidina-3-O-glicosideo.

Todos esses resultados asseveram o potencial da espectroscopia fotoacustica como
ferramenta para o estudo de biomoléculas, sejam elas em extrato, em seu ambiente
natural ou em um substrato misto, dando ao cientista um panorama geral do ente
estudado e guiando-o acerca do caminho que ele deve percorrer para melhor esclarecer
seus questionamentos. Os resultados aqui catalogados fornecem motivagao e solida base
experimental para que novos estudos sejam elaborados com o fim de melhor caracterizar
os materiais apresentados, além de encorajar a implementagao de novas ferramentas
computacionais e avancos instrumentais que permitam que outros dados sejam extraidos

através da técnica de fotoacustica.
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[ Perspectivas

Tendo em vista todos os conhecimentos adquiridos, as habilidades desenvolvidas e
os resultados obtidos durante a elaboracao deste trabalho seguem em destaque algumas

perspectivas:

o Realizar o registro dos softwares implementados junto ao Instituto Nacional da
Propriedade Industrial!, INPI.

» Estender a metodologia aqui usada para estudo de outras frutas e de outros materiais

organicos.

e Desenvolver um espectrometro fotoacustico de camara aberta para obtencao de

propriedades térmicas associadas ao material estudado.

o Desenvolver instrumentacao de baixo custo e software para aquisicao de dados e

controle do espectrometro fotoacustico de camera aberta, respectivamente.

» Elaboracao de artigos cientificos.

L <https://www.gov.br/inpi/pt-br>


https://www.gov.br/inpi/pt-br
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APENDICE A - PAS 1.0.7

Cédigo responsavel pela interface grafica do software de controle e aquisicao de
dados, PAS 1.0.7:

1 #! /bin/python3
2 # —x— encoding: utf—-8 —x—

3
4

© 00 N & L

11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46

import sys, Os

from PyQt5.QtWidgets import QMainWindow, QApplication, QPushButton,)\
QMessageBox, QComboBox, QLineEdit, QFileDialog, QLabel, QSpinBox,\
QDoubleSpinBox, QCheckBox, QPlainTextEdit

from PyQt5.QtGui import QIlcon

import PASMedidas

class App(QMainWindow) :

def __init__(self):
super().__init__()
self.version = "1.0.7"
self.title = ("PAS %s — LPAS — UAF — UFCG"%(self.version))
self.setWindowIcon (QIcon("Hopstarter —Malware —Radioactive.ico"))
self.author = "Carlos Eduardo Rufino da Silva"
self.authorEmail = "carloseduardorufino7@gmail.com"
self.left = 600
self.top = 400
self.width = 650
self.height = 420

self.home()

def home(self):
self.setWindowTitle(self. title)
self.setGeometry(self.left ,self.top,self.width,self.height)

arquivoMenu = self.menuBar().addMenu(’Arquivo’)
sairAcao = arquivoMenu.addAction(’sair’)
sairAcao.triggered.connect (self.close_ application)

# Botao 550nm

verde = QPushButton("550 nm", self)

verde. clicked . connect (PASMedidas. Verde)
Verde.SetStyleSheet(“background—color:rgb(163,255, 0)“)
verde.resize (100,26)

yVerde = 380

verde .move(500,yVerde)

# Botao iniciarExp

iniciar = QPushButton("INICIAR", self)
iniciar.clicked.connect(self.iniciarExp)
iniciar.resize (250,26)

iniciar .move(50,yVerde)



47
48
49
50
51
52
53
54
55

56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66

67
68
69
70
71
72
73
74
75
76

"
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
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# Combol — Constante de Tempo
cteTempo = QLabel(self)
cteTempo. resize (150,20)
cteTempo.move(50,30)
cteTempo.setText ("Cte. de Tempo:")
self.combol = QComboBox(self)
self.combol.move(50, 50)
#
self.combol.addltem (" 10 us"); self.combol.addItem (" 30 us")
self.combol.addltem (" 100 us"); self.combol.addItem (300 us")
self.combol.addltem ("1 ms"); self.combol.addltem ("3 ms")
self.combol.addltem (" 10 ms"); self.combol.addltem ("30 ms")
self.combol.addltem (" 100 ms"); self.combol.addltem ("300 ms")
self.combol.addltem ("1 s"); self.combol.addltem ("3 s")
self.combol.addltem("10 s"); self.combol.addItem("30 s")
self.combol.addltem (" 100 s"); self.combol.addltem('s(\)@ s")
self.combol.addltem ("1 ks"); self.combol.addItem ("3 ks")
self.combol.addltem (" 10 ks"); self.combol.addltem ("30 ks")
i
# Combo2 — Sensibilidade
sens = QLabel(self)
sens.resize (150,20)
sens.move(50,90)
sens.setText ("Sensibilidade:")
self.combo2 = QComboBox(self)
self.combo2.move(50, 110)
i
self.combo2.addItem ("2 nv/fA"); self.combo2.addItem ("5 nv/fa")
self.combo2.addltem("10 nv/fA"); self.combo2.addltem("20 nv/£A")
self.combo2.addltem("50 nv/fA"); self.combo2.addltem (" 100 nvV/£fA")
self.combo2.addltem (200 nv/fA"); self.combo2.addltem("500 nv/£fA")
self.combo2.addltem ("1 uv/pa"); self.combo2.addltem ("2 uv/pa")
self.combo2.addltem ("5 uv/pa"); self.combo2.addltem (" 10 uv/pa")
self.combo2.addltem ("20 uv/pA"); self.combo2.addltem("50 uv/pa")
self.combo2.addltem (" 1600 uv/pA"); self.combo2.addltem("200 uv/pa")
self.combo2.addItem (500 uv/pA"); self.combo2.addltem ("1 mv/na")
self.combo2.addItem ("2 mv/na"); self.combo2.addItem ("5 mv/na")
self.CombOQ.addItem(“lﬁ mv/nA“); self.CombOQ.addItem('ZQ mv/nA“)
self.combo2.addltem("50 mv/nAa"); self.combo2.addltem (" 100 mv/nA")
self.combo2.addltem ("2600 mv/nA"); self.combo2.addltem("500 mv/nA")
self.combo2.addltem ("1 v/ua")
i
# Combo3 — Filtro passa—baixa
lowPass = QLabel(self)
lowPass.resize (150,20)
lowPass.move(50,150)
lowPass.setText ("Filtro Low Pass:")
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self.combo3 = QComboBox(self)
self.combo3.move(50, 170)
self.combo3.addltem ("6 dB/oct™")
self.combo3.addItem("12 dB/oct")
self.combo3.addItem("18 dB/oct")
self.combo3.addItem (" 24 dB/oct")
# Lambda 1

lamblT = QLabel(self)
lamblT . resize (150,20)
lamb1T . move (200,30)

lamb1T .setText ("A_1 (am):")
self.lambl = QSpinBox(self)
self.lambl.setMinimum (1)
self.lambl.setMaximum (850)
self.lambl.move(200,50)

