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Resumo

Sdo dois os objetivos principais de deste trabalho. O primeiro foi testar a
viabilidade de uso da técnica de Espectroscopia Fotoacustica na investigacdo de
algumas propriedades fisicas de fibras de algodao, tarefa das mais dificeis, sendo
impossivel no caso de fibras, por Espectroscopia UV-Visivel convencional. Em segundo
lugar, buscar a identificacdo dos possiveis tipos de pigmentos presentes em algoddo
naturalmente colorido. A técnica fotoacustica se mostrou muito util e versatil na
identificacdo de biomoléculas flavondides, cujos espectros fotoacusticos,
principalmente na faixa visivel do espectro eletromagnético, mostraram que nao sé
uma, mas um conjunto de moléculas da familia flavonéide é responsavel pelas cores

do algodao em fibras de algoddes coloridos.

O grupo de moléculas flavondides observado neste trabalho é formado
basicamente pelas espécies seguintes: Gossypetina, Morina, Proantocianidina (Tanino
condensado), Catequina e VinylpyranoMv-3-gluc-floroglucinol, presentes em maior ou
menor intensidade relativa em todas as espécies observadas, branco, marrom e verde.
A novidade aqui verificada foi que, além da diversidade molecular observada nas
espécies coloridas, biomoléculas flavondides estao também presentes no algodao
branco, porém em intensidade substancialmente menor do que nas espécies
naturalmente coloridas, de modo a fugir do campo de observagdao humano, por isto,

neste caso, a cor branca.
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Resumo

Sdo dois os objetivos principais de deste trabalho. O primeiro foi testar a
viabilidade de uso da técnica de Espectroscopia Fotoacustica na investigacdo de
algumas propriedades fisicas de fibras de algodao, tarefa das mais dificeis, sendo
impossivel no caso de fibras, por Espectroscopia UV-Visivel convencional. Em segundo
lugar, buscar a identificacdo dos possiveis tipos de pigmentos presentes em algoddo
naturalmente colorido. A técnica fotoacustica se mostrou muito util e versatil na
identificacdo de biomoléculas flavondides, cujos espectros fotoacusticos,
principalmente na faixa visivel do espectro eletromagnético, mostraram que nao sé
uma, mas um conjunto de moléculas da familia flavonéide é responsavel pelas cores

do algodao em fibras de algoddes coloridos.

O grupo de moléculas flavondides observado neste trabalho é formado
basicamente pelas espécies seguintes: Gossypetina, Morina, Proantocianidina (Tanino
condensado), Catequina e VinylpyranoMv-3-gluc-floroglucinol, presentes em maior ou
menor intensidade relativa em todas as espécies observadas, branco, marrom e verde.
A novidade aqui verificada foi que, além da diversidade molecular observada nas
espécies coloridas, biomoléculas flavondides estao também presentes no algodao
branco, porém em intensidade substancialmente menor do que nas espécies
naturalmente coloridas, de modo a fugir do campo de observagdao humano, por isto,

neste caso, a cor branca.
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Abstract

There are two main objectives of this work. The first was to test the feasibility
of using the technique of photoacoustic spectroscopy in the investigation of some
physical properties of cotton fibers, a very difficult task, if not impossible in the case of
fibers, by conventional UV-visible spectroscopy. Second, seek to identify the possible
types of pigments present in naturally colored cotton. The photoacoustic technique
was very useful and versatile in the identification of biomolecules in flavonoids, whose
spectra Photoacustic, especially in the visible range of the electromagnetic spectrum,
showed that not only one but a set of molecules of the flavonoid family is responsible

for the colors of cotton fibers of colored cottons.

The group of flavonoids molecules observed in this work is basically formed
by the following species: Gossypetin, Morin, Proanthocyanidins (condensed tannins),
and VinylpyranoMv Catechin-3-gluc-phloroglucinol, present in greater or lesser
relative intensity observed in all species, white, brown and green. The novelty here
was to verify that, besides the molecular diversity observed in the colorful species,
biomolecules flavonoids are also present in white cotton, but substantially lower in
intensity than in naturally colored species, in order that it escapes the field of human

observation, therefore, in this case, the color white.
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Capitulo 1 - Introducao

O algodao é considerado uma das mais importantes fibras téxteis, naturais ou
artificiais existentes na atualidade, pertencente a ordem natural das Malvaceas. A
espécie da qual a fibra do algodao é obtida é a Gossypieae ou Gossypium,
popularmente conhecida no Brasil como algodoeiro, cresce em climas subtropicais e
tropicais. Apesar de ter sua produgdo ampliada s6 em meados do século XVIII com a
revolucao industrial, sua utilizacdo pelo homem é bem antiga, as primeiras referéncias

historicas do algodao remontam ha mais de 5000 anos. (Vreeland Junior, 1993)

Com a revolucdo industrial, o algodao se tornou a principal fibra téxtil e um dos
mais importantes produtos das Américas. No Brasil, o Maranhao despontou como o
primeiro grande produtor em 1760. No entanto sé a partir da década de 1980, visando
atender a um novo nicho do mercado internacional é que houve a adaptagao para o
cultivo em sistemas de produgdo organica e a fibra do algodao colorido passou entdo a
ser valorizada. Assim, caracteristicas desejaveis da fibra como comprimento,
uniformidade, finura, resisténcia e manutencao da cor, entre outras, passaram a ser
objeto de melhoramento genético. No Brasil o processo é realizado pelo Centro

Nacional de Pesquisa de Algoddao da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria-

EMBRAPA. (Chaudry, 1994; Santana et al., 1997).

A primeira variedade de algodao de fibra colorida geneticamente melhorada se
chama BRS 200 cuja fibra é marrom claro, em seguida os pesquisadores da EMBRAPA
apresentaram a BRS Verde. O plantio comercial do algodao colorido iniciou-se em

2000 no Estado da Paraiba.

A principal vantagem do emprego da fibra colorida é a eliminacdo do uso de
corantes na fase de acabamento do tecido, reduzindo o impacto ambiental. Além de
oferecer uma maior e melhor protecao contra os raios UVA e UVB comparado ao
algodao de fibra branca. No entanto, o algodao colorido também apresenta algumas
desvantagens. Sua produtividade é cerca de 10% menor do que as variedades brancas
comerciais e a fibra colorida nem sempre alcanca as exigéncias da fiagdo industrial,

mesmo com o controle genético a cor da fibra pode ser influenciada por fatores
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ambientais como o tipo de solo e a luz solar. Além disso, s6 existem dois tipos de
algodao colorido, 0 marrom com suas variantes e o verde, proporcionando limita¢cdes

ao mercado.

O presente estudo tem como foco analisar como se produz a pigmentacdo
natural no algoddo colorido, pois na literatura sao poucas as referéncias técnicas que
tratam deste assunto. Para tanto utilizou-se da técnica de Espectroscopia Fotoacustica
(PAS), através da varredura em comprimento de onda, obtendo-se o espectro de

absorcao das moléculas do algodao colorido para estudo da origem das cores.

Utilizou-se também da técnica de Colorimetria com a finalidade de confrontar
as cores previstas por esta técnica, com as encontradas a partir dos resultados da

Espectroscopia Fotoacustica.

A presente dissertacdo é constituida, além, do presente capitulo de introdugdo

(capitulo 1) de mais quatros capitulos organizados da seguinte forma:
No Capitulo 2 faz-se uma revisao sucinta sobre algodado, material estudado.

No capitulo 3 faz-se sintese sobre as cores, propriedade estudada no algodao

naturalmente colorido.

No capitulo 4 e 5, faz-se um apanhado das teorias das técnicas usadas no
estudo das cores no algodao naturalmente colorido, colorimétrica e Espectroscopia

Fotoacustica respectivamente.

No Capitulo 6 faz-se um detalhamento experimental de como a Espectroscopia

Fotoacustica foi utilizada na obteng¢do dos resultados.

No Capitulo 7 faz-se uma explanacao dos resultados e discussdes obtidos pela

Espectroscopia Fotoacustica.

No Capitulo 8 e finalmente tem-se a conclusao e perspectivas de como poderia

encontrar uma solu¢do para obtencao cientifica da cor natural do algodao colorido.
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Capitulo 2 - Algodio

Neste capitulo, faz-se uma revisao sucinta da teoria do algoddo naturalmente

colorido, material objeto de estudo nessa dissertagao.

2.1 Aspectos da cor

O principal foco neste trabalho é estudar como se origina a cor no algodao
naturalmente colorido, usando Espectroscopia Fotoacustica. Poucas sdo as referéncias
técnicas que tratam deste assunto na literatura, e as que tém sdo restritas, pois
pertencem a empresas governamentais de pesquisas. Os artigos e livros no geral ndo
deixam claro qual o principal fator responsavel pela pigmentacao do algodao
naturalmente colorido. Conforme Xiao, Luo, Zhang, Yin e Dong (2008) e Xiao, Zhang,
Yin, Luo, Li, Lei e Pei (2007) supde-se que sejam flavondides, pois através de
seqiienciamento de genes foi detectado flavondides no algodao colorido marrom.
Também se conjectura que uma concentragdo de cera contendo acidos e antocianinas
contribua para cor, ou uma combinacao de todos esses derivados com variacdes nas

concentracgoes para cada tipo de algodao.

Para Wakelyn, Bertoniere, French, Thibodeaux (2006) e Gordon e Hsieh (2007)
a cor verde esta relacionada com os teores de cera nas fibras, onde sio encontrados
suberinas que sao biopolimeros contendo acido v-hydroxidodecandico com o qual o
glicerol e os compostos fendlicos, acido caféico, estdo associados. Os teores de cera no
algodao de cor verde sao de (14% -17% do peso seco), enquanto que as fibras brancas
e marrons contém cerca de 0,4 -1,0% cera, processo inverso acontece com a celulose.
As fibras marrons e brancas nao contém suberina. No entanto, para a cor marrom

foram encontradas no limen taninos.

De acordo com Topalovic (2007) é possivel que as fibras de algodao contenham
alguns dos pigmentos flavonéides encontrados nas flores e sementes de algodao. O
pigmento do algodao marrom tem sido bem mais estudado do que o verde, por
exemplo. Em seu trabalho foi estabelecido que o pigmento marrom é dado por

flavonas, como morina e gossypetina. E, segundo ele essas fibras de algoddao contém
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uma quantidade consideravel de polifendis, como gossipol, flavona, e que o contetido
destas substancias depende da maturidade da fibra. A analise cromatografica do
material corante contido em fibras de algoddo naturalmente colorido tem mostrado a
presenca de substancias que contém grupos de floroglucinol, resorcinol e pirocatecol
na molécula. Ainda de acordo com Topalovic, para outros cientistas a cor natural do
algodao, pelo menos geneticamente, tem relacdo com o acido clorogénico, um produto

de condensacao de acido caféico e acido quinico.

