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Resumo	

São	 dois	 os	 objetivos	 principais	 de	 deste	 trabalho.	 O	 primeiro	 foi	 testar	 a	viabilidade	 de	 uso	 da	 técnica	 de	 Espectroscopia	 Fotoacústica	 na	 investigação	 de	algumas	 propriedades	 físicas	 de	 fibras	 de	 algodão,	 tarefa	 das	 mais	 difíceis,	 senão	impossível	no	caso	de	fibras,	por	Espectroscopia	UV‐Visível	convencional.	Em	segundo	lugar,	buscar	a	 identificação	dos	possíveis	 tipos	de	pigmentos	presentes	em	algodão	naturalmente	 colorido.	 A	 técnica	 fotoacústica	 se	 mostrou	 muito	 útil	 e	 versátil	 na	identificação	 de	 biomoléculas	 flavonóides,	 cujos	 espectros	 fotoacústicos,	principalmente	 na	 faixa	 visível	 do	 espectro	 eletromagnético,	mostraram	que	 não	 só	uma,	mas	um	conjunto	de	moléculas	da	 família	 flavonóide	é	responsável	pelas	cores	do	algodão	em	fibras	de	algodões	coloridos.	O	 grupo	 de	 moléculas	 flavonóides	 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	 flavonóides	 estão	 também	 presentes	 no	 algodão	branco,	 porém	 em	 intensidade	 substancialmente	 menor	 do	 que	 nas	 espécies	naturalmente	coloridas,	de	modo	a	 fugir	do	campo	de	observação	humano,	por	 isto,	neste	caso,	a	cor	branca.		
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Resumo	

São	 dois	 os	 objetivos	 principais	 de	 deste	 trabalho.	 O	 primeiro	 foi	 testar	 a	viabilidade	 de	 uso	 da	 técnica	 de	 Espectroscopia	 Fotoacústica	 na	 investigação	 de	algumas	 propriedades	 físicas	 de	 fibras	 de	 algodão,	 tarefa	 das	 mais	 difíceis,	 senão	impossível	no	caso	de	fibras,	por	Espectroscopia	UV‐Visível	convencional.	Em	segundo	lugar,	buscar	a	 identificação	dos	possíveis	 tipos	de	pigmentos	presentes	em	algodão	naturalmente	 colorido.	 A	 técnica	 fotoacústica	 se	 mostrou	 muito	 útil	 e	 versátil	 na	identificação	 de	 biomoléculas	 flavonóides,	 cujos	 espectros	 fotoacústicos,	principalmente	 na	 faixa	 visível	 do	 espectro	 eletromagnético,	mostraram	que	 não	 só	uma,	mas	um	conjunto	de	moléculas	da	 família	 flavonóide	é	responsável	pelas	cores	do	algodão	em	fibras	de	algodões	coloridos.	O	 grupo	 de	 moléculas	 flavonóides	 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	 flavonóides	 estão	 também	 presentes	 no	 algodão	branco,	 porém	 em	 intensidade	 substancialmente	 menor	 do	 que	 nas	 espécies	naturalmente	coloridas,	de	modo	a	 fugir	do	campo	de	observação	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‐ ‐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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Capítulo	1 –	Introdução	

O	algodão	é	considerado	uma	das	mais	importantes	fibras	têxteis,	naturais	ou	artificiais	 existentes	 na	 atualidade,	 pertencente	 à	 ordem	 natural	 das	 Malváceas.	 A	espécie	 da	 qual	 a	 fibra	 do	 algodão	 é	 obtida	 é	 a	 Gossypieae	 ou	 Gossypium,	popularmente	conhecida	no	Brasil	como	algodoeiro,	cresce	em	climas	subtropicais	e	tropicais.	Apesar	de	ter	sua	produção	ampliada	só	em	meados	do	século	XV)))	com	a	revolução	industrial,	sua	utilização	pelo	homem	é	bem	antiga,	as	primeiras	referências	históricas	do	algodão	remontam	há	mais	de	 	anos.	 Vreeland	Junior,	 		Com	a	revolução	industrial,	o	algodão	se	tornou	a	principal	fibra	têxtil	e	um	dos	mais	 importantes	produtos	das	Américas.	No	Brasil,	 o	Maranhão	despontou	 como	o	primeiro	grande	produtor	em	 .	No	entanto	só	a	partir	da	década	de	 ,	visando	atender	a	um	novo	nicho	do	mercado	 internacional	é	que	houve	a	adaptação	para	o	cultivo	em	sistemas	de	produção	orgânica	e	a	fibra	do	algodão	colorido	passou	então	a	ser	 valorizada.	 Assim,	 características	 desejáveis	 da	 fibra	 como	 comprimento,	uniformidade,	 finura,	 resistência	e	manutenção	da	 cor,	 entre	outras,	 passaram	a	 ser	objeto	 de	 melhoramento	 genético.	 No	 Brasil	 o	 processo	 é	 realizado	 pelo	 Centro	Nacional	 de	 Pesquisa	 de	 Algodão	 da	 Empresa	 Brasileira	 de	 Pesquisa	 Agropecuária‐EMBRAPA.	 Chaudry,	 ;	Santana	et	al.,	 .	A	primeira	variedade	de	algodão	de	fibra	colorida	geneticamente	melhorada	se	chama	BRS	 	cuja	fibra	é	marrom	claro,	em	seguida	os	pesquisadores	da	EMBRAPA	apresentaram	 a	 BRS	 Verde.	 O	 plantio	 comercial	 do	 algodão	 colorido	 iniciou‐se	 em		no	Estado	da	Paraíba.	A	principal	 vantagem	do	emprego	da	 fibra	 colorida	é	 a	 eliminação	do	uso	de	corantes	na	 fase	de	acabamento	do	 tecido,	 reduzindo	o	 impacto	ambiental.	Além	de	oferecer	 uma	 maior	 e	 melhor	 proteção	 contra	 os	 raios	 UVA	 e	 UVB	 comparado	 ao	algodão	de	 fibra	branca.	No	entanto,	 o	 algodão	 colorido	 também	apresenta	 algumas	desvantagens.	Sua	produtividade	é	cerca	de	 %	menor	do	que	as	variedades	brancas	comerciais	 e	 a	 fibra	 colorida	nem	sempre	 alcança	as	 exigências	 da	 fiação	 industrial,	mesmo	 com	 o	 controle	 genético	 a	 cor	 da	 fibra	 pode	 ser	 influenciada	 por	 fatores	