# Lambda 2

lamb2T = QLabel(self)
lamb2T . resize (150,20)
lamb2T . move (200,90)

lamb2T .setText ("A_2 (am):")
self.lamb2 = QSpinBox(self)
self.lamb2.setMinimum (1)
self.lamb2.setMaximum (850)
self.lamb2.move(200,110)

# Passo

passoT = QLabel(self)

passoT .resize (150,20)

passoT .move(200,150)

passoT .setText("Passo (nm):")
self.passo = QDoubleSpinBox(self)
self.passo.move(200,170)

# Tempo de medida
tempoMedidaT = QLabel(self)
tempoMedidaT . resize (150,20)
tempoMedidaT . move (200,300)

tempoMedidaT .setText ("At (min) | p/ M.C.:"

self.tempoMedida = QDoubleSpinBox (self)
self.tempoMedida.move(200,320)

# Nome do Arquivo

nomeArqHome = QLabel(self)
nomeArqHome . set Text (" Nome do Arquivo:")
nomeArqHome. resize (150, 20)

nomeArqHome . move (350, 30)

self .nomeArq = QLineEdit(self)

self .nomeArq.resize (250, 30)

self .nomeArq.move (350, 50)

# Endereco do Arquivo
nomeDirHome = QLabel(self)
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153 nomeDirHome . setText ("Diretério:")

154 nomeDirHome . resize (150, 20)

155 nomeDirHome . move (350, 90)

156 self .nomeDir = QLineEdit(self)

157 self .nomeDir.resize (200, 30)

158 self.nomeDir.move(350, 110)

159 dir = QPushButton("Buscar", self)

160 dir.clicked.connect(self.diretorio)

161 dir.resize (45,30)

162 dir .move(555,110)

163

164 # Ativa Filtro sincrono

165 self. filtro = QCheckBox(’'Filtro Sincrono (< 200Hz)’, self)
166 self. filtro.setChecked (True)

167 self. filtro.resize (200, 20)

168 self. filtro .move(50,210)

169

170 yStep = 240

171 # Ativa Step—Scan

172 self.stepScan = QCheckBox(’Step—Scan’, self)
173 self.stepScan.setChecked (True)

174 self.stepScan.resize (200, 20)

175 self.stepScan.move(200,yStep)

176 self.stepScan.stateChanged.connect (self.atualizaModoS)
177

178 # Ativa Modo—Continuo

179 self.modoContinuo = QCheckBox(’Modo—Continuo’, self)
180 self.modoContinuo.resize (200, 20)

181 self . modoContinuo.move(200,yStep+30)
182 self.modoContinuo.stateChanged.connect (self.atualizaModoC)
183

184

185 # Modulacao

186 ymodu = 260

187 modulacaoT = QLabel(self)

188 modulacaoT . resize (150,20)

189 modulacaoT . move (50 ,ymodu—20)

190 modulacaoT .setText ("Modulagao (Hz):")
191 self.shopper = QDoubleSpinBox(self)
192 self.shopper.move(50,ymodu)

193

194 yrep = 320

195 # Numero de repeticoes

196 repT = QLabel(self)

197 repT.resize (150,20)

198 repT .move (50, yrep —20)

199 repT.setText ("N° rep. | p/ M.C.:")

200 self.rep = QSpinBox(self)

201 self.rep.setMinimum (1)

202 self.rep.move(50,yrep)

203

204 # Caixa de texto OBSERVACOES

205 nomeCaixaTexto = QLabel(self)

206 nomeCaixaTexto.setText (" Observacses:")

207 nomeCaixaTexto.resize (150, 20)
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def

def

def

nomeCaixaTexto.move (350, 150)
self.caixaTexto = QPlainTextEdit (self)
self.caixaTexto.move(350, 170)
self.caixaTexto.resize (250,180)
self.caixaTexto.insertPlainText ("")

self.show ()

atualizaModoS (self):

if self.stepScan.checkState() = 2:
self.tipoMedida =("stepScan")
self.modoContinuo.setChecked (False)

atualizaModoC (self):

if self.modoContinuo.checkState () = 2:
self.tipoMedida = ("continuo")
self.stepScan.setChecked (False)

sobreSoftware (self):

msgBox = QMessageBox ()

msgBox . setWindowTitle ("PAS %s"%(self.version))

msgBox . setWindowIcon (QIcon (" Hopstarter —Malware —Radioactive.ico"));
msgBox . setStandardButtons (QMessageBox . Close)

buttonSair = msgBox.button (QMessageBox. Close)

buttonSair.setText ("sair")

texto :("o PAS %s tem sido desenvolvido com objetivo de aperfeicgoar

a "%(self.version)+\

def

"aquisicido de dados do espectrdmetro fotoacustico do LPAS. Este "4\
"software foi escrito em Python e pode ser usado e distribuido "+\
"1ivremente."+\

"\n\nAutor: %s\nE—mail: %s"%(self.author, self.authorEmail))
msgBox . setText (texto)

msgBox . exec ()

diretorio (self):
self.dir_name = QFileDialog.getExistingDirectory (self, "Select

Directory“)

def

def

if self.dir name:
self.nomeDir.setText (self.dir_name)

close_application (self):
#Funcao responsavel por fechar aplicacao
print("Programa finalizado!!!")

sys.exit ()

iniciarExp (self):

#Funcao responsavel por iniciar Experimento

msgBox = QMessageBox ()

msgBox . setWindowTitle ("PAS %s"%(self.version))

msgBox . setWindowIcon (QIcon("Hopstarter —Malware —Radioactive.ico"));
msgBox. setIcon (QMessageBox . Information)

msgBox.setText ("Confirme os parametros!")
ngBOX.SetInforHHMiveText("Insira a amostra na camara e clique em