Por outro lado, Xiao, Luo, Zhang, Yin e Dong (2008) afirmam que flavonoides
foram encontrados em concentragdo mais elevada no algoddo de fibra marrom e
verde do que no branco. Sao cinco tipos de flavondides encontrados: o isdmero de
chalcona, flavonano hidroxilase, diidroflavonol redutase, sintese antocianida e
antocianida redutase e proantocianidina. Mesmo assim suas estruturas exatas sao
desconhecidas. Ja a clorofila nao foi detectada no algodao, independente da cor da
fibra ou estagio. Para eles é possivel que os flavondides estejam envolvidos na
formacao das paredes celulares, na forma de lignina?, proporcionando uma relagao
muito grande entre PH e pigmentacao da fibra. Os flavonoides e derivados consomem
uma grande quantidade de carbono que deveria ser sintetizada pela celulose (figura

2.1).

Celulose

i Pigmentagéo

Algodéao Branco . Algodao Colorido

Figura 2.1 - Carbono sendo usado na pigmentagao reduzindo a quantidade de celulose nas fibras de
algodao colorido

Sdo varias as formas que dao origem a cor, que sdo citadas, entre elas podem-se
destacar a selecdo natural da espécie e a modificagdo genética. No entanto, mesmo
com o controle genético, a cor da fibra pode ser influenciada por fatores ambientais

como o tipo de solo, umidade ou seca prolongada, e a luz solar. Sdo fatores que podem

A lignina ou lenhina é uma macromolécula tridimensional amorfa encontrada nas plantas terrestres, associada a celulose na parede celular cuja fungao é de conferir
rigidez, impermeabilidade e resisténcia a ataques microbioldgicos e mecénicos aos tecidos vegetais



fazer com que a cor da fibra seja mais ou menos acentuada. Algumas tonalidades de
cores sao fortemente influenciadas pelo ambiente, como a cor verde. Ja a cor da fibra

marrom é considerada mais estavel.

2.2 Morfologia

A estrutura de fibras de algodao tem sido convenientemente resumida na
literatura e apenas um breve resumo € feito aqui. As propriedades quimicas, fisicas e
bioldgicas foram bem detalhadas em Wakelyn, Bertoniere, French, Thibodeaux

(2006), Gordon e Hsieh (2007) e Topalovic (2007).

A morfologia da fibra do algodao é complexa, existem varias propriedade das
fibras de algodao tanto fisica, quimica, como bioldgica. As propriedades fisicas tratam
das partes mecanicas, térmicas e oOticas. As propriedades quimicas detalham a
composicdo que constitui a celulose, algum protoplasma residual no limen, e
gorduras, ceras e pectinas confinadas principalmente nas camadas exteriores da fibra.

A biologia trata da sintetizacao.

Pode-se dizer que cor é uma propriedade que envolve as trés areas de estudo:
fisica, quimica e biolégica. Por exemplo, elementos climaticos e de solo estdo ligados
as propriedades fisica e quimica (efeito térmico, efeitos nutricionais), assim como, a

sintese da fibra de algodao até sua maturidade é uma propriedade bioldgica.

Na composicao tipica da fibra de algodao estdo os pigmentos (tabela 2.1),
compostos que sao responsaveis pela cor, e fazem parte da estrutura da fibra de
algodao que é considerada como uma tunica célula (biopolimero?), a qual é constituida
de quatro regides caracteristicas: cuticula, parede primadria, parede secundaria e laimen

(figuras 2.2).

Os polimeros ( macromoléculas ) sdo compostos quimicos de elevada massa molecular, resultantes de reagdes quimicas de polimerizagdo, formadas a partir de unidades
estruturais menores (os monémeros)



Tabela 2.1 - Composicao tipica da fibra de algoddo, usando o método padrdo de
estimativa em porcentagem de proteina a partir do contetido de nitrogénio

Composicao (% peso seco)

Constituintes

Tipico (%) Variagio (%)
Celulose 95 88,00 - 96,00
Proteinas 1,3 1,10 -1,90
Substancias pécticas 0,9 0,70-1,20
Cinzas 1,2 0,70-1,60
Cera 0,6 0,40-1,00
Acucares totais 0,3 0,10-1,00
Acidos organicos 0,8 0,50-1,00
Pigmentos Tracgo -
Outro 1,4 -

Fonte: Wakelyn, Bertoniere, French, Thibodeaux (2006, pag 28)

Figura 2.2 - Estrutura da fibra de algodao

1 - Cuticula: é constituida por uma camada muito fina de material bem
moldado contendo um depésito de cera e materiais pécticos. A cera de algodao é uma
complexa mistura de gorduras e resinas. Uma das fun¢des da cuticula é proteger a
fibra da oxidacdo atmosférica que possivelmente decorre da acdo do componente
ultravioleta do sol. Possivelmente sdo encontradas moléculas que sdo responsaveis

pela cor nesta regiao.

2 - Parede primdria: é constituida principalmente de celulose, com espessura
de aproximadamente 0,1 — 0,2 nm (largura total da fibra de 20 nm). A celulose na
parede primaria tem sido estabelecida na forma de linhas finas ou fibrilas, e dentro
desta rede de fibrilas as impurezas sdo encontradas. Estas sdo substancias pécticas e

principalmente alguns graxos.
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3 - Parede secunddria: forma mais ou menos 90% do peso total da fibra. E
composta de camadas sucessivas de celulose depositadas na face interna da parede
primaria. As fibrilas na parede secundaria sdo alinhadas em camadas ou lamelas e

seguem um caminho em espiral em torno do eixo da fibra.

4 - Lumen: é um canal que se estende da base da fibra até a ponta, onde ele é
fechado.

5 - Protoplasma: é localizado no limen e é essencial para o crescimento de
células de modo que quando a fibra seca um residuo é deixado no limen apés a
evaporacao. Os residuos deixados no limen pelos protoplasmas sio responsaveis pela

cor.

Tem-se que de um modo geral, as moléculas das cores estdo impregnadas no
algoddo de forma que envolvem todas as partes que compdem a fibra de algodao

naturalmente colorido.

Os minerais (tabela 2.2) encontrados no algoddo colorido sdo sintetizados
pelo algodoeiro ao longo do seu crescimento. Na literatura ndo foi encontrada
nenhuma participacdo direta destes minerais para a cor da fibra do algodao

naturalmente colorido.

Tabela 2.2 - Minerais encontrados no algoddo naturalmente colorido

Metal PPM
Potassio 2000-6500
Magnésio 400-1200
Calcio 400-1200
Soédio 100-300
Ferro 30-90
Manganés 1-10
Cobre 1-10
Zinco 1-10
Chumbo n.da.
Cadmio n.d.
Arsénico traco (<1)b

Fonte: Wakelyn, Bertoniere, French, Thibodeaux, (2006, pag 30)
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2.3 Estruturas moleculares previstas no algodao colorido

De acordo com a bibliografia as moléculas que compdem a cor do algodao
naturalmente colorido pertencem a familia dos polifendéis: acidos, flavondides e
taninos que sdo compostos cromoéforos, conjunto de moléculas responsaveis pela cor.
Diante desta possibilidade, montou-se uma tabela padrdao com estruturas moleculares
e respectivos comprimentos de onda maximos 4,5, das bandas de absorc¢do obtidos

por espectroscopia UV - Visivel convencional (tabela 2.3).

Tabela 2.3 - A,,;, dos picos de absor¢io UV - Vis das possiveis moléculas
responsaveis pela cor em algoddes naturalmente colorido e suas estruturas
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Fontes: American Chemical Society, PubChem,, European Bioinformatics Institute (EBI), The Changing

Face of ChemSpider, KEGG: Kyoto Encyclopedia of Genes and Genomes.
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Capitulo 3 - Cores

A Cor nao é um fenémeno fisico. Associa-se cor a comprimentos de onda do
espectro visivel, mas para isso, é necessdario que elementos transformem
comprimentos de onda em sensacdo de cores. Em seres humanos essa funcdo é
exercida pelo olho. Um mesmo comprimento de onda pode ser percebido
diferentemente por diferentes pessoas (ou outros seres vivos animais), ou seja, cor é

um fend6meno subjetivo e individual.

A regido do espectro eletromagnético situada entre mais ou menos 200nm -
750nm se chama regido do UV- Visivel. Ondas de luz com comprimentos de onda entre
(380 - 750 nm) parecem coloridas para o olho. Uma ponta do espectro visivel é violeta

(380nm) e a outra é vermelha (750nm) (figura 2.3). 4

Espectro visivel ao Homem

400nm  l450nm  [s500nm  |550 nm 6o0nm  |lesonm  |700nm  IEELELY

Raios Raios Raios X [Uy-
chsmicos | Gama |ABIC

Ultravioleta

Infravermelho Radar UHF Ondas médias Freqiéncia

VHF Ondas curtas Ondas| | extremamente

Microondas —! Réadio longas| | baixa

1fm 1pm 1A 1inm 1pm imm 1cm im 1km 1Mm
goThEaeme 107" 10™ 107" 1072 10" 10" 10° 10® 107 10° 10° 10* 10® 10% 107 10° 10" 10 10° 10* 10° 10° 10

Frequéncia (Hz2) 102* 1022 102" 10%° 10" 10™ 40" 10'® 10" 10™ 10™ 10" 10" 10" 10° 10® 107 10° 10° 10* 10® 102
(1 Zetta-Hz) (1 Exa-Hz) {1 Peta-Hz) {1 Tera-Hz) (1 Giga-Hz) (1 Mega-Hz) {1 Kilo-Hz)

Figura 3.1 - Espectro eletromagnético, com destaque para a regido visivel do espectro. Fonte:
Anghinoni (2010)

Para estudar a cor precisam-se definir quais tipos de fontes podem provocar

sensacdo da cor. A luz que chega ao olho pode ter origem em si propria (fonte de luz)

ou atraves de interagdes com objeto (substancias, moléculas, etc).

Quando se observa luz diretamente emitida de uma fonte, como uma lampada
ou um espectro de emissao, observa-se a cor correspondente ao comprimento de onda

daluz sendo emitida (figura 3.2 a).

Porém, quando se observa a cor de um objeto, a luz emitida nao tem origem no

objeto. Certamente, ela ndo brilha no escuro. Em vez disso, observa-se a luz que esta

4 Nédo se tem uma defini¢do clara da regido visivel, se entre (380 - 780) ou (400 -750), assim devemos considerar uma tolerancia. Conforme figura 3.2, ha cor visivel a
menos de 400nm e vermelha acima de 750nm



sendo refletida (ou transmitida). A cor que o olho percebe ndo é a cor correspondente
ao comprimento de onda da luz absorvida, mas sim, seu complemento. Quando luz
branca incide sobre um objeto nao transparente, pode ser absorvida luz de certo
comprimento de onda. O restante da luz pode ser parte refletida, parte transmitida. O
olho e o cérebro detectam e registram toda a luz refletida (ou transmitia) como

complemento da cor absorvida (figura 3.2 b e figura 3.2 c).

Existem dois casos limites quando a luz branca incide sobre um objeto, quando
aluz incidente é refletida totalmente (figura 3.2 d), ou quando é absolvida totalmente
(figura 3.2 e). Nestes casos tem-se, objeto branco (totalmente refletivo) ou preto

(totalmente absorvente) respectivamente.