 

		

ambientais	 como	 o	 tipo	 de	 solo	 e	 a	 luz	 solar.	 Além	 disso,	 só	 existem	 dois	 tipos	 de	algodão	colorido,	o	marrom	com	suas	variantes	e	o	verde,	proporcionando	limitações	ao	mercado.	O	 presente	 estudo	 tem	 como	 foco	 analisar	 como	 se	 produz	 a	 pigmentação	natural	no	algodão	colorido,	pois	na	literatura	são	poucas	as	referências	técnicas	que	tratam	deste	assunto.	Para	tanto	utilizou‐se	da	técnica	de	Espectroscopia	Fotoacústica	PAS ,	 através	 da	 varredura	 em	 comprimento	 de	 onda,	 obtendo‐se	 o	 espectro	 de	absorção	das	moléculas	do	algodão	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	Fotoacústica.	A	presente	dissertação	é	constituída,	além,	do	presente	capítulo	de	introdução	capitulo	 	de	mais	quatros	capítulos	organizados	da	seguinte	forma:	No	Capítulo	 	faz‐se	uma	revisão	sucinta	sobre	algodão,	material	estudado.	No	capítulo	 	 faz‐se	 síntese	sobre	as	 cores,	propriedade	estudada	no	algodão	naturalmente	colorido.	No	 capítulo	 	 e	 ,	 faz‐se	 um	 apanhado	 das	 teorias	 das	 técnicas	 usadas	 no	estudo	 das	 cores	 no	 algodão	 naturalmente	 colorido,	 colorimétrica	 e	 Espectroscopia	Fotoacústica	respectivamente.	No	Capítulo	 	faz‐se	um	detalhamento	experimental	de	como	a	Espectroscopia	Fotoacústica	foi	utilizada	na	obtenção	dos	resultados.	No	Capítulo	 	faz‐se	uma	explanação	dos	resultados	e	discussões	obtidos	pela	Espectroscopia	Fotoacústica.	No	Capítulo	 	e	finalmente	tem‐se	a	conclusão	e	perspectivas	de	como	poderia	encontrar	uma	solução	para	obtenção	científica	da	cor	natural	do	algodão	colorido.	
  	



 

		

Capítulo	2 –	Algodão	

Neste	 capítulo,	 faz‐se	uma	revisão	 sucinta	da	 teoria	do	algodão	naturalmente	colorido,	material	objeto	de	estudo	nessa	dissertação.	
2.1	Aspectos	da	cor		O	 principal	 foco	 neste	 trabalho	 é	 estudar	 como	 se	 origina	 a	 cor	 no	 algodão	naturalmente	colorido,	usando	Espectroscopia	Fotoacústica.	Poucas	são	as	referências	técnicas	 que	 tratam	 deste	 assunto	 na	 literatura,	 e	 as	 que	 têm	 são	 restritas,	 pois	pertencem	a	empresas	governamentais	de	pesquisas.	Os	artigos	e	livros	no	geral	não	deixam	 claro	 qual	 o	 principal	 fator	 responsável	 pela	 pigmentação	 do	 algodão	naturalmente	colorido.	Conforme	Xiao,	Luo,	Zhang,	Yin	e	Dong	 	e	Xiao,	Zhang,	Yin,	 Luo,	 Li,	 Lei	 e	 Pei	 	 supõe‐se	 que	 sejam	 flavonóides,	 pois	 através	 de	seq“enciamento	 de	 genes	 foi	 detectado	 flavonóides	 no	 algodão	 colorido	 marrom.	Também	se	conjectura	que	uma	concentração	de	cera	contendo	ácidos	e	antocianinas	contribua	para	cor,	ou	uma	combinação	de	todos	esses	derivados	com	variações	nas	concentrações	para	cada	tipo	de	algodão.		Para	Wakelyn,	Bertoniere,	French,	Thibodeaux	 	e	Gordon	e	(sieh	 	a	cor	verde	está	relacionada	com	os	teores	de	cera	nas	fibras,	onde	são	encontrados	suberinas	que	 são	biopolímeros	 contendo	ácido	v‐hydroxidodecanóico	 com	o	qual	o	glicerol	e	os	compostos	fenólicos,	ácido	caféico,	estão	associados.	Os	teores	de	cera	no	algodão	de	cor	verde	são	de	 %	‐ %	do	peso	seco ,	enquanto	que	as	fibras	brancas	e	marrons	contêm	cerca	de	 , 	‐ , %	cera,	processo	inverso	acontece	com	a	celulose.	As	 fibras	marrons	 e	 brancas	 não	 contêm	 suberina.	 No	 entanto,	 para	 a	 cor	marrom	foram	encontradas	no	lúmen	taninos.	De	acordo	com	Topalovic	 	é	possível	que	as	fibras	de	algodão	contenham	alguns	 dos	 pigmentos	 flavonóides	 encontrados	 nas	 flores	 e	 sementes	 de	 algodão.	 O	pigmento	 do	 algodão	 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	algodão	contêm	
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fazer	com	que	a	cor	da	fibra	seja	mais	ou	menos	acentuada.	Algumas	tonalidades	de	cores	são	fortemente	influenciadas	pelo	ambiente,	como	a	cor	verde.	Já	a	cor	da	fibra	marrom	é	considerada	mais	estável.	
2.2	Morfologia	A	 estrutura	 de	 fibras	 de	 algodão	 tem	 sido	 convenientemente	 resumida	 na	literatura	e	apenas	um	breve	resumo	é	feito	aqui.	As	propriedades	químicas,	físicas	e	biológicas	 foram	 bem	 detalhadas	 em	 Wakelyn,	 Bertoniere,	 French,	 Thibodeaux	,	Gordon	e	(sieh	 	e	Topalovic	 .	A	morfologia	da	 fibra	do	algodão	é	complexa,	existem	várias	propriedade	das	fibras	de	algodão	tanto	física,	química,	como	biológica.	As	propriedades	físicas	tratam	das	 partes	 mecânicas,	 térmicas	 e	 óticas.	 As	 propriedades	 químicas	 detalham	 a	composição	 que	 constitui	 a	 celulose,	 algum	 protoplasma	 residual	 no	 lúmen,	 e	gorduras,	ceras	e	pectinas	confinadas	principalmente	nas	camadas	exteriores	da	fibra.	A	biologia	trata	da	sintetização.	Pode‐se	dizer	que	cor	é	uma	propriedade	que	envolve	as	três	áreas	de	estudo:	física,	química	e	biológica.	Por	exemplo,	elementos	climáticos	e	de	solo	estão	ligados	às	propriedades	 física	e	química	 efeito	 térmico,	efeitos	nutricionais ,	assim	como,	a	síntese	da	fibra	de	algodão	até	sua	maturidade	é	uma	propriedade	biológica.	Na	 composição	 típica	 da	 fibra	 de	 algodão	 estão	 os	 pigmentos	 tabela	 2.1 ,	compostos	 que	 são	 responsáveis	 pela	 cor,	 e	 fazem	 parte	 da	 estrutura	 da	 fibra	 de	algodão	que	é	considerada	como	uma	única	célula	 biopolímero ,	a	qual	é	constituída	de	quatro	regiões	características:	cutícula,	parede	primária,	parede	secundária	e	lúmen	
figuras	2.2 .			