Continuar para iniciar")

parametros = ("Parﬁmetros:\n\nCte. de Tempo: %s\nSensibilidade: %s\
\nFiltro Low Pass: %s\n\nA_0 = %d\nAL_1 = %d\nPasso = %g"\
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%(self.combol.currentText (), self.combo2.currentText(),\
self.combo3.currentText () ,self.lambl.value(), self.lamb2.value(),\
self.passo.value()))
msgBox . setDetailedText (parametros)
msgBox . setStandardButtons (QMessageBox . Yes | QMessageBox .No)
buttonY = msgBox.button (QMessageBox. Yes)
buttonY .setText (" Continuar")
buttonN = msgBox.button (QMessageBox .No)
buttonN.setText ("vVoltar™")
resp = msgBox. exec ()
if (resp == 16384):

self.iniExp ()
def iniExp(self):

PASMedidas. iniciaExp (cteTempo = self.combol.currentIndex () ,\
sens = self.combo2.currentIndex () ,\
passaBaixa = self.combo3.currentIndex () ,\
lambdal = self.lambl.value(),\
lambda2 = self.lamb2.value(),\
precisao = self.passo.value(),)\
nomeArquivo = self.nomeArq.text () ,\
nomeDir = self.nomeDir. text () ,\
cteTempoText = self.combol.currentText () ,\
sensText = self.combo2.currentText () ,\
passaBaixaText = self.combo3.currentText () ,\
filtroSincrono = self.filtro.checkState(),\
observacoes = self.caixaTexto.toPlainText () ,\
tipoMedida = self.tipoMedida,\
tempoMedida = self.tempoMedida.value(),\
shopper = self.shopper.value(),\
repeticao = self.rep.value())

if name =——="__main__":

app=QApplication(sys.argv)
ex=App ()
sys.exit (app.exec_ ())

Codigo contendo a classe responsavel pela atualizacao em tempo real dos dados

experimentais, coletados pelo PAS 1.0.7, na tela do computador:

# —— encoding: utf—-8 —x—

from pyqtgraph.Qt import QtGui, QtCore
import numpy as np

import pyqtgraph as pg

from time import sleep

import Sys

class realTimePloter:

def

__init__(self, arquivo='\home’, x1=200, x2=750):
self.arquivo = arquivo

self.x1l = x1

self.x2 = x2
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self.author :("Carlos Eduardo Rufino da Silva <

carloseduardorufino7@gmai1.com>")
self.app = QtGui. QApplication (sys.argv)
pg.setConfigOption(’background’, ’'w’)
pg.setConfigOption (’ foreground’, 'k’)

win = pg.GraphicsWindow (title="PAs Lab.")
win. resize (1350,700)

win.setWindowTitle(*PAS Lab. — UAF — UFCG — Campina Grande — PB —

win . setWindowIcon (QtGui. QIcon(’Hopstarter —Malware —Radioactive.ico’)

pl = win.addPlot(title="Amplitude — R", row=0, col=0)

pl.setLabels(left="u.a.’, bottom=’'A(nm) ")
pl.setXRange(self.xl, self.x2, padding=.1)
pl.showGrid (x=True, y=True)

p2 = win.addPlot(title="Fase — Theta", row=0, col=2, colspan=2)

p2.setLabels(left="9(°)’, bottom=’A(nm)’)
p2.setXRange(self.x1l ,self.x2 , padding=.1)
p2.showGrid (x=True, y=True)

self.ampR = pl.plot(pen = pg.mkPen(’'b’, width=2))
self.ampTheta = p2.plot (pen= pg.mkPen(’'r’, width=2))

self . UPDATE()

def UPDATE(self):

logfile = open(self.arquivo,"r")
loglines = self.follow (logfile)
x=]]

R=(]

theta =[]

for line in loglines:
if line != "#fim":
line = line.split(",")
x = np.append (x, float (line [0]))
R = np.append (R, float (line [1]))
1

theta = np.append(theta , float (line [3]))

self .ampR.setData (x,R)
self.ampTheta.setData(x, theta)
self.app.processEvents ()
sleep (0.05)

logfile.close ()

def follow (self, thefile):
thefile.seek (0,2)
while True:
line = thefile.readline ()
if not line:
continue
if line="#fim":
print ("Fim do UPDATE")

#Mantém janela aberta quanto terminar a aquisicao
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if (sys.flags.interactive != 1) or not hasattr (QtCore,
PYQT_VERSION’):

QtGui. QApplication.instance () .exec_ ()
yield line
if mname —— ’__main__":
a = realTimePloter ()

Codigo contendo os métodos de controle e aquisicao de dados do PAS 1.0.7:

# —*— encoding: utf—8 —k—
import serial

import visa

import numpy as np

from time import sleep
import datetime as dat
import time

import multiprocessing

import classPlot

def iniciaExp (cteTempo, sens, passaBaixa, lambdal, lambda2, precisao ,\

nomeArquivo, nomeDir, cteTempoText, sensText, passaBaixaText
A\
filtroSincrono , observacoes, tipoMedida, tempoMedida,)\
shopper, repeticao):
if filtroSincrono = 2:
filtroSincrono =1
else:

filtroSincrono = 0

vShopper = (shopper — 0.308333)/173.183333

# DISC2 — (shopper — 5.308333)/173.183333

#Parametros

global diretorio #Diretério onde os dados serao salvos
diretorio = (nomeDir + "/" + nomeArquivo + ".txt")

#referéncia equiv. a 1.0nm
unNM= 2132.196162
#Diciondrio das constantes de tempo do lock—in
dictCteTempo = { 0:10E—6, 1:30E—6, 2:100E—6, 3:300E—6, 4:1E—3, 5:3E
-3\
6:10E-3, 7:30E-3, 8:100E-3, 9:300E-3, 10: 1, 11:3,\
12:10, 13:30, 14:100, 15:300, 16:1E3, 17:3E3, 18:10E3
A\
19:30E3 }
#cteTempEspera é o tempo, dado em segundos (s), que o lock—in deve
#esperar até estabilizar a medicao
cteTempEspera = dictCteTempo [cteTempo ]
#Cria arquivo de dados
criaArqDados (lambdal , lambda2, precisao ,\
cteTempoText, sensText, passaBaixaText,)\
observacoes , nomeArquivo, tipoMedida, shopper)
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def

def

def

print("Arquivo de dados criado!")

#Abre comunica¢do com Instrumentos

abreComunIntruMotor ()
abreComunIntruLocklIn ()
print (" Comunicacao aberta!")
#Configura Motor

confMotor ()

print ("Motor Configurado!")

#Configura lock—in

confLockIn (cteTempo, sens, passaBaixa,

print("Lock—In Configurado!")