Olho

— —

Luz vermelha Cor Vermelha

a)

’iho\ Luz Branca\‘

Luz Branc& A‘” vermelha Objeto
lho
— Cor Vermelha

Objeto

b) c)

lho Olho

Luz Branca %‘:or Branca Luz Bran&‘ Cor preta

Objeto Objeto

4

d) e)

Figura 3.2 - a) Fonte de luz incidindo diretamente no olho, b) e ¢) Cor do objeto correspondente ao

comprimento de onda que nio é absorvido pelo objeto, e d) e ) casos limites de absorgao.

Dependendo do comprimento de onda, a luz produz as diferentes sensagdes de
cor que se percebe. Por exemplo, as radiacdes da banda entre 450nm até 495nm, ao

incidir no sistema visual, transmitem as vdarias sensa¢des de azul e ciano (azul
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esverdeado), as da banda entre 495nm e 590nm, as varias sensacdes de verde e
amarelo e as contidas na banda de 590 nm a 750 nm, as varias sensacdes de laranja e
vermelho. Uma propriedade importante das cores é que estas podem ser misturadas

para gerarem novas cores.

A relagdo entre o comprimento de onda da luz absorvida por uma substancia e
a correspondente cor percebida por um observador (tabela 3.1) ndo é bem definida,
podendo sofrem variacGes entre os limites das cores, limites esses que na verdade nao

existem, pois € um continuo.

Tabela 3.1 - Relagdo entre a cor de luz absorvida por substancia e a cor observada da
substancia

Cor da Luz Absorvida Comprimento de Onda da
Cor Observada
Luz Absorvida (nm)

Violeta 380-450 Amarelo
Azul 450-475 Vermelho - Laranja
Ciano 475-495 Vermelho
Verde 495-570 Violeta - Vermelho
Amarelo 570-590 Violeta
Vermelho - Laranja 590-620 Verde - Azul
Vermelho 620-750 Verde

De acordo com a teoria da cor complementar (figura 3.3), ha pares de cores
complementares que sdo o azul - amarelo e o vermelho - verde. Portanto, um material
que absorve somente no violeta - azul, se apresenta amarelo aos olhos, enquanto que
uma solucdo que absorve somente na regiao espectral do “vermelho” serd um material
verde. Uma substancia também podera ser verde se absorver todas as cores exceto a

luz verde, é o caso da clorofila (figura 3.4 a).
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Figura 3.3 - disco de cores

Do ponto de vista molecular, a cor resulta das transicdes eletronicas entre
orbitais moleculares, elétrons que estdo em niveis de energia fundamental, minima
energia, podem sofrer excitacdes ao serem perturbados com ondas eletromagnéticas.
Quando a energia de excitagdo for igual a diferenca de energia entre os orbitais
moleculares, o sistema absorve esta energia e executa transi¢des eletrénicas para
niveis de energia superior. Geralmente em moléculas organicas estas transi¢des tém
origem entre orbitais moleculares m —» n* e m — o*e se encontram no intervalo de

comprimento de onda UV-Visivel (200 — 750)nm.

Alguns compostos conhecidos podem servir para confirmar a relacao entre
espectro de absorc¢do e cor observada. Sio mostradas as formulas estruturais desses
exemplos. Note que cada uma dessas substdncias tem um sistema conjugado de
elétrons altamente estendido. Tal conjugacdo extensa desloca seus espectros
eletronicos para comprimentos de onda tdo longos que eles acabam absorvendo luz
visivel e parecem coloridos (figura 3.4). A clorofila (figura 3.4 a) absorve
comprimentos de onda nas regides do violeta ao ciano (4,5, = 450nm) e do vermelho
(Ansx = 680nm), assim, a cor observada é verde. Ja o indigo (figura 3.4 b) tem-se dois

tipos: um, ceto, que absorve da regido verde ao vermelho (4,5, = 605nm) dando a cor
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azul e o outro, Leuco, que absorve na regido do violeta para o ciano (4,,s, = 440nm),

com a cor observada amarelo.

2.4 5} il
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N
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E 1.6 k. B "
<y _8
< *
:% 0.8 [
] A L 0.0 1 4 1 i T = 1 = e i : .
400 500 600 700 275 330 385 440 495 550 605 660
A (nm) A (nm)
a) b)

Figura3.4 - Compostos com suas bandas de absorg¢ao, justificando a sua cor que corresponde a banda
do espectro eletromagnético visivel que nao foi absorvida. (a) Clorofila, b) Indigo na formas leuco
(amarelo) e ceto (azul)
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Capitulo 4 - Colorimétrica

Segundo Guimardes (2004), a cor é definida por trés caracteristicas: a matiz ou
tonalidade, o brilho ou luminosidade e a saturacdo ou croma. A matiz é a cor definida
pelo comprimento de onda. O brilho é a luminosidade da cor, referente a proximidade

do branco ou preto. A croma é definida como sendo o grau de pureza da cor.

Estudos mostram que se pode representar matematicamente a relacdo entre
cor e comprimento de onda. O calculo usualmente realizado para a determinac¢do da
cor usa o sistema CIE (Comission Internationale de I'Eclairage, ou International
Commission on Illumination, ou ainda Comissdo Internacional de Iluminag¢do), um
sistema quantitativo para medir, especificar e denotar as cores, classificando-as de
acordo com suas propriedades perceptivas, Tornquist (2008). Tornquist argumenta
que o sistema CIE proporciona uma base objetiva para a medicao de cor e especifica a
cor por meio de misturas aditivas dos trés estimulos das trés cores de referéncia
(vermelho, verde e azul). Por suas caracteristicas de capacidade analitica e
objetividade é muito usado para o método de analise espectral da luz refletida,
reemitida ou absorvida de um objeto, que é feita com a utilizacdo de um
espectrofotometro, escolhido em conformidade com a respectiva técnica utilizada.
Existem varios sistemas que descrevem matematicamente a percep¢do da cor, esses

sistemas sdo definidos em espaco de representacao, dentre eles podemos citar RGB,

XYZ, Lab, cada um como suas devidas caracteristicas.

A colorimetria trata do problema de representagdo e especificacao da cor sem
se preocupar com sua natureza fisica da cor ou as propriedades de propagacdo no
espaco. O principio da colorimetria é baseado em medir a refletancia de um objeto
quando submetido a uma luz branca que corresponde a regido visivel do espectro
eletromagnético (380 - 750 nm). Os resultados desta refletancia é que determinam a
cor do objeto, no espaco de cores. Existem varios espacos de cores, como ja dito
anteriormente, determinado pela CIE, o mais usado geralmente pela colorimétria é o

CEILAB (figura 4.1).
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O CEILAB usa trés parametros para se determinar a cor, que sdo: Com
determinacdo dos valores L* (luminosidade), a* (intensidade de vermelho) e b*

(intensidade de amarelo).

Conforme Ledo (2005), o modelo de cor CIELAB foi criado pela CIE para
aumentar a uniformidade das cores percebidas pelo sistema visual humano. O L*
representa o valor de luminosidade da cor, enquanto que a* pode variar do verde para

o vermelho e b* do azul para o amarelo.

+L

Figura 4.1 - Sistema CIELAD

Utiliza-se a colorimétrica para se medir parametro que relaciona luz refletida
pela amostra (substancia) e cor. No caso dessa dissertacdo, utilizou-se a colorimétria
como uma técnica complementar da espectroscopia fotoacustica, obtendo-se qual
regido do espectro visivel predomina a refletincia de cada algodao naturalmente

colorido e o branco.
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Capitulo 5 - Espectroscopia Fotoacustica (PAS)

5.1 Aspectos histdricos da PAS

O efeito Fotoacustico foi descoberto no século XIX de forma acidental por
Alexandre Graham Bell (1880). Bell no decorrer de seus experimentos com o fotofone
(figura 5.1) observou que ao incidir luz solar numa extremidade sélida (em forma de
diafragma) de um tubo de audicdo, na outra extremidade conseguia escutar um sinal
sonoro. Ou seja, a producdo de um sinal acudstico a partir da incidéncia de luz num
meio. Observou ainda que, quando modulava a luz em altas freqiiéncias, eram
produzidos sons naturalmente audiveis. Era a descoberta do efeito fotoacustico, sendo

publicado em 1880 o primeiro artigo que veio a relatar brevemente a descoberta.

Figura 5.1 - O fotone de Bell. A luz solar (branca) entra pelo tubo da esquerda, uma espécie de
telescopico com um sistema de lente conduz a luz branca fazendo-a incidir sobre um prisma. Neste
prisma, a luz é separada nos diversos comprimentos de ondas que a compdem (luz monocromatica).
Esta luz monocromatica incide no tubo da direita onde se tem uma amostra sélida em sua entrada. E ai
que o efeito fotoacustico é produzido e as ondas sonoras geradas se propagam através do tubo de
escuta de maneira similar ao estetoscopio.

Além dos estudos realizados em sélidos, Bell e seu colaborador, Summer
Tainter, dedicaram-se as investigacdes do efeito em liquidos e gases Bell (1880). Foi
através deste trabalho que Bell e colaboradores descobriram a relagdo entre a
incidéncia e absorcdo de luz por um material e o sinal emitido, sonoro, por isto
denominado de sinal fotoacustico. Bell, que nao possuia forma¢ao em Fisica, apoiou-se
nos estudos de Lord Rayleigh para explicar o efeito observado em amostras sélidas.
Rayleigh (1881) sustentou que a origem do efeito de expansdo-contracdao da amostra

ocorria devido ao aquecimento intermitente resultante da excitacao “modulada” de
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luz, ou seja, o fendmeno se devia a um movimento mecanico no sé6lido. As hipdteses
sugeridas na época, que mais se aproximam da concep¢do contemporanea acerca da
fotoacustica, foram as sugeridas por Mercadier (1881) e Preece (1881) que
similarmente defenderam que o sinal acustico tinha origem na variacdo (periédica) de
volume do gas aderente & superficie da amostra, devido ao aquecimento-resfriamento

alternado, causado pela incidéncia da luz modulada.

No entanto, devido a falta de detectores apropriados para medir o sinal
fotoacustico as investigacbes do fendmeno ficaram adormecidas por cerca de
cinqiienta anos quando, em 1938, a invencao do microfone propiciou condi¢cdes mais
adequadas ao estudo deste fendmeno. Mesmo assim, as pesquisas na area se
restringiram a aplicacdes em gases até 1973. A partir dai, modelos teoéricos para o
efeito em sélidos foram desenvolvidos por Parker (1973), McDonald e Wetsel (1978)
e por Rosencwaig e Gersho (1980). Esses modelos apresentaram uma grande
concordancia com resultados experimentais (para so6lidos e liquidos) e os mecanismos

basicos responsaveis pelo efeito fotoacustico passaram a ser melhor entendidos.

Atualmente, o desenvolvimento da técnica de espectroscopica fotoacustica, é
extremamente util na investigagdo de materiais ndo gasosos, com aplicagdes nos

diversos campos da ciéncia tais como: Biologia, Fisica, Quimica e Medicina.