                                                            
3 Os polímeros	 	macromoléculas		 	são	compostos	químicos	de	elevada	massa	molecular,	resultantes	de	reações	químicas	de	polimerização,	formadas	a	partir	de	unidades	estruturais	menores	 os	monómeros  
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3	 –	 Parede	 secundária:	 forma	 mais	 ou	 menos	 %	 do	 peso	 total	 da	 fibra.	 É	composta	 de	 camadas	 sucessivas	de	 celulose	 depositadas	 na	 face	 interna	da	parede	primária.	 As	 fibrilas	 na	 parede	 secundária	 são	 alinhadas	 em	 camadas	 ou	 lamelas	 e	seguem	um	caminho	em	espiral	em	torno	do	eixo	da	fibra.			–	Lúmen:	é	um	canal	que	se	estende	da	base	da	fibra	até	a	ponta,	onde	ele	é	fechado.	
5	 –	 Protoplasma:	 é	 localizado	 no	 lúmen	 e	 é	 essencial	 para	 o	 crescimento	 de	células	 de	 modo	 que	 quando	 a	 fibra	 seca	 um	 resíduo	 é	 deixado	 no	 lúmen	 após	 a	evaporação.	Os	resíduos	deixados	no	lúmen	pelos	protoplasmas	são	responsáveis	pela	cor.	 Tem‐se	que	de	um	modo	geral,	as	moléculas	das	cores	estão	 impregnadas	no	algodão	 de	 forma	 que	 envolvem	 todas	 as	 partes	 que	 compõem	 a	 fibra	 de	 algodão	naturalmente	colorido.	Os	 minerais	 tabela	 2.2)	 encontrados	 no	 algodão	 colorido	 são	 sintetizados	pelo	 algodoeiro	 ao	 longo	 do	 seu	 crescimento.	 Na	 literatura	 não	 foi	 encontrada	nenhuma	 participação	 direta	 destes	 minerais	 para	 a	 cor	 da	 fibra	 do	 algodão	naturalmente	colorido.	

Tabela	2.2	–	Minerais	encontrados	no	algodão	naturalmente	colorido	
Metal	 PPM	Potássio	 – 	Magnésio	 – 	Cálcio	 – 	Sódio	 – 	Ferro	 – 	Manganês	 – 	Cobre	 – 	Zinco	 – 	Chumbo	 n.da.	Cádmio	 n.d.	Arsênico	 traço	 < b	Fonte:	Wakelyn,	Bertoniere,	French,	Thibodeaux,	 ,	pag	 	
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esverdeado ,	 as	 da	 banda	 entre	 nm	 e	 nm,	 as	 várias	 sensações	 de	 verde	 e	amarelo	e	as	contidas	na	banda	de	 	nm	a	 	nm,	as	várias	sensações	de	laranja	e	vermelho.	Uma	propriedade	importante	das	cores	é	que	estas	podem	ser	misturadas	para	gerarem	novas	cores.	A	relação	entre	o	comprimento	de	onda	da	luz	absorvida	por	uma	substancia	e	a	correspondente	cor	percebida	por	um	observador	 tabela	3.1 	não	é	bem	definida,	podendo	sofrem	variações	entre	os	limites	das	cores,	limites	esses	que	na	verdade	não	existem,	pois	é	um	contínuo.	
Tabela	3.1	–	Relação	entre	a	cor	de	luz	absorvida	por	substancia	e	a	cor	observada	da	substância	

Cor	da	Luz	Absorvida	 Comprimento	de	Onda	da	

Luz	Absorvida	(nm)	
Cor	Observada	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 ,	 há	pares	de	 cores	complementares	que	são	o	azul	–	amarelo	e	o	vermelho	–	verde.	Portanto,	um	material	que	absorve	somente	no	violeta	–	azul,	se	apresenta	amarelo	aos	olhos,	enquanto	que	uma	solução	que	absorve	somente	na	região	espectral	do	 vermelho 	será	um	material	verde.	Uma	substância	também	poderá	ser	verde	se	absorver	todas	as	cores	exceto	a	luz	verde,	é	o	caso	da	clorofila	 figura	3.4	a .	
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Capítulo	4 –	Colorimétrica	