#Inicia

plotagem

iniciaGrafico (lambdal, lambda2)
print (" Interface grafica interativa iniciada!")
#Realiza Medida

medir (unNM, lambdal, lambda2, precisao, cteTempEspera,

#Encerra comunica¢do com os instrumentos e com o arquivo de dados

tipoMedida , tempoMedida, repeticao)

encerraComunicacaoLockIn ()

encerraComunicacaoMotor ()

print (" Comunicacao com Inst. encerrada!")

print(“\n

encerraComunicacaoMotor () :

#Esta funcdo encerra a comunicag¢ao com o motor.

motor. close ()

encerraComunicacaoLockIn () :

#Esta funcdo encerra acomunica¢ao com o lock—in.
lockIn.close ()

criaArqDados (lambdal , lambda2, precisao ,\

cteTempoText, sensText, passaBaixaText,\

observacoes , nomeArquivo, tipoMedida, shopper):

# 1. Obter data e hora
data = str(dat.date.today())

localtime = time.localtime (time.time())
hora = localtime .tm_ hour
minuto = localtime .tm min
if hora<10:

hora = (’0’+str (hora))
else:

hora = str(hora)
if minuto<10:

minuto = (’0’+str (minuto))
else:

minuto = str (minuto)
dataHoraMin = (data + * * + hora + 'h’ 4+ minuto + 'm’)
observacoes = observacoes.split ("\n")
arquivo = open(diretorio, "w")
arquivo.write ("\n# Amostra: %s"%momeArquivo)
arquivo.write ("\n# %s\n"%dataHoraMin)
arquivo.write ("\n# L1: %g nm\n"%(lambdal))

filtroSincrono , vShopper)
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def

def

def

def

arquivo.write L2: %g nm\n"%lambda2)
Passo: %g nm\n"%precisao)
Cte. de Tempo: %s\n"%cteTempoText)
Sensibilidade: %s\n"%sensText)
Filtro Passa baixa: %s\n"%@assaBadxaText)
arquivo . write Modulacgao: %g\n\n"%shopper)
arquivo.write("# Obs.:\n")
for i in range(len(observacoes)):

arquivo.write ("# %s\n"%observacoes[i])
arquivo.“Hﬁte("\n\n#comp(nm), R(u.a.), std(R), theta(grad), std(Theta)\
a)

arquivo.close ()

(
arquivo . write (
arquivo.write ("
arquivo . write (
arquivo . write (

(

updateArqDados (informacao) :

#Esta funcao atualiza o aqruivo de dados.
arquivo = open(diretorio, "a")
arquivo.write (informacao)

arquivo . close ()

abreComunIntruMotor () :

#Abre comunicacao Serial do Motor

global motor

motor = serial.Serial (port="coM4", baudrate=9600, bytesize=8, parity="N
" stopbits=1, timeout=1, xonxoff=0, rtscts=0)

sleep (1)

abreComunIntruLocklIn () :
#Esta funcao abre a comunicac¢ao com o lock—in.
global lockIn

#Inicia o PyVisa
rm = visa.ResourceManager ()
#Abre comunicacao com lock—in
lockIn = rm.open_resource("GPIBO ::8:: INSTR")
#lockIn . write ("OUTX 0") #Define interface de saida como GPIB
print ("\nPorta do motor aberta")
#Testa comunicacao
resp = lockIn.query("*IDN?\n")
if (resp)!= None:
print ("\n %s conectado com SUCESSO!!!\n"%(resp))
else:
print("\nERRO ao conectar LockIn\n")
print("\nVerifique a porta de conexio!\n“)
print("Programa ABORTADO.\n")
lockIn. close ()
exit ()

confLockIn (cteTempo, sens, passaBaixa, filtroSincrono , vShopper):
tempoComando = 1.5

#Reset lock—in

lockIn.write ("+*RST \n")

print("Reset LockIn , OK“)

sleep (5)

#Define Entrada

lockIn.write("ISrRCc 0")# 0 — A | 1 — AB | I — 2
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150 print("Define Channel Input, OK")

151 sleep (tempoComando)

152 #Define Referéncia

153 lockIn.write ("Fuop 2") # 2 — external (p.9)

154 print ("Define Reference Signal, OK")

155 sleep (tempoComando)

156 #Define Frequéncia do Shopper

157 lockIn.write ("auxmM 1, o")

158 sleep (tempoComando)

159 lockIn . write ("Auxv 1, %g"%vShopper)

160 sleep (tempoComando)

161 print("Define Frequencia Shopper, OK")

162 sleep (tempoComando)

163 #Define Constante de tempo

164 lockIn . write ("0FLT %d\n"%cteTempo)

165 print ("Time Constante, OK")

166 sleep (tempoComando)

167 #Define filtro passa—bixa

168 lockIn.write ("0oFSL %d"%passaBaixa)

169 print("Low Pass Filter , OK“)

170 sleep (tempoComando)

171 #Define Sensibilidade

172 lockIn.write ("SENS %d\n"%sens)

173 print ("Sensibility , OK")

174 sleep (tempoComando)

175 #Define Acoplamento

176 lockIn.write("ICcPL o") # 0 — AC 1 —DC (p.9)

177 print("Coupling , OK")

178 sleep (tempoComando)

179 #Synchronous Filter

180 lockIn. write("sync %d"%filtroSincrono) # 0 — OFF 1 — ON < 200Hz (p
.9)

181 print ("Synchronous Filter, OK")

182 sleep (tempoComando)

183 #Input Shield Groundind

184 lockIn.write("IGND 0") # 0 — Float 1 — Ground (p.9)

185 print("Input Shield Groudind, OK")

186 sleep (tempoComando)

187 #Define reserva dinamica

188 lockIn . write ("RrRMOD 2") #0 — Max 1 — Man 2 — Min (p.9)

189 print ("Dinamic Reserve, OK")

190 sleep (tempoComando)

191 #Define Sample Rate

192 lockIn.write ("SRAT 13")

193 print ("Define Sample Rate, OK")

194 sleep (tempoComando)

195 #Define o que sera mostrado no Display

196 lockIn.write("DpTRC 1, 3")  #| Set (Query) theFull (i=0), Top (i=1) or

197 print ("Show display, OK")

198 sleep (tempoComando) #| Bottom (i=2) Display Trace to trace

199 lockIn.write("DTRC 2, 4") # ] (1,2,3,4).