5.2 Interacdo da radiacido com a matéria

O principio da Espectroscopia Fotoacustica (PAS) é baseado na interacao da
radiacdo eletromagnética (UV - Visivel) com a matéria. Tal interagao é usualmente
tratada hoje em dia pela mecanica quantica. Quando a radiacdo interage com a
matéria, moléculas modificam seu estado de repouso (minima energia) passando para
um estado excitado de mais alta energia. Dependendo da radiacdo (energia) que
interage com a matéria poderemos ter varios tipos de transicdes entres niveis de
energia de certo material, que sdo, obviamente, discretos, de acordo com o principio

da quantizacdo da energia (tabela 5.1)
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Tabela 5.1 - Energia eletronica (E.) e vibracional (E,). Obs. a energia rotacional E,
ndo foi expressa na tabela, porque é desprezivel para o sistema estudado devido sua
ordem de grandeza.

Tipo de
Quantizacao da Energia Observacoes
Transicoes
Excita a matéria entre niveis
Eletrénica Ec. =hv = h% (5.1) eletronicos de energia, sendo da
ordem do UV -Visivel.
. _ c 1 Energia responsavel pela
Vibracional E, =h- (n + —) (5.2)
A 2 geracdo de calor

Geralmente, a energia potencial total de uma molécula é dada como uma soma

das energias; eletronica, vibracional e rotacional:

Etotal = Ee + Ey + E; (5.3)
As diferentes energias (eletrénica, vibracional e rotacional) tém a seguinte

ordem de magnitude:

E. >>E, >> E, (5.4)

Em algumas moléculas e atomos, foétons de UV e luz visivel tém energia
suficiente para induzir transi¢des entre diferentes niveis de energia eletrénica,
promovendo um elétron de um nivel de baixa energia para um de mais alta energia.
Estas transicoes resultam em bandas de absor¢do centradas em comprimentos de
onda caracteristicos. As bandas de absor¢do podem ser alargadas devido ao fato de
que vdrias transicdes com diferentes niveis de energia podem ocorrer, ou seja, os
niveis de energia vibracional e rotacional sdo superpostos aos niveis de energia

eletronica.

Apbés os elétrons do material absorverem energia de excitacao, e
conseqiientemente serem excitados para um nivel de maior energia, eles decaem para
o estado fundamental de duas maneiras: decaimento radiativo e ndo radiativo. No

efeito fotoacustico o decaimento ndo-radiativo é o que prevalece.

i) Decaimento Radiativo — A espécie excitada busca dissipar sua energia

excedente, ganhada no processo de excitacdo, voltando ao estado inicial de
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equilibrio, de maneiras distintas. O processo de decaimento radiativo ocorre
acompanhado da criacdo e emissdo espontanea de fo6tons durante o processo
de relaxacdo da espécie excitada para o estado fundamental. Exemplos tipicos
desta modalidade de decaimento radioativo sdo os processos de fluorescéncia
e fosforescéncia, onde o decaimento da espécie de um estado excitado para o
estado fundamental é acompanhado da criacdo de fétons de energia hv, onde
h é a constante de Planck e v é a freqiiéncia. No processo fluorescente a
radiacao cessa assim que a excitacdo é removida (curto tempo de relaxacdo),
enquanto que no processo fosforescente a radiagdo persiste por algum
periodo de tempo depois de cessada a excitacdo (longo tempo de relaxacao)

(figura 5.2).

i) Decaimento Nao-Radiativo - Este tipo de decaimento chamado também
de decaimento térmico, é o mais comum, ocorrendo em quase todas as
situacdes envolvendo excitacdes atomicas e moleculares. Neste processo, ao
invés da energia excedente da espécie excitada ser utilizada na criacdo de
fétons, ela é transferida para atomos ou moléculas vizinhas mais préoximas.
Inicialmente a transferéncia de energia se da dentro dos niveis ou modos
vibracionais das espécies vizinhas. O modelo mais simples para se entender o
mecanismo de relacdo ndo-radioativo é da seguinte maneira: considere
inicialmente o estado excitado da espécie como sendo |i), de energia E;,
acompanhada de um conjunto de estados vibracionais |v), espacados em

energia E, e que agem como reservatoério térmico (figura 5.2).

Tal conjunto de niveis através do qual ocorre o decaimento ndo-
radioativo é assumido ser da vizinhanc¢a mais préxima. A espécie excitada vé
esses niveis de tdo pequena separacdo como uma perturbacdo e a utiliza para
descarregar a energia excedente de tal modo que esses estados vibracionais
agora sao quem passam a ser excitados, gerando modos de vibracgdes, ou seja,
fonons, com conseqiliente geracdo de calor. Em outras palavras, a energia de
excitacdo é transferida para o reservatdrio (niveis vibracionais), gerando

calor ao invés de criar fotons.
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Figura 5.2 - Decaimento radiativo de fluorescéncia e fosforescéncia e decaimento nao-radiativo.

5.3 Mecanismos de geracao de calor na amostra

0 aquecimento térmico quando modulado pode resultar em muitos efeitos
distintos na amostra, sendo que a forma de deteccdo esta vinculada aos mecanismos

de decaimento (figura 5.3).

Radiacao
Radiacao Modulada  Gragiente de
Infravermelha . indice de refragdo no gas
Ondas

Refletividade
(deformacéao da superficie)

acusticas

~ Gradiente de
indice de refracao

temperatura

Ondas
térmica

AMOSTRA

Figura 5.3 - Os possiveis efeitos da radiagdo modulada sobre a amostra.

Cada um desses efeitos requer uma ou mais técnicas de deteccao. No caso da
fotoacustica o sistema de deteccdo é um microfone piezelétrico que esta em contato o

gas da célula fotoacustica fechada.
32



Os diferentes mecanismos pelos quais os pulsos de calor produzidos na
amostra geram ondas acusticas no gas sdo: difusdo térmica, expansdo térmica, flexdo

térmica e efeito fotobdrico. Tais mecanismos estdo descritos abaixo:

Difusdo térmica: neste processo, a incidéncia da luz modulada sobre a amostra
produz um fluxo térmico desde a amostra até o gas circundante, provocando neste
uma variacdo de temperatura com a mesma freqiiéncia de modulacdo da luz. No
entanto, apenas uma fina camada do gas, a que esta préxima a interface amostra-gas, é
que responde termicamente as flutuagdes de temperatura da amostra. Esta camada ira
sofrer um processo ciclico de expansdo/contracdo funcionando como um pistdo
vibratério sobre o resto da coluna de gas, gerando uma onda de pressao que flexionara

a membrana do microfone acoplado ao sistema, o que resulta em sinal fotoacustico.

Esta teoria € predita por Rosencwaig e Gersho (1980) (figura 5.4).

LUZ MONOCROMATICA
MODULADA

v

GAS - VARIAGAO DA PRESSAO

AMOSTRA e

ANILHAS DE e
SUSTENTACAO — =

PORTA AMOSTRA

CELULA PAS

Figura 5.4 - Difusdo térmica, pistdo vibratério.

Expansdo Térmica: neste mecanismo, o aquecimento periédico da amostra,

devido a absorc¢do da luz modulada, faz com que a mesma se expanda e se contraia.
Deste modo, o seu movimento se soma com a vibragdo daquela fina camada de gas e
atua sobre o resto da coluna de gas como um pistao, o qual provoca a onda acustica no
gas. Este modelo também é conhecido como modelo do pistdo composto. Modelo

proposto por Mcdonald e Wetsel (1978) (figura 5.5).

33



LUZ MONOCROMATICA
MODULADA

<

GAS - VARIAGAO DA PRESSAQ

AMOSTRA
ANILHAS DE = ™
SUSTENTACAO

PORTA AMOSTRA

CELULA PAS

Figura 5.5 - Expansdo térmica, pistio composto.

Flexdo Termoeldstica: processo que acontece quando ha a formacdo de um

gradiente de temperatura ao longo da espessura da amostra, e a mesma esta com suas
bordas presas. Este gradiente é gerado devido ao decrescimento da absor¢do a medida
que a luz penetra no material. Isto faz com que a expansao térmica seja diferente para
diferentes planos da amostra (perpendiculares ao gradiente), o que induz uma flexdo
desta na mesma direcdo do gradiente. Este processo é também periddico, gerando
ondas de pressdo no gas e conseqiientemente sinal fotoacustico. Fendmeno proposto

por Rousset et al (1983) (figura 5.6).

LUZ MONOCROMATICA
MODULADA

<

I MICROFONE

GAS - VARIAGAO DA PRESSAO

AMOSTRA

ANILHAS DE
SUSTENTACAO

PORTA AMOSTRA

CELULA PAS

Figura 5.6 - Flexao termoelastica da amostra

Contribuicdo Fotobdrica: consiste na liberacdo de gas ou bolhas da amostra

como, por exemplo, em folhas de plantas que liberam oxigénio quando realizam
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fotossintese, ou em amostras porosas contendo vapores ou liquidos em seu interior,
que dissolvem quando aquecida. Possivel mecanismo de geracdo do sinal fotoacustico,

modelo predito por Bults et al (1982) e Poulet, Cahen, Malkin (1983) (figura 5.7).

LUZ MONOCROMATICA
MODULADA

i

I MICROFONE

GAS - VARIAGAO DA PRESSAO (GERAGAO DE GAS)

AMOSTRA

ANILHAS DE

SUSTENTACAO

PORTA AMOSTRA

CELULA PAS

Figura 5.7 - Efeito fotobarico na amostra.

Existem trés tipos principais de medidas que podem ser realizadas a partir do

efeito fotoacustico:

1) Varredura em comprimento de onda - permite obter o espectro da
absorc¢ao de um dado material;

2) Varredura em freqiiéncia - permite estudar e quantificar propriedades
térmicas do material;

3) Varredura temporal (monitoragdo do sinal em funcdo do tempo)
permite avaliar a cinética de reagdes e processos que ocorram no material sob

analise, permitindo, por exemplo, o estudo de processos fotoquimicos.

No presente estudo, usa-se a varredura em comprimento de onda, permitindo
obter o espectro de absor¢do das moléculas do algodao naturalmente colorido para
estudo da origem das cores. Neste caso a contribuicdo mais expressiva ao sinal
fotoacustico é dada pela difusdo térmica descrito pelo modelo de Rosencwaig- Gersho
(R-G)(1980), sendo assim, as outras contribui¢cdes para obtencdo dos espectros PAS, é
pequena e podem ter seus efeitos desprezados. Esta contribuicao esta relacionada
com o tempo de decaimento do sinal fotoacustico do nivel excitado para o

fundamental.
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5.4 0 efeito fotoacustico

O sinal fotoacustico é obtido numa célula constituida por uma camara fechada
na qual existe uma janela de vidro de quartzo, transparente a luz visivel, que permite a
entrada de luz, porém, o interior camara é preenchida por um gas (em geral o ar). Um
feixe de luz modulada de freqiiéncia FM, escolhida convenientemente, atravessa a
janela e incide sobre a amostra, sendo absorvido, e produzindo um gradiente de
temperatura intermitente devido a variacdo das ondas térmicas de freqiiéncia
exatamente igual a FM. Em seguida, através do processo de desexcitagdo nao-
radiativo, visto no item 5.2 (ii), a luz absorvida induz, na superficie da amostra em
contato com o gas, uma onda de pressdao que é capitada pelo microfone o qual se

encontra acoplado a célula fotoacustica (figura 5.8).