Segundo	Guimarães	 ,	a	cor	é	definida	por	três	características:	a	matiz	ou	tonalidade,	o	brilho	ou	luminosidade	e	a	saturação	ou	croma.	A	matiz	é	a	cor	definida	pelo	comprimento	de	onda.	O	brilho	é	a	luminosidade	da	cor,	referente	à	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	 relação	 entre	cor	e	comprimento	de	onda.	O	cálculo	usualmente	realizado	para	a	determinação	da	cor	 usa	 o	 sistema	 C)E	 Comission	 )nternationale	 de	 l’Eclairage,	 ou	 )nternational	Commission	 on	 )llumination,	 ou	 ainda	 Comissão	 )nternacional	 de	 )luminação ,	 um	sistema	 quantitativo	 para	medir,	 especificar	 e	 denotar	 as	 cores,	 classificando‐as	 de	acordo	 com	 suas	 propriedades	 perceptivas,	 Tornquist	 .	 Tornquist	 argumenta	que	o	sistema	C)E	proporciona	uma	base	objetiva	para	a	medição	de	cor	e	especifica	a	cor	 por	 meio	 de	 misturas	 aditivas	 dos	 três	 estímulos	 das	 três	 cores	 de	 referência	vermelho,	 verde	 e	 azul .	 Por	 suas	 características	 de	 capacidade	 analítica	 e	objetividade	 é	 muito	 usado	 para	 o	 método	 de	 análise	 espectral	 da	 luz	 refletida,	reemitida	 ou	 absorvida	 de	 um	 objeto,	 que	 é	 feita	 com	 a	 utilização	 de	 um	espectrofotômetro,	 escolhido	 em	 conformidade	 com	 a	 respectiva	 técnica	 utilizada.	Existem	vários	 sistemas	que	descrevem	matematicamente	a	percepção	da	cor,	 esses	sistemas	são	definidos	em	espaço	de	representação,	dentre	eles	podemos	citar	RGB,	XYZ,	Lab,	cada	um	como	suas	devidas	características.	A	colorimetria	trata	do	problema	de	representação	e	especificação	da	cor	sem	se	 preocupar	 com	 sua	 natureza	 física	 da	 cor	 ou	 as	 propriedades	 de	 propagação	 no	espaço.	 O	 princípio	 da	 colorimetria	 é	 baseado	 em	medir	 a	 refletância	 de	 um	 objeto	quando	 submetido	 a	 uma	 luz	 branca	 que	 corresponde	 à	 região	 visível	 do	 espectro	eletromagnético	 	–	 	nm .	Os	resultados	desta	refletância	é	que	determinam	a	cor	 do	 objeto,	 no	 espaço	 de	 cores.	 Existem	 vários	 espaços	 de	 cores,	 como	 já	 dito	anteriormente,	determinado	pela	C)E,	o	mais	usado	geralmente	pela	colorimétria	é	o	CE)LAB	 figura	4.1 .	
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luz,	ou	seja,	o	 fenômeno	se	devia	a	um	movimento	mecânico	no	sólido.	As	hipóteses	sugeridas	na	época,	que	mais	se	aproximam	da	concepção	contemporânea	acerca	da	fotoacústica,	 foram	 as	 sugeridas	 por	 Mercadier	 	 e	 Preece	 	 que	similarmente	defenderam	que	o	sinal	acústico	tinha	origem	na	variação	 periódica 	de	volume	do	gás	aderente	á	superfície	da	amostra,	devido	ao	aquecimento‐resfriamento	alternado,	causado	pela	incidência	da	luz	modulada.		No	 entanto,	 devido	 à	 falta	 de	 detectores	 apropriados	 para	 medir	 o	 sinal	fotoacústico	 as	 investigações	 do	 fenômeno	 ficaram	 adormecidas	 por	 cerca	 de	cinq“enta	anos	quando,	em	 ,	a	invenção	do	microfone	propiciou	condições	mais	adequadas	 ao	 estudo	 deste	 fenômeno.	 Mesmo	 assim,	 as	 pesquisas	 na	 área	 se	restringiram	 a	 aplicações	 em	 gases	 até	 .	 A	 partir	 daí,	modelos	 teóricos	 para	 o	efeito	em	sólidos	foram	desenvolvidos	por	Parker	 ,	McDonald	e	Wetsel	 	e	 por	 Rosencwaig	 e	 Gersho	 .	 Esses	 modelos	 apresentaram	 uma	 grande	concordância	com	resultados	experimentais	 para	sólidos	e	líquidos 	e	os	mecanismos	básicos	responsáveis	pelo	efeito	fotoacústico	passaram	a	ser	melhor	entendidos.	Atualmente,	 o	 desenvolvimento	 da	 técnica	 de	 espectroscópica	 fotoacústica,	 é	extremamente	 útil	 na	 investigação	 de	 materiais	 não	 gasosos,	 com	 aplicações	 nos	diversos	campos	da	ciência	tais	como:	Biologia,	Física,	Química	e	Medicina.	
5.2	Interação	da	radiação	com	a	matéria	O	 principio	 da	 Espectroscopia	 Fotoacústica	 PAS 	 é	 baseado	 na	 interação	 da	radiação	 eletromagnética	 UV	 –	 Visível 	 com	 a	matéria.	 Tal	 interação	 é	 usualmente	tratada	 hoje	 em	 dia	 pela	 mecânica	 quântica.	 Quando	 a	 radiação	 interage	 com	 a	matéria,	moléculas	modificam	seu	estado	de	repouso	 mínima	energia 	passando	para	um	 estado	 excitado	 de	 mais	 alta	 energia.	 Dependendo	 da	 radiação	 energia 	 que	interage	 com	 a	 matéria	 poderemos	 ter	 vários	 tipos	 de	 transições	 entres	 níveis	 de	energia	de	certo	material,	que	são,	obviamente,	discretos,	de	acordo	com	o	principio	da	quantização	da	energia	 tabela	5.1 	



 

		

Tabela	5.1	 –	Energia	eletrônica	 	e	vibracional	 .	Obs.	a	energia	rotacional	 	não	foi	expressa	na	tabela,	porque	é	desprezível	para	o	sistema	estudado	devido	sua	ordem	de	grandeza.	
Tipo	de	