200 sleep (tempoComando) #] Ver pg. 10

201

202 def confMotor () :
203 #Liga motor
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def

def

def

def

def

motor. write (b" \r")

sleep (1)

#Reset

motor. write (b"Ac\r")

sleep (1)

#Define velocidade do motor
motor. write (b"v60000\r")
sleep (1)

rebobMotor (nm2) :
#Leva motor até zerar o mostrador
motor. write (b"+3255103\r")
resp = (')
while (resp !=('1 64 \r\n’)):
motor. write (b"I\r")
resp = motor.readline ()
resp = resp.decode(’utf—8’)
sleep (1)
print("O motor chegou no limite Superior!!")
#levar motor até nm2
motor. write (b"—%d\r"%(nm2) )
sleep (10)

print ("0 motor chegou no Ponto De Partida!!")

Verde () :
abreComunIntruMotor ()
confMotor ()
rebobMotorVerde ()
encerraComunicacaoMotor ()

rebobMotorVerde () :

#Leva motor até zerar o mostrador

motor. write (b"rc\r")

sleep (1)

motor. write (b"+3255103\r")

resp = (')

while (resp !=('1 64 \r\n’)):
motor. write (b"I1\r")
resp = motor.readline ()
resp = resp.decode(’utf—8")
sleep (1)

#levar motor até o verde

sleep (1)

motor. write (b"—%d\r" %(666032)) #506098 — Verde

sleep (10)

andarPasso (passo):
motor. write (b"%d\r"%(passo))
sleep (0.1)

medir (unNM, lambdal, lambda2, precisao, cteTempEspera,
tipoMedida , tempoMedida, repeticao):
if (lambda2<lambdal) :
temp = lambdal
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lambdal = lambda2
lambda2 = temp
del (temp)

if (lambda2>=787.369267):
lambda2 = 780.0

N = int ((lambda2—-lambdal)/precisao)

print ("N: %d\n"%N)

nml = —(lambdal — 787.369267)/0.000469 #passos
—(lambda2 — 787.369267)/0.000469 #passos

passoStepScan = int ((nm2 — nml)/N) #passos

nm2 =

passoContinuo = (nm2 — nml) #passos
print ("Passo: " ,passoContinuo)
#Rebobina o Motor

rebobMotor (nm2)

print("\nMotor rebobinado\n")
print (tipoMedida)
if tipoMedida =— "stepScan":
print ("INICIANDO STEP—SCAN")
#Inicia aquisi¢ao de dados do lock—in
lockIn.write ("STRT \n")
sleep (1)
comp = lambda?2
for i in range (N+1):
medidaR = []
medidaTheta = []
Npontos = 10
sleep (5xcteTempEspera) # Espera nxcteTempoEspera s para iniciar
medida
for i in range(Npontos):
lockIn.write ("outP? 3") # 3 — R (p.11) # ALTERADO \n
medidaR . append ( float (lockIn.read ("\n")))
lockIn.write ("outP? 4") # 4 — Theta (p.11)
medidaTheta.append ( float (lockIn.read ("\n")))
sleep (cteTempEspera)
mediaR = np.mean(medidaR)
stdR = np.std (medidaR)
mediaTheta = np.mean(medidaTheta)
stdTheta = np.std (medidaTheta)
lamb = comp
dados = ("%g, %g, %g, %g, %g\n"%(lamb, mediaR, stdR, mediaTheta
, stdTheta))
updateArgDados(dados)
andarPasso (passoStepScan)
comp —= precisao
else:
print ("INICIANDO MODOCONTINUO")
#Inicia aquisi¢ao de dados do lock—in
lockIn.write("STRT \n")
sleep (1)
# Calcular Velocidade
deltaT = N%0.068 # [s] Empirico
V = round (abs (passoContinuo /((tempoMedida*60.) + deltaT)) ,0)
print ("vVel. passo/s: ", V)
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312 motor. write (b"rc\r")

313 sleep (1)

314 #Define velocidade do motor

315 motor. write (b"vsd\r"%V)

316 sleep (bxcteTempEspera) # Espera nxcteTempoEspera [s]| para iniciar
medida

317 dt = (tempoMedidax60./(N—1))

318 for j in range(repeticao 4+ 1):

319 lamb = lambda2

320 andarPasso (passoContinuo)

321 lockIn.write ("ouTP? 3") #3 —-R (p.11) # ALTERADO \n

322 R = float (lockIn.read("\n"))

323 lockIn.write("outp? 4") # 4 — Theta (p.11)

324 Theta = float (lockIn.read("\n"))

325 dados = ("%g, %g, 0, %g, o0\n"%(lamb, R, Theta))

326 updateArqDados (dados)

327 for i in range(N):

328 lamb —= precisao

329 sleep (dt)

330 lockIn.write ("ouTP? 3")

331 R = float (lockIn.read("\n"))

332 lockIn. write("ouTpP? 4")

333 Theta = float(lockIn.read("\n"))

334 dados = ("%g, %g, 0, %g, 0\n"%(lamb, R, Theta))

335 updateArqDados (dados)

336 motor. write(b"Ac\r")

337 sleep (1)

338 motor. write (b"v60000\r")

339 rebobMotor (nm2)

340 motor. write(b"Ac\r")

341 sleep (1)

342 motor. write (b"v%d\r"%V)

343

344 updateArqDados (" #£in")

345 #Pausa aquisicao de dados

346 lockIn.write ("PAUS \n")

347 #Limpa dados do buffer

348 lockIn. write ("REST \n")

349 sleep (1)

350 #Reset LockIn

351 lockIn.write ("*RST \n")

352 print ("Reset LockIn, OK")

353 sleep (5)

354

355 def iniciaGrafico (lambdal, lambda2):

356 #Inicia plotagem dos pontos como thread

357 print ("Iniciar MULTIPROCESSING")

358 global ¢t

359 argumentos = {"arquivo":diretorio, "x1":lambdal,"x2":lambda2}

360 t = multiprocessing.Process(target=classPlot.realTimePloter , kwargs=

argumentos)
361 t.start ()
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Cédigo do pacote de tratamento de dados fotoacusticos através do método da

segunda derivada, PAS-AjusteGauss:

#!/usr/bin/python3

# —+— encoding: utf—8 —x—

import matplotlib.pyplot as plt

import numpy as np

from scipy.signal import find_peaks

from scipy import optimize

from scipy.ndimage import gaussian_ filterld
import multiprocessing

class PASGaussAjuste():

def __init__(self, endSin, endRef, supTit, tit, sgma, ini=None,)\

fim=None, rmvBg=False, norm=False, perctPico = 10.,\

calibX=0):

self.endSin = endSin
self.endRef = endRef
self.supTit = supTit
self.tit = tit
self .sgma = sgma
self.ini = ini
self.fim = fim
self .rmvBg = rmvBg
self .norm = norm

self.perctPico = perctPico/100.