LUZ MONOCROMATICA
MODULADA
———

4

GAS —— .___OndasdoPrassio — - a wic

——
e — e — - "
————— —  Interface

JANELA

Figura 5.8 - Diagrama da gerac¢do de ondas de pressao (sinal sonoro) com freqiiéncia de modulagdo
FM no interior de uma célula fotoacustica fechada.

A variacdo de pressdo na célula é proporcional a energia 6tica convertida em
energia térmica pelo material, ou seja, é proporcional a quantidade de calor gerada na
amostra. Logo, podemos dizer que a amplitude do sinal acustico detectado pelo
microfone estd diretamente relacionada com a quantidade de luz absorvida pela

amostra.

No entanto, num material absorvedor, a radiacdo incidente sofre uma
atenuacao de forma exponencial, ao mesmo tempo em que é absorvida pelas
moléculas e penetra, afastando-se mais da superficie de incidéncia. Quando a
intensidade do feixe de radiagdo atinge um valor de lz, define-se o comprimento de
absorgdo optica 1/e, o qual descreve o comportamento 6ptico do material (figura
5.9).
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Figura 5.9 - A absor¢do Optica para trés amostras diferentes ¢ especificada pelo comprimento lg

5.5 Sinal fotoacustico

Sabe-se que o sinal fotoacustico, ja descrito anteriormente, tem origem nas
flutuagdes da pressdo exercida no gas devido a transferéncia periddica de calor da
amostra com interface com o gas. Sendo assim, a equacdo que descreve essa variacao
periddica da pressdo esta relacionada com a variacdo peridédica da temperatura na
amostra. De acordo com Rosencwaig e Gersho (1980), a solucao da equacao da difusao
térmica para uma distribuicdo de temperatura na célula em termos de parametros

opticos, térmicos e geométrico do sistema é dado por:

T(0) = Bl r=1Db-1e% —r+1)(b-1)e % +2(b—1)e P
- 2K,(B% — o) (g+ DO+ 1e% — (g —1)(b — 1)e7%!
(5.5)
cp =K Kglg g B _ (4]
onde: b = Ksas,g— P r=1-j) 2a7 o5 = ”
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Os parametros fototérmicos dado pelo modelo de R-G. (tabela 5.2).

Tabela 5.2- Parametros fototérmicos

Parametros Significado Unidade
de Medida
B Coeficiente de absorgao dtica m-1
R Coeficiente de reflexao da luz incidente na Adimensional
superficie
l Espessura M
I Intensidade da luz incidente
K; Condutividade térmica W.m1.K-1
P Densidade de massa Kg.m3
C Calor especifico ] Kg1K1
Ki
o =— Difusividade térmica mZ2,s1
Pi€;
IRV
a = — Coeficiente de difusdo Térmica m!
2a,
1
Hi = ; Comprimento de difusao térmica M
o, =(1+j)a, .
Coeficiente complexo de difusdo térmica Lop!
| - 1
B E Comprimento de absor¢ao 6ptica M
i =g (gds), s (amostra), b (suporte)
Considerando a camada de gas entre x = 0 e x = —27pg, (figura 5.10), obtém-
se a variacao de pressao.
Cp PoT (O (e T
SP(t) = 2——9 eilot-3) (5.6)
¢ V21,T,

onde:
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P, Pressdo ambiente

Ty, Temperatura média da amostra
¢, Calor especifico a pressao constante
¢, Calor especifico a volume constante

O sinal fotoacustico é considerado como sendo a componente ndo-temporal de
variacao da pressao, com uma intensidade Sp e fase ¢ cuja representacdo no plano

complexo é:

SP(t) = Spel®t (5.7)
onde:
¢, P,T(0) .
= Pl (5.8)
Cy lgogTy

Sr € o sinal fotoacustico detectado por um microfone de alta sensibilidade que

é parte essencial de um espectrometro fotoacustico.
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Figura 5.10 - Geometria da Célula Fotoacustica Utilizada no Modelo R-G.
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Capitulo 6 - Detalhes Experimentais

Neste capitulo, sdo apresentados detalhes experimentais do espectrémetro
fotoacustico, para obtencao dos espectros das amostras de algoddo naturalmente

colorido.

6.1 Elementos de Espectroscopia Fotoacustica

0 espectrometro fotoacustico do Laboratério de Espectroscopia Fotoacustica
da Unidade de Fisica da Universidade Federal de Campina Grande é constituido de
trés partes principais: Fonte de Radiagdo e Excitagdo, Cdmara Experimental (detector
fotoacustico) e Sistema de Aquisi¢do de Dados, os quais terdo suas partes detalhadas a

seguir.

Fonte de Radiagdo e Excitacdo — é composta por todas as partes que permitem
obter a radiacdo usada na técnica de fotoacustica, ou seja, luz monocromatica e

modulada, na regido UV-Visivel do espectro eletromagnético.

> Fonte de Poténcia LPS255SHR e Lampada de Arco de Xendnio de

1000W;
> Conjunto de Lentes Colimadoras;
> Conjunto de Filtros: Filtro IR (sistema de circulacao d’agua) e Disco de

Filtro com Controle McPherson 747-2 (filtro passa faixa);

> Modulador Otico (disco com ranhuras na superficie espacadas
igualmente) com Controle DC-4000 PTI de freqliéncia de rotacdo do
modulador;

> Monocromador de Varredura (grade de difra¢do, resolucdao = 0,7nm)

com Controle de Varredura McPherson 789A-3 (motor de passo).

Camara Experimental - é composta por todas as partes que possibilitam
detectar o sinal fotoacustico, permitindo a conversdo de luz modulada (6tica) em

gradiente de temperatura e de pressdo na camara (térmico-acustica).

> Célula Fotoacustica Fechada MTEC 200;
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> Pré-Amplificador;

> Porta Amostra.

Aquisicdo de Dados - é composto por todas as partes que transformam,
armazenam e exibem o sinal fotoacustico de forma que possam ser usados os dados

obtidos.

> Amplificador Lock-In de dupla fase Stanford da Research Systens
modelo SR850 DSP;

> Microcomputador.

Abaixo se encontra esquematizado o diagrama em bloco do espectrometro

fotoacustico (figura 6.1).

PRE - AMPLIFICADOR
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Figura 6.1 - Diagrama em bloco do Espectrometro Fotoacustico.

6.2 Principios de Funcionamento do Espectrometro Fotoacustico

Descreve-se neste paragrafo o funcionamento das trés partes que compdem o

espectrometro, acima citadas, conforme se usou nessa experiéncia.
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a) - Fonte de radiagdo e excitagdo espectroscopica

Usou-se uma lampada de Arco Xenonio de 1000 W, alimentada por uma fonte
de poténcia modelo LPS255HR e que emite radiacao de forma praticamente continua
no UV - Visivel entre 200nm a 750nm A radiagdo emitida pode ser considerada
continua em todos os comprimentos de onda UV - Visivel, e é conhecida como luz
branca. A luz branca passa inicialmente por um conjunto de lentes para colimar o
feixe. Apds colimado, o feixe de luz percorre um conjunto de filtros. O Filtro IR que é
composto por um tubo vedado nas extremidades por dois vidros por onde passa a
radiacao, contendo agua fria que circula no mesmo através de um sistema de
circulacdo e refrigeracdo, retira parte da radiacdo IR da lampada, ou seja, calor. Na
seqiiéncia a radiacdo passa por um filtro passa faixa para eliminar harménicos de

segunda ordem.

Apébs perfazer as etapas precedentes, a luz é modulada, conforme exige a
técnica fotoacustica (PAS). Esta funcao de modular é performada por um Modulador
Otico eletromecinico, modelo DC - 4000 PTI, com intervalo de variacdo de 1Hz ate
1kHz. A freqiiéncia de modulacao é escolhida de acordo com a teoria da Rosencwaig e
Gersho (1980) dependendo do material analisado. Neste trabalho a modulacao mais
adequada foi de aproximadamente 30Hz. Como é sabido, a penetracao do sinal na
amostra esta relacionada com a freqiiéncia de modulacao, de forma que, a penetracao
no sinal é inversamente proporcional a freqliéncia de Rosencwaig e Gersho (1980) .
Assim menor freqiiéncia de modulacdo implica em maior intensidade do sinal

fotoacustico.

Na seqiiéncia, antes de chegar a camara fotoacustica, a radiagio modulada
passa por um conjunto de duas fendas (horizontal e vertical), na entrada da cavidade
do monocromador, para dar forma e, conseqlientemente, controlar a intensidade do
feixe de luz branca antes de ser separada em luz monocromatica. A radiacdo
modulada, ao atingir a grade de difracao com resolucdo de 0,7nm, que esta fixada em
um eixo mével girante, conectado a um motor de passo da McPherson, modelo 789A-
3. A luz é entdo difratada e suas componentes monocromaticas no UV-Visivel sdo
utilizadas na varredura em comprimento de onda e conseqiiente obten¢do do sinal

fotoacustico.
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Por fim, a luz monocromatica e modulada passa por um conjunto de fendas
(horizontal e vertical) na saida da cavidade do monocromador, para receber ajuste no
formato e intensidade da luz. Assim, a luz modulada esta preparada para incidir na

amostra, dentro da camara experimental, onde o sinal fotoacustico é produzido.
b) - Cdmara Experimental (Detector fotoactistico)

A luz monocromatica modulada incide em uma janela de vidro de quartzo da
célula fotoacustica, atingindo a amostra que esta localizada no porta-amostra inserido
dentro da célula fotoacustica a pressdao normal. Ao ser absorvida, a radiacao gera,
como ja vimos, um gradiente de temperatura na amostra. Como a amostra esta em
contato com o gas (ar) da célula fotoacustica, um gradiente de pressdo é gerado no ar
através deste, sendo detectado por um microfone de alta sensibilidade (0,50mV/Pa),
pré-polarizado, que faz parte do detector fotoacustico. Assim, sempre que houver uma

transi¢do na regiao UV - Visivel, um sinal fotoacustico é observado (figura 6.2).

SINAL FOTOACUSTIVO
COM RUIDO

3 MICROFONE

"IIIIIIII

Am:bll-‘g%g\ —————

MICROFONE I
SUSTENTACAQ
#

CELULA FOTOACUSTICA

Figura 6.2 - Detalhes da Célula Fotoacustica e do Sinal Fotoactstico detectado.