Transições	
Quantização	da	Energia	 Observações	

Eletrônica	 E hν h λ											 . 	 Excita	 a	 matéria	 entre	 níveis	eletrônicos	de	energia,	sendo	da	ordem	do	UV	–Visível.	Vibracional	 E h cλ n . 	 Energia	 responsável	 pela	geração	de	calor		Geralmente,	a	energia	potencial	total	de	uma	molécula	é	dada	como	uma	soma	das	energias;	eletrônica,	vibracional	e	rotacional:	E E E E 	 	 . 	As	 diferentes	 energias	 eletrônica,	 vibracional	 e	 rotacional 	 têm	 a	 seguinte	ordem	de	magnitude:	 E E E 	 	 . 	Em	 algumas	 moléculas	 e	 átomos,	 fótons	 de	 UV	 e	 luz	 visível	 têm	 energia	suficiente	 para	 induzir	 transições	 entre	 diferentes	 níveis	 de	 energia	 eletrônica,	promovendo	um	elétron	de	um	nível	de	baixa	energia	para	um	de	mais	alta	energia.	Estas	 transições	 resultam	 em	 bandas	 de	 absorção	 centradas	 em	 comprimentos	 de	onda	 característicos.	As	bandas	de	 absorção	podem	ser	 alargadas	devido	 ao	 fato	de	que	 várias	 transições	 com	 diferentes	 níveis	 de	 energia	 podem	 ocorrer,	 ou	 seja,	 os	níveis	 de	 energia	 vibracional	 e	 rotacional	 são	 superpostos	 aos	 níveis	 de	 energia	eletrônica.	Após	 os	 elétrons	 do	 material	 absorverem	 energia	 de	 excitação,	 e	conseq“entemente	serem	excitados	para	um	nível	de	maior	energia,	eles	decaem	para	o	 estado	 fundamental	 de	 duas	 maneiras:	 decaimento	 radiativo	 e	 não	 radiativo.	 No	efeito	fotoacústico	o	decaimento	não‐radiativo	é	o	que	prevalece.	
i) Decaimento	 Radiativo	 –	 A	 espécie	 excitada	 busca	 dissipar	 sua	 energia	excedente,	 ganhada	 no	 processo	 de	 excitação,	 voltando	 ao	 estado	 inicial	 de	



 

		

equilíbrio,	de	maneiras	distintas.	O	processo	de	decaimento	radiativo	ocorre	acompanhado	da	criação	e	emissão	espontânea	de	fótons	durante	o	processo	de	relaxação	da	espécie	excitada	para	o	estado	fundamental.	Exemplos	típicos	desta	modalidade	de	decaimento	radioativo	são	os	processos	de	fluorescência	e	fosforescência,	onde	o	decaimento	da	espécie	de	um	estado	excitado	para	o	estado	fundamental	é	acompanhado	da	criação	de	fótons	de	energia	hν,	onde	h	 é	 a	 constante	 de	 Planck	 e	 ν	 é	 a	 freq“ência.	 No	 processo	 fluorescente	 a	radiação	cessa	assim	que	a	excitação	é	removida	 curto	tempo	de	relaxação ,	enquanto	 que	 no	 processo	 fosforescente	 a	 radiação	 persiste	 por	 algum	período	de	tempo	depois	de	cessada	a	excitação	 longo	tempo	de	relaxação 	
figura	5.2 .		
ii) Decaimento	Não‐Radiativo	–	Este	tipo	de	decaimento	chamado	também	de	 decaimento	 térmico,	 é	 o	 mais	 comum,	 ocorrendo	 em	 quase	 todas	 as	situações	envolvendo	excitações	atômicas	e	moleculares.	Neste	processo,	 ao	invés	 da	 energia	 excedente	 da	 espécie	 excitada	 ser	 utilizada	 na	 criação	 de	fótons,	 ela	 é	 transferida	 para	 átomos	 ou	moléculas	 vizinhas	mais	 próximas.	)nicialmente	 a	 transferência	 de	 energia	 se	 dá	 dentro	 dos	 níveis	 ou	 modos	vibracionais	das	espécies	vizinhas.	O	modelo	mais	simples	para	se	entender	o	mecanismo	 de	 relação	 não‐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〉,	 espaçados	 em	energia	E 	e	que	agem	como	reservatório	térmico	 figura	5.2 .		Tal	 conjunto	 de	 níveis	 através	 do	 qual	 ocorre	 o	 decaimento	 não‐radioativo	é	assumido	ser	da	vizinhança	mais	próxima.	A	espécie	excitada	vê	esses	níveis	de	tão	pequena	separação	como	uma	perturbação	e	a	utiliza	para	descarregar	a	energia	excedente	de	 tal	modo	que	esses	estados	vibracionais	agora	são	quem	passam	a	ser	excitados,	gerando	modos	de	vibrações,	ou	seja,	fônons,	com	conseq“ente	geração	de	calor.	Em	outras	palavras,	a	energia	de	excitação	 é	 transferida	 para	 o	 reservatório	 níveis	 vibracionais ,	 gerando	calor	ao	invés	de	criar	fótons.			
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Os	parâmetros	fototérmicos	dado	pelo	modelo	de	R‐G.	 tabela	5.2).	
Tabela	5.2–	Parâmetros	fototérmicos	
Parâmetros	 Significado	 Unidade	

de	Medida		 Coeficiente	de	absorção	ótica	 m‐ 	
R	 Coeficiente	de	reflexão	da	luz	incidente	na	superfície	 Adimensional		 Espessura	 M		 )ntensidade	da	luz	incidente	 		 Condutividade	térmica	 W.m‐ .K‐ 	
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2
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1
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  	 Comprimento	de	difusão	térmica	 M	
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i i
j a  	 Coeficiente	complexo	de	difusão	térmica	 m‐ 	

1
l 
 	 Comprimento	de	absorção	óptica	 M	
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Capítulo	6 –	Detalhes	Experimentais	

Neste	 capitulo,	 são	 apresentados	 detalhes	 experimentais	 do	 espectrômetro	fotoacústico,	 para	 obtenção	 dos	 espectros	 das	 amostras	 de	 algodão	 naturalmente	colorido.	
6.1	Elementos	de	Espectroscopia	Fotoacústica	O	 espectrômetro	 fotoacústico	 do	 Laboratório	 de	 Espectroscopia	 Fotoacústica	da	 Unidade	 de	 Física	 da	 Universidade	 Federal	 de	 Campina	 Grande	 é	 constituído	 de	três	partes	principais:	Fonte	de	Radiação	e	Excitação,	Câmara	Experimental	 detector	fotoacústico 	e	Sistema	de	Aquisição	de	Dados,	os	quais	terão	suas	partes	detalhadas	a	seguir.	