)

self.calibX = calibX
self .x, self.sinal, self.errSinal, self.sinalSmooth = self.
lerArquivos ()
def start(self):
procs = []
print (" ")
while True:
print ("0 — 2® Derivada 1 — Ajustar 2 — Mudar o")
print("3 — Mudar PerctPico 4 — rmvBg 5 — Calib. X")
print(“6 — Sair“)
resp = int (input("—— "))
print ("
if(resp = 0):
t = multiprocessing.Process(target=self.deriv2)
procs.append(t)
t.start ()
elif (resp = 1):
t = multiprocessing.Process(target=self.ajusteGauss)

procs .append (t)
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t.start ()
elif (resp =— 2):

print("Entre com O novo 0:")

self.sgma = float (input("—— "))

print (" ")
elif (resp = 3):

print("Entre com o novo perctPico [%]:")

self.perctPico = float (input("—— ")) /100.

print (" ")
elif (resp =— 4):

self.rmvBg = not self.rmvBg

self.x, self.sinal, self.errSinal, self.sinalSmooth = self.

lerArquivos ()

elif (resp = 5):

print("Entre com o shift desejado [nm]:")

self.calibX = float(input("—— "))

self .x, self.sinal, self.errSinal, self.sinalSmooth = self.

lerArquivos ()

def

def

elif (resp =— 6):
for proc in procs:
proc.terminate ()
exit ()
else:

print ("Opgdo inexistente!!")

salvaLog (self):

nome = self.endSin.replace( ’.txt’, '’ ) + "_ajusParam.log"

temp = open(nome, ’‘w’)

temp.write ("supTit: %s\n"%self.supTit)
temp. write ("tit: %s\n"%self.tit)
temp. write ("endRef: %s\n"%self.endRef)
"endSin: %s\n"%self.endSin)

(

(

temp . write (

temp. write("calib. X: %g\n"%self.calibX)
(
(

temp. write ("sgma: %g\n"%self.sgma )
temp.write ("perctPico: %g \n"%(self.perctP
if self.ini:

temp. write ("ini: %g\n"%self.ini )
if self.fim:

temp. write ("fim: %g\n"%self.fim )
temp. close ()

lerArquivos (self):
ref = np.loadtxt( self.endRef, delimiter="
data = np.loadtxt( self.endSin, delimiter=

xBg = ref[:,0]
yBg = ref[:,1] % 1000
yBgerr = ref[:,2] % 1000

x = data[:,0] + self.calibX
y = data[:,1] x 1000
yerr = data[:,2] x 1000

icox100) )

")

")
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sinal = y/yBg
errSinal = y/yBgx( yerr/y + yBgerr/yBg)

x = x| self.ini : self.fim ]
sinal = sinal[ self.ini : self.fim |
if self.rmvBg =— True:
sinal = sinal — np.amin(sinal)
if self.norm — True:
sinal = sinal/np.amax(sinal)
errSinal = errSinal|[ self.ini : self.fim |
sinalSmooth = gaussian_filterld(sinal, self.sgma)

return x, sinal, errSinal, sinalSmooth

def gaussian(self, x, altura, centro, largura, offset=0):
return alturasnp.exp(—(x — centro)**2/(2xlargura=+2)) + offset
def remPos(self, x):
for i in range(len(x)):
if x[i] >= 0:
x[i] =0
return X
def deriv2(self):
deriv2 = gaussian_ filterld(self.sinal, self.sgma, order=2)
fig , axl = plt.subplots()
plt.suptitle (u"Andlise numérica", fontweight='bold")
plt.title (u"$\sigma$ = %g"%self.sgma)
a, = axl.plot(self.x, self.sinal, color="r", label=u"Sinal Fotoacu
stico")
b, = axl.plot(self.x, self.sinalSmooth, color="k", label=u"Ssuavizag

40 Gaussiana")

axl.set_xlabel(u"$\lambda$ [nm]")

axl.set_ylabel(u’Absorgio [u.al’, color="r")
axl.set__ylim (0,np.amax(self.sinal)=*1.4)
axl.tick_params(axis=’y’, labelcolor="r", color="r")
ax2 = ax1l.twinx ()

ax2.plot(self.x, deriv2, color="b", label=u’a’)
diff2 = self.remPos(deriv2)
picos = abs(diff2)

peaks, = find peaks(picos, height= np.amax(picos)xself.perctPico)

plt.plot (self.x[peaks],—picos[peaks], "kx")

cm = plt.get_cmap(’gist_ncar’)

ax2.set_prop_cycle(’color’, [cm(1l.%i/len(peaks)) for i in range(len
(peaks))])



151
152
153
154

155
156
157
158
159
160
161
162
163

164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174

175
176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187
188
189
190
191
192
193
194
195
196

197
198
199
200
201

130

APENDICE B. PAS-AjusteGauss

temp = [ [] for i in range(len(peaks))]
cnt = 0
for i in peaks:
temp[cnt], = plt.plot(self.x[i],—picos[i], "x", label=u"%.1f nm
"Yself.x[1])
cnt +=1
lines = [a,b]
lines = np.append(lines , temp[:: —1])
N=4
if len(lines )<= 8:
N=2
axl.legend (lines , [l.get_label() for 1 in lines], ncol=N, mode="
expand" ,\
borderaxespad=0.1, loc="best", fontsize = 9)
ax2.axhline (linewidth=1, y=0.0, color='blue’, ls='—")
arquivo = open("lambdas.txt", "w")

ubn)

def

for i in self.x[peaks]:
arquivo.write ("%.2 £\n"%i)
arquivo . close ()

ax2.set_ylim(—np.amax(abs(deriv2))*1.4 np.amax(abs(deriv2))x1.4)
ax2.set_xlabel(u"$\lambda$ [nm]l")
aX2.set_y]abel(u’2a derivada da Suavizacdo Gaussiana [u.a]’, color=

ax2.tick__params(axis='y’, labelcolor="b", color="b")
ax2.spines[’right’].set_color(’'b")
ax2.spines[’left’].set_color(’'r")
ax2.set__yticks ([0])
ax2.set__yticklabels("o")

figName = self.endSin.replace( ’.txt’
plt.savefig (figName, dpi=400)

, 7 ) + ’—Deriv2.png’

plt .show ()

ajusteGauss (self):
lambdas = np.loadtxt (" lambdas.txt", delimiter="\n")
centro = lambdas [:]

arquivo = open("funcAjus.py"7 “w")
arquivo.write ("import numpy as np\n")
partel = ’def ajusteGaussiano( x, '’
parte2 = ’\n\treturn(’
for i in range(len(centro)):
partel += "A%d, L%d, "%(i,i)
parte2 4= "\n\tA%i*np.exp(—(x — %g)*x2/(2xL%ix**2)) +"%(i,centro