O sinal acustico captado pelo microfone é de muito baixa intensidade, portanto,
deve ser pré-amplificado antes de ser enviado ao amplificador principal (Lock-In). O
sinal fotoacustico é convertido em elétrico na célula fotoacustica e pré-amplificado,
resultando numa relacdo sinal/ruido otimizada (figura 6.3) para que possa ser
processado pelo Lock-In. Usou-se um ganho de 16 dB para as amostras de algodao

investigadas.
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Figura 6.3 - Relacio sinal/ruido no pré-amplificado.

c) - Aquisicao de Dados

O sinal pré-amplificado é enviado ao um Lock-In da Standford, SR850 DSP, que
faz uma nova amplificacdo, depois registra e armazena os dados experimentais. O sinal
do Lock-In é, entdao, armazenado em um computador que faz a aquisicdo de dados, em
forma de tabela XY que sdo usados na confeccao dos respectivos espectros PAS, além
de controlar automaticamente a operacdo do equipamento, via porta de comunica¢do

RS232 (figura 6.4).

AMPLIFICADOR LOCK-IN

SR 850 DSP .
MODULADOR PRE-AMPLIFICADOR
263000 MONOCROMADOR
_McPherson 789-3
~ RS -232 =
o~
o™
o™
w
(1’4
B/ — — ooco
PC

Figura 6.4 - Aquisicao de dados, Amplificador Lock-In e Computador para armazenamento e

processamento do sinal fotoacustico.
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6.3 As Amostras

As varias amostras de algoddo (tabela 6.1) foram divididas em grupos de

acordo com a cor classificada pela EMBRAPA.

Tabela 6.1- Algoddes investigados

Grupo Cor Cadigo Espécie Foto

1 Branco - Gossypium

Marrom B02PL01P0O1 Gossypium

Marrom B02PL02P01 Gossypium

7 Marrom B02PL02P02 Gossypium

Marrom BO7PLO1P2 Gossypium

Marrom B14PL01P0O1 Gossypium

Verde B20PLO1P01 Gossypium

Verde B20PL01P0O1 Gossypium
3 Verde B26PL01P02 Gossypium 3
| i
Verde B32PL02P2 Gossypium % has
D
Verde B38PL01P02 Gossypium ’

O preparo das amostras (figura 6.5) é feito de forma bastante simples, ndo

alterando o seu estado natural, in vivo. O processo de preparagdo consistiu em
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dimensionar a amostra para caber dentro do porta-amostra que tem as dimensdes de

3mm de espessura por 9mm de diametro.

Figura 6.5 - Porta amostra e amostra.

6.4 Acumulagao Espectral

Para cada amostra, inclusive o negro fumo, de onde obtém - se o espectro de
emissdo da lampada (base para normaliza¢do), foram acumuladas 5 (cinco) medidas,
cada uma com duracgao de 10 (dez) min (figuras 6.6, 6.7, 6.8). Assim, minimizou-se o

ruido durante obtencdo dos espectros.
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Figura 6.6 - Espectros PAS acumulados do negro fumo.

sl [ — Algodio Marrom Acumulado l
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Figura 6.7 - Espectros PAS acumulados do algoddao marrom.
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Figura 6.8 - Espectros PAS acumulados do algodao verde.

6.5 Normalizac¢ao dos espectros

Como ja dito anteriormente, a lampada de xenonio emite luz branca com
intensidade variavel em funcdo do comprimento de onda. Assim faz-se necessario a
normaliza¢do dos espectros fotoacusticos das amostras de algodao para eliminar os
efeitos da lampada. Para obter o espectro de emissdo da lampada foi utilizado um
disco de corpo negro (negro fumo), pois o espectro de absor¢ao de um corpo negro

quase perfeito reproduz o espectro de emissdo da lampada.
O sinal efetivo detectado é dado por:
Sef = SA . SL (61)

onde S, e Sy, sdo os sinais da amostra e da lampada, respectivamente. Deste modo, ao

normalizarmos, obtemos o espectro puro da amostra:

Ser
Sp=—— 6.2
= (6:2)
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Capitulo 7 - Resultados Experimentais e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos mediante utilizacdo da
técnica de espectroscopia fotoacustica, nas diversas amostras de algoddo. Com base
nestes resultados um conjunto de moléculas do grupo flavonéide sera proposto, cujas
intensidades relativas serdo responsaveis pela cor em cada espécie do algodao

naturalmente colorido.

Sdo feitos ajustes, através de curvas que perfazem os decaimentos das
intensidades das bandas de absorcao dos espectros fotoacusticos. Por fim
apresentam-se os dados obtidos por colorimetria que mede a cor refletida por uma
substancia (amostras de algodado), indicando qualitativamente que as bandas de
absorcao obtidas nos espectros PAS dos algoddes estdo coerentes com as cores dos

algoddes naturalmente coloridos.

7.1 Espectroscopia fotoacustica

Os espectros fotoacusticos das figuras 7.1 a 7.5 foram obtidos seguindo

método ja descrito no capitulo 6.

No espectro do grupo 1 (algoddo branco) analisou-se uma Unica amostra de
algodao, no intervalo UV - Visivel do espectro eletromagnético. Na regido UV, os picos,
com comprimentos de onda maximos 4,,;, exibem intensidades bem maiores de que
na regiao visivel (figura 7.1). O espectro do algodao branco foi tratado de duas

maneiras por um programa especifico.

No primeiro método de anadlise, é realizada a identificagdo dos comprimentos
de onda maximos das bandas de absor¢do moleculares do espectro PAS (figura 7.1).
Por exemplo: na molécula, morina, sdo previstos trés picos por UV - Visivel
convencional (tabela 2.3). Nos espectros PAS foram identificados apenas dois, um
com As, = 273,45nm, na regido UV e outro com 4,5, = 398,33nm, na regiao Visivel.
O pico previsto para 4,5,y = 302nm, nao foi observado no espectro PAS, pois foi

mascarado pela banda centrada em A,,5, = 296,41nm, associado a outra molécula.
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No segundo método de analise, é realizado um ajuste por uma exponencial para
o espectro fotoacustico (figura 7.6), na regido visivel. Desse modo, ndo sdo utilizados
os valores de comprimentos de onda maximos das bandas de absor¢ao moleculares.
Ao invés disso, utiliza-se os valores de comprimentos de onda médios para as faixas

de cores da regido visivel de acordo com a tabela 2.3.

Para os grupos 2 (algodao marrom) e 3 (algodado verde), (figuras 7.2 - 7.5),
procedeu-se de maneira idéntica, mas com algumas modificacdes. Foram analisadas
cinco amostras para cada grupo, devido aos algoddes naturalmente coloridos exibirem
tonalidades ligeiramente diferentes dentro de seu grupo. Por exemplo, no grupo 3,

para os algoddes verdes, tem-se de verde-claro ao verde-escuro (tabela 6.1).

Os espectros PAS dos grupos 2 e 3 (marrom e verde) possuem picos mais
intensos na regido visivel que na regido UV. Isso indica que, embora o conjunto de
moléculas flavonoides presente em todas as espécies seja praticamente o mesmo, as
contribui¢cdes para cada cor sdo diferenciadas, pois se espera a dependéncia de cor
com as intensidades relativas das bandas de absorc¢do de cada conjunto de moléculas.
Entdo as contribuicbes para a cor sao diferenciadas em intensidade, do algoddo

branco para as demais cores.
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As diversas moléculas de flavondides (e ndo flavonoides) que compdem o

conjunto presente em cada espécie de algodao foram identificadas comparando seus

respectivos valores de 4,,4, com os correspondentes valores encontrados na literatura

para cada molécula, obtidos pela técnica convencional de espectroscopia UV-visivel

(tabela 2.3), ou seja, a Espectroscopia UV - Visivel por transmissao. Os resultados se

encontram resumidos na Tabela 7.1.

E importante notar diversos aspectos experimentais encontrados neste

trabalho que sugerem uma explica¢do, ainda ndo apresentada na literatura, para a

origem das cores em algodao naturalmente colorido. Dentre esses aspectos destacam-

se 0s seguintes:

Basicamente o mesmo conjunto de moléculas se encontra presente, tanto
no algodao branco como nos dois tipos de algodao naturalmente colorido,
o marrom e o verde. Ja foi dito que as intensidades relativas dos picos de
absorc¢ao no algodao branco sdo de muito baixa intensidade. Assim sendo,
o algodao branco é muito pouco absortivo, conseqiientemente, mais
refletivo, resultando na “cor branca”. Nossa proposta, entdo, € que: embora
as biomoléculas de flavonodides estejam presentes também no algodao
branco, as intensidades dos picos de absorg¢do sdo tdo baixas que fogem a
capacidade sensorial do olho humano, conseqlientemente, a cor aparente é
branca.

Ja nas espécies de algoddo marrom os picos de absorcao na regido visivel
(figura 7.3 e 7.5) sdao de muito mais alta intensidade relativa, quando
comparado aos picos do algoddo branco, mesmo as moléculas (pigmentos

flavonéides) sendo basicamente as mesmas em ambas as cores.
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Tabela 7.1 - Identificacdo dos comprimentos de onda 4,,4, e respectivas moléculas
para as diversas amostras de algodao.

~ Algodao Algodoes Algodoes
Padrio
Moléculas Branco Marrons Verdes
Previstas UV - Visivel PAS PAS PAS
Amdx (nm) Amdx (nm) )lmdx (nm) )lmdx (nm)
2730) 273,45 273,46 273,46
Morina 302/310
400 398,33 400,17 400,17
262 261,52 261,52 261,52
Gossipetina 27802
341 338,65
380/386 382,72 381,80 381,80
Proantocianidina 280090 280,80" 280,80
(Tanino 464 464,44 459,85 459,85
Condensado) 546 546,16 544,32 544,32
Resorcinol 22007 220,20 219,28 219,28
270/28009( 273,48 273,46 273,46
Catequina il
625C%) 625,13 626,04 626,04
Pirocatecol 22007 220,20 219,28 219,28
280090 280,80
240
Acido Clorogénico 298 296,41 298,25 296,62
326 327,41 327,63 327,63
vinylpyranoMyv -3- 300
glic 565 565,44 561,77 561,77
- floroglucinol

() Devido a grande quantidade de moléculas e algumas com estruturas semelhantes (tabela 2.3) as
bandas de absorcdo de algumas delas aparecem superpostas, ndo obstante a alta resolucdo do
Espectréometro Fotoacustico. E o caso, por exemplo, da Catequina e da Morina com comprimentos de
onda maximo A5, = 280nm, e A5, = 273nm respectivamente.

(™) Devido as estruturas moleculares alguns picos sdo coincidentes, isto nos leva concluir que essas
moléculas estio contribuindo para a intensidade destes picos. E o caso da Proantocianidina e a
Catequina com picos em A5, = 280nm.

As andlises das intensidades relativas das bandas de absorg¢des dos espectros
fotoacusticos das amostras de algoddo (branco e colorido), como ja dito
anteriormente, sdo feitas através de fung¢des exponenciais (Equacao 7.1), que
descrevem os decaimentos dos espectros fotoacusticos, de forma a quantificar a

contribuicao de cada banda para a cor no algodao.
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y =y, + Aeb* (7.1)

onde: y, é uma constante de translacdo vertical, A uma constante amplitude e b é o

coeficiente de inclinagdo da exponencial.