Fonte	de	Radiação	e	Excitação	–	é	composta	por	todas	as	partes	que	permitem	obter	 a	 radiação	 usada	 na	 técnica	 de	 fotoacústica,	 ou	 seja,	 luz	 monocromática	 e	modulada,	na	região	UV‐Visível	do	espectro	eletromagnético.	
 Fonte	 de	 Potência	 LPS S(R	 e	 Lâmpada	 de	 Arco	 de	 Xenônio	 de	W;	
 Conjunto	de	Lentes	Colimadoras;	
 Conjunto	de	Filtros:	Filtro	 )R	 sistema	de	circulação	d’água 	e	Disco	de	Filtro	com	Controle	McPherson	 ‐ 	 filtro	passa	faixa ;	
 Modulador	 Ótico	 disco	 com	 ranhuras	 na	 superfície	 espaçadas	igualmente 	 com	 Controle	 DC‐ 	 PT)	 de	 freq“ência	 de	 rotação	 do	modulador;	
 Monocromador	 de	 Varredura	 grade	 de	 difração,	 resolução	 =	 , nm 	com	Controle	de	Varredura	McPherson	 A‐ 	 motor	de	passo .	
	

Câmara	 Experimental	 –	 é	 composta	 por	 todas	 as	 partes	 que	 possibilitam	detectar	 o	 sinal	 fotoacústico,	 permitindo	 a	 conversão	 de	 luz	 modulada	 ótica 	 em	gradiente	de	temperatura	e	de	pressão	na	câmara	 térmico‐acústica .	
 Célula	Fotoacústica	Fechada	MTEC	 ;	
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a)	‐	Fonte	de	radiação	e	excitação	espectroscópica	Usou‐se	uma	lâmpada	de	Arco	Xenônio	de	 	W,	alimentada	por	uma	fonte	de	potência	modelo	LPS (R	e	que	emite	radiação	de	forma	praticamente	contínua	no	 UV	 –	 Visível	 entre	 	 à	 	 A	 radiação	 emitida	 pode	 ser	 considerada	continua	 em	 todos	 os	 comprimentos	 de	 onda	 UV	 –	 Visível,	 e	 é	 conhecida	 como	 luz	branca.	 A	 luz	 branca	 passa	 inicialmente	 por	 um	 conjunto	 de	 lentes	 para	 colimar	 o	feixe.	Após	colimado,	o	feixe	de	luz	percorre	um	conjunto	de	filtros.	O	Filtro	)R	que	é	composto	 por	 um	 tubo	 vedado	 nas	 extremidades	 por	 dois	 vidros	 por	 onde	 passa	 a	radiação,	 contendo	 água	 fria	 que	 circula	 no	 mesmo	 através	 de	 um	 sistema	 de	circulação	 e	 refrigeração,	 retira	 parte	 da	 radiação	 )R	 da	 lâmpada,	 ou	 seja,	 calor.	 Na	seq“ência	 a	 radiação	 passa	 por	 um	 filtro	 passa	 faixa	 para	 eliminar	 harmônicos	 de	segunda	ordem.	Após	 perfazer	 as	 etapas	 precedentes,	 a	 luz	 é	 modulada,	 conforme	 exige	 a	técnica	fotoacústica	 PAS .	Esta	 função	de	modular	é	performada	por	um	Modulador	Ótico	 eletromecânico,	modelo	DC	–	 	 PT),	 com	 intervalo	de	 variação	de	 (z	 ate	k(z.	A	freq“ência	de	modulação	é	escolhida	de	acordo	com	a	teoria	da	Rosencwaig	e	Gersho	 	dependendo	do	material	analisado.	Neste	 trabalho	a	modulação	mais	adequada	 foi	 de	 aproximadamente	 .	 Como	 é	 sabido,	 a	 penetração	 do	 sinal	 na	amostra	está	relacionada	com	a	freq“ência	de	modulação,	de	forma	que,	a	penetração	no	sinal	é	 inversamente	proporcional	à	 freq“ência	de	Rosencwaig	e	Gersho	 	 .	Assim	 menor	 freq“ência	 de	 modulação	 implica	 em	 maior	 intensidade	 do	 sinal	fotoacústico.	Na	 seq“ência,	 antes	 de	 chegar	 à	 câmara	 fotoacústica,	 a	 radiação	 modulada	passa	por	um	conjunto	de	duas	fendas	 horizontal	e	vertical ,	na	entrada	da	cavidade	do	monocromador,	para	dar	 forma	e,	 conseq“entemente,	 controlar	a	 intensidade	do	feixe	 de	 luz	 branca	 antes	 de	 ser	 separada	 em	 luz	 monocromática.	 A	 radiação	modulada,	ao	atingir	à	grade	de	difração	com	resolução	de	 , ,	que	está	fixada	em	um	eixo	móvel	girante,	conectado	a	um	motor	de	passo	da	McPherson,	modelo	 A‐.	 A	 luz	 é	 então	 difratada	 e	 suas	 componentes	 monocromáticas	 no	 UV‐Visível	 são	utilizadas	 na	 varredura	 em	 comprimento	 de	 onda	 e	 conseq“ente	 obtenção	 do	 sinal	fotoacústico.	
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Capítulo	7 –	Resultados	Experimentais	e	Discussões	