[1],1)

partel += "offset = 0.0):"
parte2 += "\n\toffset )"
arquivo.write (partel+parte2)
arquivo. close ()
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from funcAjus import ajusteGaussiano
self.salvaLog ()

optim3, success = optimize.curve_fit(ajusteGaussiano, self.x, self.
sinalSmooth , bounds=(0,100))

SS = self.sinal

residual = SS — ajusteGaussiano (self.x, xoptim3)
ss_res = np.sum(residual x%2)

ss_tot = np.sum((SS — np.mean(SS) ) *%2)

r2 = 1. — (ss_res / ss_tot)

r2a = 1. — (((len(SS) — 1.)/(1len(SS) — 2.)) = (1. —1r2))

numCor = len(centro)

cm = plt.get_cmap(’gist_ncar’)

fig = plt.figure(figsize=(8,4.8))

ax = fig.add_subplot(111)

ax.set_prop cycle(’color’, [cm(l.*i/numCor) for i in range (numCor)

plt.suptitle (u"%s"%self.supTit, fontweight="bold’, x=.46)
plt.title (u"%s"%self. tit)

for i in range(len(centro)):
ax.plot (self.x, self.gaussian(self.x, optim3[2xi], centro[i],
optim3[2xi+41]), label=u"A$_{max}s$: %d nm"%centro[i])
plt.errorbar(self.x, self.sinal, self.errSinal, ecolor="silver",
fmt="r", label=u"Sinal Fotoactstico")
plt.errorbar(self.x, ajusteGaussiano(self.x, xoptim3), label="
Ajuste”, fmt="k")

plt.legend ( bbox_to_anchor=(1.01, .5), bbox_transform=ax.transAxes,
loc=’center left’, borderaxespad=0.1, fontsize = ’x—
small ’)
plt.subplots_adjust(right=0.8)
plt.xlabel (u"$\lambda$ [nml")
plt.ylabel (u’Absorgao [u.al’)
ax = plt.gca()

plt.text (640, np.amax(self.sinal)*0.9, r"$r+2$ = %g"%r2)
plt.text (640, np.amax(self.sinal)=*0.85, r"$R42_as = %g"%r2a)
figName = self.endSin.replace( ’.txt’, ’’ ) 4+ '—AjusteGauss.png’
plt.savefig (figName, dpi=400)

plt .show ()
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APENDICE C - Calibracdo do experimento

e integracao do software PAS 1.0.7 com o

MESMOo

Com a finalidade de melhorar a qualidade do sinal medido foi realizada uma
calibracao manual do sistema 6ptico do espectrometro fotoactstico realinhando-se o espelho
localizado na parte anterior a lampada de arco de xenonio com objetivo de se aproveitar
a0 maximo a radiacdo emitida pela mesma, foi realizado também o reposicionamento das
lentes que compoem o caminho 6ptico de forma a se obter a maior amplitude possivel do

sinal medido.

Para que o experimento pudesse ser completamente automatizado foi necessario
realizar alguns experimentos de calibracao para que o software fosse sincronizado com
as partes variaveis do espectrometro fotoactstico, a saber, com o motor que controla a
posicao da grade de difragao e com o modulador que realiza a modulagao da radiagao

incidente.
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C.1 Alinhamento do espelho

O alinhamento do espelho, que fica localizado na parte anterior a lampada de arco
de xendnio conforme a Figura 42, consiste de um procedimento simples, porém delicado

como descrito a seguir.

Vista traseira do espelho com
destaque aos trés parafusos
de ajuste

Lampada de Arco de
Xeno6nio de 1000 W

- Espelho
‘cbcavo

Conjunto
de lentes

Figura 42 — Diagrama de blocos da fonte de radiacao do espectrometro fotoacistico com
destaque ao espelho e seus parafusos de ajuste.

Fonte: Autoria prépria

E de suma importancia destacar que todo o procedimento deve ser realizado com
os devidos cuidados e com o uso dos equipamentos de protecao individual necesséarios
para evitar choques elétricos. A Lampada de arco de xendnio emite radiacao ultravioleta
e portanto deve-se evitar a exposicao da pele a mesma. Em hipdtese nenhuma deve-se
olhar diretamente para a lampada de arco de xendénio enquanto a mesma estiver em

funcionamento sob o risco de sofrer danos a visao devido a radiacao emitida pela mesma.

Para realizar o ajuste do espelho deve-se desacoplar a fonte de radiacao do experi-
mento e deixa-la equipada com apenas uma lente para realizar a focalizacao do arco sobre
um anteparo (uma parede por exemplo). Para aproveitar ao méximo a radia¢do emitida
pela lampada, os parafusos devem ser ajustados de tal forma que a imagem real do arco
projetada pelo espelho concavo esteja exatamente sobreposta ao arco original. O espelho
estard na posicao ideal quando a imagem projetada no anteparo estiver composta por dois

arcos sobrepostos, inversos e de mesmo tamanho conforme a Figura 43.
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Imagem projetada
em anteparo

Lampada de Arco de
Xenénio de 1000 W

Lente para

focalizagdo A
Espelho |

cocavo

Figura 43 — Diagrama representando a posicao ideal do espelho concavo através da projegao
dos arcos em um anteparo.

Fonte: Autoria proépria
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C.2 Alinhamento das lentes

O espectrometro fotoactustico utilizado neste trabalho possui um caminho éptico
relativamente longo e por isso é necessario o uso de algumas lentes que tém a finalidade
de guiar a radiagao através do mesmo. Uma vez que o espelho concavo esteja alinhado, o
alinhamento das lentes é feito de forma simples. Cada lente esté efetivamente fixada a um
tubo metélico que constitui as partes do corpo do caminho 6ptico, uma vez que cada parte
sO pode ser posicionada de uma unica forma a montagem do caminho 6ptico é simples. O
alinhamento do sistema é feito com a fonte de radiacao em funcionamento observando-se a
projecao do arco, semelhantemente ao alinhamento do espelho concavo, sobre a grade de

difragdo conforme o diagrama da Figura 44.

Lampada de Arco de
Xendnio de 1000 W

Monpéromador McPherson
Model 272

[ N J | |
Fonte de poténcia
LPS255HR Vista frontal
da grade difracado

Figura 44 — Diagrama de blocos do aparato experimental com destaque a projecao do arco
da lampada sobre a grade de difragdo depois do alinhamento das lentes do
caminho 6ptico.