Os espectros fotoacusticos das amostras de algodao (figuras 7.6 - 7.16) foram
separados em faixas de comprimentos de onda correspondentes a tabela 3.1. Cada
faixa do espectro visivel nota-se a contribuicdo de varias moléculas, identificadas
pelos 4,4, das respectivas bandas. Para cada faixa foi determinado o comprimento de
onda médio A,:,4: 415nm; 462,5nm; 485nm; 532,5nm; 580nm; 605nm; 685nm
(tabelas 7.2 e 7.3 e figuras 7.6 - 7.16) e identificado as intensidades respectivas, nas

curvas (exponenciais) de ajuste dos espectros (tabelas 7.2 e 7.3).

Por exemplo: as moléculas Morina e Gossypetina, no algoddo marrom - B
02PLO1P01, ambas contribuem com picos intensos de absor¢do na faixa entre
(380 - 450)nm, violeta, com comprimento médio 415nm e intensidade 6,3393u.a. Da
mesma maneira, as outras bandas do espectro fotoacustico contribuem para as faixas
em que estdo presentes. As altas intensidades das moléculas Morina e Gossypetina,
faixa violeta, sugerem que sdo as principais responsaveis pela cor marrom, embora as
demais biomoléculas, presentes nas outras faixas, exercam papéis decisivos na

definicao final da cor (figura 7.7).
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Figura 7.6 - Ajuste do Espectro Fotoacustico com a fung¢io exponencial (equa¢do 7.1) do algodao
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Figura 7.7- Ajuste do Espectro Fotoacustico com a funcdo exponencial (equacio 7.1) do algodio

marrom - BO2PL0O1P01.

60



Absorcio (u.a)

Figura 7.8 - Ajuste do Espectro Fotoacustico com a fungdo exponencial (equagdo 7.1) do algodao
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Figura 7.9 - Ajuste do Espectro Fotoacustico com a fung¢do exponencial (equacao 7.1) do algodao
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Figura 7.10 - Ajuste do Espectro Fotoacustico com a func¢do exponencial (equagdo 7.1) do algodao
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Figura 7.11 - Ajuste do Espectro Fotoacustico com a fun¢do exponencial (equagdo 7.1) do algodao
marrom - B14PL0O1PO01.
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— Algodao Verde B20PLO1P01

Y=Y, tAe”

—— Ajuste Exponecial Valor Error
29 ¥, =1,574272 0,04592003
11 - A=246,5753 16,76187
10 _ h=-0,008971585 1.775613E-4
1 Reduced Chi-Sqr  0,08273134
’7] Adj. R-Square 0,9817288
i (415,5565; 7,489412)
-
3 1 (462,1963; 5,474498)
g °] (485,2815; 4,764706)
g 7 (3889; 3,596471)
4 (580,7692; 929412)
1 (605,2321; 2,661176)
3 / S~ (685,593; 2,103529)
24
]
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Figura 7.12 -

Comprimento de Onda (nm)

Ajuste do Espectro Fotoacustico com a func¢io exponencial (equacédo 7.1) do algodao
verde - B20PLO1PO01.

s +Ach\
—— Algodao Verde B20PL0O2P01 el )
—— Ajuste Exponecial Valor Error
79 v, =0.2368203 0,01882408
1 A=279.7831 2009407
6 — b=-0,0108335 1,838354E-4
) Reduced Chi-Sqr 0,02305576
5 | Adj. R-Square 0.9833558
- 4
3 (415,8561; 3,326884)
= .
e
&
2 (462,80838; 2,094568)
1 (485,16; 1,696234)
24 7
(532,1877; 1,113653)
1 (580,4529; 0,7566156)
14 _~(605,2043; 0,6343584)
(685,6464; 0,4031251)
§ s
0 ® I ¥ I v L} % 1 ¥ I . I L 1 i I L I x I % 1
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Comprimento de Onda (nm)
Figura 7.13 - Ajuste do Espectro Fotoacustico com a fun¢do exponencial (equagdo 7.1) do algodao

verde - B20PLO2P01.
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= +Aah‘
—— Algodio Verde B26PLO1P02 LR

—— Ajuste Exponecial Valor Error
10 ¥, =1,146456 0,02329075
5 i A=541,9954 34,69233
i h=-0,01143933 1.631981E-4
8 — Reduced Chi-Sqr 0,04022694
, ] Adj. R-Square 0,9875356
J (415,7277; 5,846109)
& — /"
2 g 1 (462,1963; 3,886689)
';_9.; ] (485,6808; 3,254267)
o
2 4
& ] (535,6808; 337287)
34 (580,5164; 859994)
] / (605,5164; 1,683541)
24 _ﬂ / (685,6808; 356668)
] \ﬂ\‘/\}' V
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Comprimento de Onda (nm)

Figura 7.14 - Ajuste do Espectro Fotoacustico com a func¢do exponencial (equagdo 7.1) do algodao
verde - B26PL01P02.

=y +Ae™
—— Algodio Verde B32PLO2P2 e
—— Ajuste Exponecial Valor Error
. ¥, =1,124469 0,03411404
8 1 A=142,446 9,233304
A b=-0,008478829  1,707411E-4
L Reduced Chi-Sqr 0,03867419
4 ] Adj. R-Square 0.9823782
| A4158561;5.315681)
— 5 ml
]
= 1 (462,8638; 3,937466)
(=]
= 4 (485,16; 3,453318)
=]
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3+ (580,4529; 2,162579)
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Figura 7.15 - Ajuste do Espectro Fotoacustico com a fun¢do exponencial (equagdo 7.1) do algodao
verde - B32PL0O2P2.
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Absorcio (u.a)

— Algodao Verde B38PLO1P01

Y=y, +Ae™

—— Ajuste Exponecial

12 —

11 —

Valor Error
v, =1,758259 0,02376221
A=757.7 53,22271
h=-0,01219747  1,784289E-4

Reduced Chi-Sqr 0,04840281
Adj. R-Square 0,9861249

(415,7763; 6,403768)

(462,6043; 4,323942)
(485,5593; 3,83641)

(532,3873; 2,806408)
' (580,516432; 2,398612)

/ (605,5164; 2,245878)
s
Yl (685,2113; 1,929997)
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350 400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de Onda (nm)

Figura 7.16 - Ajuste do Espectro Fotoacustico com a func¢do exponencial (equagdo 7.1) do algodao

verde - B38PL0O1PO01.

Tabela 7.2 - Valores relativos de intensidades para o grupo 2 (algoddao marrom)

)
= _§ E BO2PL0O1P00 BO02PLO2P00 BO2PL02P01 BO07PL01P1 B14PL01P00O
=)

E2EY 8. % f.% f.% %, % %
Qs « «© s « «
. 5 =] ] I 5 5] ] 5] ] ]
_ggg«: S 2 T <2 T S22 T S 2 T =
= = 7 2 e @ R @ 2R @ m R @ ? "
o = o S o— =} (= (=] = — (=] S — (=1 S —
g T &8 QO QO 9 Q L v Q o 9 Q L 9 () v 9O
: m ) - e - e =T 1 Ll - ) -

S o = = = = = = = = g =
415 6,3393 1,0000 7,5876 1,0000 4,3464 1,0000 5,6359 1,0000 6,1418 1,0000
462,5 50674 0,7994 6,0582 0,7984 3,4694 10,7982 4,5976 0,8158 5,0100 0,8157
485 45371 0,7157 5,4162 0,7138 3,0942 0,7119 4,1521 0,7367 4,5295 0,7375
3,5495 0,5599 14,2129 0,5552 12,3776 0,5470 3,2991 0,5854 3,6190 0,5892
2,6978 0,4256 3,1656 04172 1,7375 10,3998 2,5342 0,4497 12,8142 0,4582
2,3159 0,3653 2,6927 0,3549 1,4426 0,3319 2,1808 0,3869 2,4465 0,3983
685 1,2883 0,2032 1,4078 0,1855 0,6187 0,1423 11,1894 0,2110 1,4307 10,2330
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Tabela 7.3 - Valores relativos de intensidades para o grupo 3 (algodao verde)

o
=] _c§ ~—~ B20PLO1PO1 B20PL02P01 B26PL01PO02 B32PL02P2 B38PL01P01
o
= 9 E ) ) ) ) ) ) ) ) ) )
237 = T3 8§ &8 3 &g % =3 ® =g
Ess = S T =& ¥ =& ¥ 25 T E3
Bt 7] %) 7] (72) [72) (72) [72) (72) [72) (72)
am S o &8 = e 8 = e 8 = e 8 = s 8
ET 8 o v 9 Q Q v Q Q v Q Q v Q L 9
oM = - - - =] - =] - =] -
So S = = = S = = g = g
415 7,4894 1,0000 3,3288 1,0000 5,8461 1,0000 5,3157 1,0000 6,4038 1,0000
462,5 54745 0,7310 2,0946 10,6292 3,8867 0,6648 3,9375 0,7407 4,3239 0,6752
485 4,7647 0,6362 1,6962 10,5096 3,2543 0,5567 3,4533 0,6496 3,8364 0,5991

3,5965 0,4802 1,1137 10,3345 2,3373 0,3998 2,6875 0,5056 2,8064 0,4382
29294 0,3911 0,7566 0,2273 18600 0,3182 2,1626 0,4068 12,3986 0,3746
2,6612 0,3553 0,6344 0,1906 1,6835 0,2880 1,9661 0,3699 2,2459 0,3507
685 2,1035 0,2809 0,4031 0,1211 1,3567 0,2321 1,5500 0,2916 1,9300 0,3014

O parametro b, obtido dos ajustes exponenciais, fornece informagdes que
ajudam na caracterizacdo das diversas cores do algoddo. No grupo 2 (algodao
marrom), os coeficientes de inclinagdo, b, das exponenciais estdo entre (—0,0037 <
b < —0,0027) para as espécies investigadas, enquanto para grupo 3 (algodado verde)
estes coeficientes se encontram no intervalo (—0,013 < b < —0,008). Como pode ser
visto, sdo coeficientes de inclinacdo distintos num intervalo bem definido, para cada
grupo de algodao. Isto mostra quanto as bandas de absor¢do decaem em cada algodao,
assim sendo, um parametro que possibilita determinar quanto as moléculas dentro

das faixas, dos espectros PAS, contribuem para cor.

Para o algodao do grupo 1 (um), branco, o coeficiente de inclinacao foi de
aproximadamente de b = —0,038 o que mostra um decaimento mais acentuado. Foi
observado que a exponencial fica constante a partir de 450nm, o que mostra uma

contribuicdo em média uniforme das moléculas com comprimentos de onda entre

450nm e 750nm.

Usando a intensidade normalizada em 100% para faixa violeta (415nm), no
grupo 2 (tabela 7.2) tem-se que as intensidades relativas das demais faixa sdo:
(~79 — 81)% 462,5nm - azul; (~71 — 74)% 485nm - ciano; (~54 — 59)% 532,5nm -
verde; (~40 — 45)% 580nm - amarelo; (~33 — 40)% 605nm - laranja; (~18 — 23)%

685nm - vermelho. Os intervalos das intensidades relativas estio bem definidos,
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caracterizando a contribuicao de cada faixa visivel do espectro eletromagnético para
cor, as quais estdo diretamente relacionadas com as intensidades de absor¢ao das
moléculas nas transicoes eletréonicas. E que de acordo com a teoria das cores vista no
capitulo 2, sobre cores absorvidas e observadas, representada na tabela 3.1 e
ilustrado no disco de cores da figura 3.3 mostram que as absor¢des com
comprimentos de onda mais baixo, reproduzem cor com comprimento de onda mais

alto que é o caso da cor marrom.