Neste	capítulo	serão	apresentados	os	resultados	obtidos	mediante	utilização	da	técnica	de	 espectroscopia	 fotoacústica,	 nas	diversas	 amostras	de	 algodão.	 Com	base	nestes	resultados	um	conjunto	de	moléculas	do	grupo	flavonóide	será	proposto,	cujas	intensidades	 relativas	 serão	 responsáveis	 pela	 cor	 em	 cada	 espécie	 do	 algodão	naturalmente	colorido.		São	 feitos	 ajustes,	 através	 de	 curvas	 que	 perfazem	 os	 decaimentos	 das	intensidades	 das	 bandas	 de	 absorção	 dos	 espectros	 fotoacústicos.	 Por	 fim	apresentam‐se	os	dados	obtidos	por	 colorimetria	que	mede	a	 cor	 refletida	por	uma	substância	 amostras	 de	 algodão ,	 indicando	 qualitativamente	 que	 as	 bandas	 de	absorção	obtidas	nos	 espectros	PAS	dos	 algodões	 estão	 coerentes	 com	as	 cores	dos	algodões	naturalmente	coloridos.	
7.1	Espectroscopia	fotoacústica	Os	 espectros	 fotoacústicos	 das	 figuras	 7.1	 a	 7.5	 foram	 obtidos	 seguindo	método	já	descrito	no	capítulo	 .	No	espectro	do	grupo	 	 algodão	branco 	 	 analisou‐se	uma	única	amostra	de	algodão,	no	intervalo	UV	–	Visível	do	espectro	eletromagnético.	Na	região	UV,	os	picos,	com	comprimentos	de	onda	máximos	 á 	exibem	intensidades	bem	maiores	de	que	na	 região	 visível	 figura	 7.1 .	 O	 espectro	 do	 algodão	 branco	 foi	 tratado	 de	 duas	maneiras	por	um	programa	específico.	No	primeiro	método	de	análise,	é	realizada	a	 identificação	dos	comprimentos	de	onda	máximos	das	bandas	de	absorção	moleculares	do	espectro	PAS	 figura	7.1).	Por	 exemplo:	 na	 molécula,	 morina,	 são	 previstos	 três	 picos	 por	 UV	 –	 Visível	convencional	 tabela	 2.3 .	 Nos	 espectros	 PAS	 foram	 identificados	 apenas	 dois,	 um	com	 á ≅ , ,	na	região	UV	e	outro	com	 á ≅ , ,	na	região	Visível.	O	 pico	 previsto	 para	 á ≅ ,	 não	 foi	 observado	 no	 espectro	 PAS,	 pois	 foi	mascarado	pela	banda	centrada	em	 á ≅ , ,	associado	a	outra	molécula.		



 

		

No	segundo	método	de	análise,	é	realizado	um	ajuste	por	uma	exponencial	para	o	espectro	fotoacústico	 figura	7.6 ,	na	região	visível.	Desse	modo,	não	são	utilizados	os	valores	de	comprimentos	de	onda	máximos	das	bandas	de	absorção	moleculares.	Ao	invés	disso,	utiliza‐se	os	valores	de	comprimentos	de	onda	médios	para	as	 faixas	de	cores	da	região	visível	de	acordo	com	a	tabela	2.3.	Para	os	grupos	 	 	 algodão	marrom 	e	 	 algodão	verde ,	 figuras	7.2	–	7.5 ,	procedeu‐se	 de	maneira	 idêntica,	mas	 com	algumas	modificações.	 Foram	analisadas	cinco	amostras	para	cada	grupo,	devido	aos	algodões	naturalmente	coloridos	exibirem	tonalidades	 ligeiramente	 diferentes	 dentro	 de	 seu	 grupo.	 Por	 exemplo,	 no	 grupo	 ,	para	os	algodões	verdes,	tem‐se	de	verde‐claro	ao	verde‐escuro	 tabela	6.1 .	Os	 espectros	 PAS	 dos	 grupos	 	 e	 	 marrom	 e	 verde 	 possuem	 picos	 mais	intensos	 na	 região	 visível	 que	 na	 região	 UV.	 )sso	 indica	 que,	 embora	 o	 conjunto	 de	moléculas	 flavonóides	presente	em	todas	as	espécies	seja	praticamente	o	mesmo,	as	contribuições	 para	 cada	 cor	 são	 diferenciadas,	 pois	 se	 espera	 a	 dependência	 de	 cor	com	as	intensidades	relativas	das	bandas	de	absorção	de	cada	conjunto	de	moléculas.	Então	 as	 contribuições	 para	 a	 cor	 são	 diferenciadas	 em	 intensidade,	 do	 algodão	branco	para	as	demais	cores.				 	



 

	
Figura	7.11	–	Espectro	Fotoacústicoo	do	grupo	 	nna	região	UV	–	Visível	comm	os	principaiis	 á .	 	



 

	
Figura	7.2	–	Espeectros	Fotoaccústicos	grupo	 	na	regiãoo	UV	com	os	pprincipais	 á .	 	



 

	
Figura	7..3	–	Espectroos	Fotoacústiccos	grupo	 	nna	região	UV	––	Visível	comm	os	principais	 á .	 	



 

	
Figura	7.4	–	Espeectros	Fotoaccústicos	grupo	 	na	região	UV	com	os	pprincipais	 áá .	 	



 

	
Figura	7..5	–	Espectroos	Fotoacústiccos	grupo	 	nna	região	UV	––	Visível	comm	os	principais	 á .	 	



 

		

As	 diversas	 moléculas	 de	 flavonóides	 e	 não	 flavonóides 	 que	 compõem	 o	conjunto	presente	em	cada	espécie	de	algodão	foram	identificadas	comparando	seus	respectivos	valores	de	 á 	com	os	correspondentes	valores	encontrados	na	literatura	para	 cada	molécula,	 obtidos	 pela	 técnica	 convencional	 de	 espectroscopia	 UV‐visível	
tabela	2.3 ,	ou	seja,	a	Espectroscopia	UV	–	Visível	por	transmissão.	Os	resultados	se	encontram	resumidos	na	Tabela	7.1.		É	 importante	 notar	 diversos	 aspectos	 experimentais	 encontrados	 neste	trabalho	 que	 sugerem	 uma	 explicação,	 ainda	 não	 apresentada	 na	 literatura,	 para	 a	origem	das	cores	em	algodão	naturalmente	colorido.	Dentre	esses	aspectos	destacam‐se	os	seguintes:	