Fonte: Autoria propria
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C.3 Integracao do software de controle e aquisicdo de dados

Para que o software de automacdo pudesse ser integrado ao experimento foi
necessario a realizacao de algumas medidas de calibragdo a fim de harmonizar o programa

com as medidas reais.

C.3.1 Calibracao do motor

O motor representa uma parte fundamental do espectrometro fotoacustico utilizado
neste trabalho. Ele é responsavel pelo controle da posi¢ao da grade de difracao, ou seja,
modificando a posicao da grade de difracao é selecionado o comprimento de onda desejado
para o experimento. Sempre que qualquer modificacao seja feita no caminho 6ptico do
experimento é de suma importancia que seja realizada a calibracdo do motor para evitar

erros quando das medidas.

Para proceder com a calibracao o aparato experimental foi montado conforme o

diagrama de blocos da Figura 45 e o motor foi posicionado em seu limite superior.

Ponteira do espectrometro

Espectrometro
Ocean Optics 4000-USB UV-VIS

Lampada de Arco de
Xenonio de 1000 W

Lentes

Fenda de

Monocromador McPherson
Model 272

T

o0 | ool
Fonte de poténcia Controlador Computador
LPS255HR McPherson 789-3

Figura 45 — Diagrama de blocos do aparato experimental utilizado na calibracao do motor.

Fonte: Autoria propria

O espectrometro Ocean Optics USB-4000 UV-VIS foi adequadamente posicionado
a saida do espectrometro fotoacistico com o fim de realizar as medidas necesséarias para a
calibracao. Finalmente foram obtidos os pontos para a calibragao, inicialmente foi utilizado
o intervalo de 10000 passos entre os pontos e posteriormente utilizou-se o intervalo de

50000 passos. O comprimento de onda associado a cada intervalo foi medido através do
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espectrometro Ocean Optics USB-4000 UV-VIS, com o auxilio do software OceanView', e
seu valor anexado em um arquivo de texto cujos dados e ajuste linear dos mesmos sao

apresentados na Figura 46.

Ajuste do Motor

8001 \ ® Dados experimentais
< —==- A= —0.000469 - Passos + 787.369267
L
700 LN
‘\
LN
‘\
‘\
— 600 1 (N
N,
£ ..
< ~.\
.\\
500 A LS
w
~
.\\
.\
LN
400 A ~
[N
‘Q\’
0 200000 400000 600000 800000
Passos [u.a.]

Figura 46 — Comprimento de onda A medido quando o motor anda N Passos. O ajuste da
reta foi utilizado no programa para controlar a posicao da grade de difracao.

Fonte: Autoria propria

C.3.2 Calibracdo do modulador éptico

O modulador 6ptico é um equipamento fundamental para o espectrometro fotoa-
custico pois ele é o responsavel pela modulacao da radiacao que incide sobre a amostra.
Sem a modulagao seria impossivel realizar qualquer medida actstica de um sistema fisico

qualquer.

O modulador 6ptico usado neste trabalho foi o OC-4000 PTT o qual possui duas
faixas de velocidade que podem ser alternadas através de uma chave localizada no mesmo.
O OC-4000 PTT trabalha com um sistema de conversao simples no qual a velocidade do
modulador é diretamente proporcional a uma dada tensao constante de entrada. Cada
uma das faixas do modulador é responsavel por um determinado range de velocidade que
pode ser definida digitalmente através do software de automagao com o auxilio de uma
fonte de tensao programavel (neste trabalho utilizamos uma das saidas do amplificador

lock-in como fonte de tensdo para controlar a frequéncia do modulador).

L <https://www.oceaninsight.com /products/software /acquisition-and-analysis /oceanview />


https://www.oceaninsight.com/products/software/acquisition-and-analysis/oceanview/
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Na Figura 47 é apresentado o diagrama de blocos da montagem experimental
para realizar a calibragdo do modulador. Através da chave seletora escolheu-se a posicao
EXT para indicar que o modulador iria funcionar a partir de uma referéncia externa
(quando na posicao INT a frequéncia do modulador deve ser controlada com o auxilio
do potencidémetro frontal, SPEED). Através da saida auxiliar do amplificador lock-in o
modulador foi alimentado com uma tensao constante, que foi sistematicamente modificada
em um intervalo arbitrario, a frequéncia de modulacao caracteristica foi lida através do
display LCD do préprio modulador e anexada a um arquivo de texto. Esse procedimento
foi realizado para as duas posi¢oes da chave seletora com objetivo de caracterizar toda a

faixa de trabalho do modulador.

Disco modulador

T

e

Modulador 6ptico Amplificador lock-In
0C-4000 PTI SR-850 DSP

Figura 47 — Diagrama de blocos da montagem experimental utilizada para realizar a
calibracao das curvas de frequéncia do modulador 6ptico OC-4000.

Fonte: Autoria propria

A primeira posicao da chave, DISC' 1, é responséavel por fazer o modulador trabalhar
em baixas frequéncias. Seu funcionamento é instavel para frequéncias muito pequenas e
estavel para frequéncias maiores que 20Hz. A frequéncia do modulador para a primeira
posi¢ao da chave seletora possui uma dependéncia linear com a tensao de alimentacao e os

dados do experimento, assim como o ajuste linear sao apresentados na Figura 48.
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Ajuste do chopper 1

160 1 ® Dados experimentais 2
--- f=173.183333-U +5.308333 e

140 A 7
120 4 -

100 vag
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60 rs

40 o’
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U-1[V]

Figura 48 — Frequéncia do modulador, f, em funcdo da tensao de entrada, U, para a chave
seletora na primeira posicao e ajuste linear dos dados experimentais.

Fonte: Autoria prépria

A segunda posigao da chave seletora, DISC' 2, é responséavel por fazer o modulador
trabalhar em frequéncias mais altas. Semelhantemente ao caso anterior seu funcionamento
serd instavel a baixas frequéncias, tornando-se estavel para frequéncias maiores que 100Hz.
A frequéncia do modulador para a segunda posicao da chave seletora também tem uma
dependéncia linear com a tensao de alimentacao e os dados do experimento, assim como o

ajuste linear sao apresentados na Figura 49.

Ajuste do chopper 2
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Figura 49 — Frequéncia do modulador, f, em fun¢do da tensao de entrada, U, para a chave
seletora na segunda posicao e ajuste linear dos dados experimentais.

Fonte: Autoria propria
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