As diferentes tonalidades que caracterizam as espécies do grupo 2, podem
entdo ser entendidas em termos das pequenas varia¢des nas intensidade relativas das

bandas de absorcao.

Analisando de modo similar o grupo 3 (tabela 7.3), as intensidades relativas
das faixas sdo: (~63—74)% 462,5nm - azul; (~50—64)% 485nm - ciano;
(~33-50)% 532,5nm - verde; (~22—40)% 580nm - amarelo; (~19 —37)%
605nm - laranja e (~12 — 30)% 685nm - vermelho. As varia¢des das intensidades
relativas das faixas nao foram tdo bem definidas como nos ajustes para as amostras de
algoddo marrom (tabela 7.4), isto se deve a tonalidade das amostras do algodao
verde que é bem mais acentuada que aquela das amostras de algodao marrom (tabela

7.2). Alguns fatores como solo e clima tem grande influéncia nesta cor.

Tabela 7.4 - Valor absoluto da variacdo das intensidades relativas

)lméd (nm)
Grupo
415 462,5 485 685
1 1 3 4 5 5 7 5
2 1 11 14 17 18 16 18

Exemplificando as andlises, para um algoddo ter marrom o coeficiente de
inclinacdo devera esta compreendido entre (—0,0037 < b < —0,0027), para ter cor

verde (—0,013 < b < —0,008) e brancob = —0,038

Pode-se classificar a cor dos algoddes, como visto, por coeficientes de
inclinacao das exponenciais. Para obtermos outras cores, as bandas de absorg¢des das

moléculas do algodao naturalmente colorido devem mudar de tal modo que gerem
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contribuicdes diferentes nas regides das faixas de comprimentos de onda, para

espectroscopia fotoacustica.

Simulando um algodao com a cor azul, de acordo com as teorias das cores, o
hipotético algoddo deveria absorver num comprimento de onda maximo na faixa da
regido visivel do espectro eletromagnético vermelho - laranja (590-620). Assim a
exponencial que descreveria o espectro fotoacustico teria coeficiente de inclinacao
positivo, mostrando o decaimento das contribuicées das bandas de absor¢des

moleculares do espectro fotoacustico (figura 7.17).

Simulagao Algodao Azul
Ajuste Exponecial

14 —

- —y + Acl“
] Y=o

! Valor Error
705, 203998284  0,1104176
M1 4=0,05122955  0,007674405
104 p=0,007293356  1,958966F-4
9~ Reduced Chi-Sqr 0.2504616

8 4 Adj. R-Square 0,9748415

_(685,6452; 8,007951)

—(580,6065; 3,936306)
(605,0169; 4,625444)

Absorgao (u.a)
-(532,5253; 2,890265)

w
]
(415,6512; 1,461722)
—(462,2529; 1,891558)
——(485,1839; 2,163116)

1 t I y 1 y I L I ’ I ! I ; I X I ] I d I
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de Onda (nm)

Figura 7.17 - Simulacdo provavel de como seria o espectro fotoactstico de uma algodao azul, com as
mesmas moléculas presentes nas amostras de algodio analisadas.

0 modelo hipotético acima é apenas uma das configuracdes possiveis para
obtencdo do algoddo de cor naturalmente azul, a partir das mesmas moléculas
(flavondides) presentes nas amostras de algoddo analisadas (marrom, verde e
branco). Como é uma simulacdo, com base em propriedades fisicas do espectro

fotoacustico obtido para um algoddo com cor azul, isso ndo implica que essa
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configuracdo seja na pratica possivel, pois existem fatores quimicos e biolégicos que
talvez ndo permitam o desenvolvimento do mesmo conjunto de moléculas num

algodao de cor pretensamente azul, da forma hipotética aqui posta.

7.2 Colorimetria

Fez-se avaliagdes instrumentais das cores dos algoddes naturalmente coloridos
utilizando-se também um colorimetro da marca Minolta, modelo CR-300. Para esta
técnica os valores para os parametros, mostraram-se, compativeis como as medidas

feitas nas amostras de algodao por Espectroscopia fotoacustica.

Os valores médios para o algoddo branco por refletancia (tabela 7.4) sao:
L* =88,36, a* =0,30 e b* =589, que pela teoria CEILAB corresponde a uma
tendéncia para o branco, vermelho e amarelo respectivamente. Essas tendéncias
mostram que o vermelho e amarelo transmitidos pela amostra de algodao branco, leva
a observam-se uma cor laranja muito fraca, correspondendo a absor¢do na regido
violeta - azul com baixa intensidade do espectro fotoacustico para as amostras de
algoddo branco. Porém, a maior contribuicao para cor é a luminosidade (L*) (figura
7.18), que justifica a cor branca do algodao do grupo 1, implicando numa pouca
absorcao de luz, confirmando os dados obtidos por espectroscopia fotoacustica

(figura 7.6).

Tabela 7.5 - Valores CIELAB para Algodao Branco

Numero de medidas

Parametros Valor médio
1 2 3 4
L* 90,32 88,87 86,96 87,30 88,36
a* 0,23 0,33 0,37 0,26 0,30
b* 6,16 5,85 5,68 5,87 5,89
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A Vermelho
+a

Figura 7.18 — Sistema CEILAB.

Usando estes valores num programa grafico obtemos a imagem (figura 7.18)

que corresponde d uma cor branca, como era de se esperar.

ot [ @l

(Res -]
L 88 4 R 224

G 220
3 0t 5 8
b 6 ¢

Figura 7.19 - Imagem dos valores Lab para o algodado branco.

Os valores médios para a amostra de algodao marrom obtido por refletancia
(tabela 7.6) sdao: L* = 50,26, a” = 13,10 e b* = 33,12. Exibindo que a luminosidade L*
estd aproximadamente no centro do eixo, onde temos as cores mais “vivas”. Os valores
de refletdncias a* e b* como se pode ver na figura 7.20, refletem a cor marrom da
amostra do algodao de grupo 2, cuja a contribuicdo do parametro b* é cerca de 60%

(vermelho) a mais que parametro a*.

Tabela 7.6 - Valores CIELAB para Algodao Marrom - BO7PLO1P1

Numero de medidas

Parametros Valor médio
1 2 3 4
a* 13,46 12,38 14,02 12,54 13,10
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Figura 7.20 - Imagem dos valores Lab para o algoddo marrom BO7PLO1P1.

Os valores médios para a amostra de algodao marrom obtido por refletancia
(tabela 7.7) sdo: L* = 50,26, a” = 13,10 e b* = 33,12. Exibindo que a luminosidade L*
estd aproximadamente no centro do eixo, onde temos as cores mais “vivas”. Os valores
de refletdncias a* e b* como se pode ver na figura 7.21, refletem a cor verde da
amostra do algodao de grupo 3, cuja contribuicdo do parametro b* é cerca de 94%

(cor vermelha) a mais que parametro a* (cor amarela).

Tabela 7.7 - Valores CIELAB para Algodao Verde B26PL01P02

Numero de medidas

Parametros Valor médio
1 2 3 4
L* 57,85 52,65 52,83 51,22 53,64
a* 0,86 1,70 1,56 1,75 1,47
b* 25,76 24,77 24,96 24,06 24,89
Modelo: (Lab

L 54 b R 142

Figura 7.21 - Imagem dos valores Lab para o algodao verde B26PL01P02.

Os valores para L*, a*e b* para as amostras de algoddo marrom e verde

mostram de acordo com o sistema CEILAB (figura 7.18), que os valores de refletancia
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estdo de acordo os espectros de absorcao PAS. Porém, nado € possivel relacionar estes
valores com as moléculas presentes no algodao, j4 que a colorimetria ndo é uma
espectroscopia de varredura em comprimento de onda, ou em qualquer outro

parametro que possibilite obter dados de transicdes de orbitais moleculares.
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Capitulo 8 - Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho, a técnica de Espectroscopia Fotoacustica foi utilizada para
investigacdo da possivel origem das cores em espécies de algoddao naturalmente
colorido. A técnica se mostrou muito util e versatil na identificagdo de biomoléculas
flavondides, cujos espectros fotoacusticos, principalmente na faixa visivel do espectro
eletromagnético, mostraram que ndo s6 uma, mas um conjunto de moléculas da

familia flavonéide é responsavel pelas cores do algodao.

O trabalho em tela fortemente sugere que o grupo de moléculas flavonoides
observado é formado basicamente pelas espécies seguintes: Gossypetina, Morina,
Proantocianidina (Tanino condensado), Catequina e VinylpyranoMv-3-gluc-
floroglucinol, presentes em maior ou menor intensidade relativa em todas as espécies
observadas, branco, marrom e verde. A novidade verificada neste trabalho foi que, ao
contrario do esperado, biomoléculas flavonéides estdo também presentes no algodao
branco, porém em intensidade substancialmente menor do que nas espécies

naturalmente coloridas.

Analise detalhada do conjunto de moléculas, bem como de suas intensidades,
relativas levaram a conclusdo de que, nenhum tipo de molécula, isolada, pode, por si
s6, responder por nenhuma cor natural do algodao. As concentragdes relativas das
biomoléculas no conjunto sdo as verdadeiras responsaveis por cada cor verificada,

inclusive a cor branca.

Andlise auxiliar usando a técnica de colorimetria confirmou as cores marrom e
verde, sdo atribuidas ao conjunto de moléculas flavonoides observado por

Espectroscopia Fotoacustica.

Performando o ajuste com utilizacdo de curva exponencial adequada, foi
possivel quantificar a contribuicdo molecular para as cores do algoddo naturalmente
colorido, em cada caso, utilizando-se do parametro de inclinagdo b das exponenciais
que ajustam os espectros fotoacusticos com um fator que determina as possiveis

cores.
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Partindo-se do conjunto de moléculas flavonoides observado neste trabalho, foi
feita uma simulacdo de como seria o perfil de um hipotético Espectro Fotoacustico
para uma espécie de algoddo naturalmente azul. Os resultados estdo exibidos na
figura 7.7 e evidenciam a possibilidade de se obter cores naturais variadas de algodao
dependo, em primeiro lugar, do conjunto de biomoléculas em cada espécie e, em
segundo lugar, das intensidades relativas das bandas de absorc¢ao correspondentes ao
conjunto de biomoléculas observadas na faixa visivel do espectro eletromagnético

(pigmentos).

Por fim, até onde nos é dado conhecer, pela primeira vez a técnica de
Espectroscopia Fotoacustica foi utilizada na investigacdo de variedades de algodao,
fornecendo dados importantes que evidenciam fortemente a presenca de um conjunto
especifico de biomoléculas da familia flavonéide, com espectros em toda a faixa
visivel, portanto, pigmentos responsaveis pela variedade (ainda limitada) de cores em

algodao naturalmente colorido.
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