 Basicamente	o	mesmo	conjunto	de	moléculas	se	encontra	presente,	 tanto	no	algodão	branco	como	nos	dois	tipos	de	algodão	naturalmente	colorido,	o	marrom	e	o	verde.	 Já	foi	dito	que	as	intensidades	relativas	dos	picos	de	absorção	no	algodão	branco	são	de	muito	baixa	intensidade.	Assim	sendo,	o	 algodão	 branco	 é	 muito	 pouco	 absortivo,	 conseq“entemente,	 mais	refletivo,	resultando	na	 cor	branca .		Nossa	proposta,	então,	é	que:	embora	as	 biomoléculas	 de	 flavonóides	 estejam	 presentes	 também	 no	 algodão	branco,	as	intensidades	dos	picos	de	absorção	são	tão	baixas	que	fogem	à	capacidade	sensorial	do	olho	humano,	conseq“entemente,	a	cor	aparente	é	branca.	
 Já	nas	espécies	de	algodão	marrom	os	picos	de	absorção	na	região	visível	

figura	 7.3	 e	 7.5 	 são	 de	 muito	 mais	 alta	 intensidade	 relativa,	 quando	comparado	aos	picos	do	algodão	branco,	mesmo	as	moléculas	 pigmentos	flavonóides 	sendo	basicamente	as	mesmas	em	ambas	as	cores.							



 

		

Tabela	7.1	–	 )dentificação	dos	comprimentos	de	onda	 á 	 e	 respectivas	moléculas	para	as	diversas	amostras	de	algodão.	
Moléculas	
Previstas	

Padrão	 Algodão	
Branco	

Algodões	
Marrons	

Algodões	
Verdes	UV	–	Visível	

á 	 nm 	 PAS	
á 	 nm 	 PAS	

á 	 nm 	 PAS	
á 	 nm 	

Morina	
* 	 , 	 , 	 , 	/ 	 	 	 		 , 	 , 	 , 	

Gossipetina	

	 , 	 , 	 , 	* 	 	 	 		 , 	 	 	/ 	 , 	 , 	 , 	
Proantocianidina	

(Tanino	
Condensado)	

* ** 	 	 , *	 , 		 , 	 , 	 , 		 , 	 , 	 , 	
Resorcinol	

** 	 , 	 , 	 , 	/ * ** , 	 , 	 , 	
Catequina	 	 	 	 	** 	 , 	 , 	 , 	
Pirocatecol	

** 	 , 	 , 	 , 	* ** 	 , 	 	 	
Ácido	Clorogênico	

	 	 	 		 , 	 , 	 , 		 , 	 , 	 , 	
vinylpyranoMv	‐3‐	

glic	
‐	floroglucinol	

	 	 	 		 , 	 , 	 , 	
* 	 Devido	 à	 grande	 quantidade	 de	moléculas	 e	 algumas	 com	 estruturas	 semelhantes	 tabela	2.3 	 as	bandas	 de	 absorção	 de	 algumas	 delas	 aparecem	 superpostas,	 não	 obstante	 a	 alta	 resolução	 do	Espectrômetro	Fotoacústico.	É	o	 caso,	por	exemplo,	da	Catequina	 e	da	Morina	 com	comprimentos	de	onda	máximo	 á ,	e	 á 	respectivamente.	
** 	 Devido	 às	 estruturas	moleculares	 alguns	 picos	 são	 coincidentes,	 isto	 nos	 leva	 concluir	 que	 essas	moléculas	 estão	 contribuindo	 para	 a	 intensidade	 destes	 picos.	 É	 o	 caso	 da	 Proantocianidina	 e	 a	
Catequina	com	picos	em	 á .	As	análises	das	 intensidades	relativas	das	bandas	de	absorções	dos	espectros	fotoacústicos	 das	 amostras	 de	 algodão	 branco	 e	 colorido ,	 como	 já	 dito	anteriormente,	 são	 feitas	 através	 de	 funções	 exponenciais	 Equação	 7.1 ,	 que	descrevem	 os	 decaimentos	 dos	 espectros	 fotoacústicos,	 de	 forma	 a	 quantificar	 a	contribuição	de	cada	banda	para	a	cor	no	algodão.		



 

		

	 	 	 	 . 	onde:	 	é	uma	constante	de	 translação	vertical,	 	uma	constante	amplitude	e	 	é	o	coeficiente	de	inclinação	da	exponencial.	Os	espectros	fotoacústicos	das	amostras	de	algodão	 figuras	7.6	–	7.16 	foram	separados	 em	 faixas	 de	 comprimentos	 de	 onda	 correspondentes	 a	 tabela	3.1.	 Cada	faixa	 do	 espectro	 visível	 nota‐se	 a	 contribuição	 de	 varias	 moléculas,	 identificadas	pelos	 á 	das	respectivas	bandas.	Para	cada	faixa	foi	determinado	o	comprimento	de	onda	 médio	 é :	 ;	 , ;	 ;	 , ;	 ;	 ;	 	
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	 algodão	 marrom	 –	 B	PL P ,	 ambas	 contribuem	 com	 picos	 intensos	 de	 absorção	 na	 faixa	 entre		– 	 ,	violeta,	com	comprimento	médio	 	e	intensidade	 , . .	Da	mesma	maneira,	as	outras	bandas	do	espectro	fotoacústico	contribuem	para	as	faixas	em	 que	 estão	 presentes.	 As	 altas	 intensidades	 das	moléculas	Morina	 e	Gossypetina,	faixa	violeta,	sugerem	que	são	as	principais	responsáveis	pela	cor	marrom,	embora	as	demais	 biomoléculas,	 presentes	 nas	 outras	 faixas,	 exerçam	 papéis	 decisivos	 na	definição	final	da	cor	 figura	7.7 .		
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Tabela	7.3	–	Valores	relativos	de	intensidades	para	o	grupo	 	 algodão	verde 	
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580	 , 	 , 	 , , , , , 	 , 	 , , 	
605	 , 	 , 	 , , , , , 	 , 	 , , 	
685	 , 	 , 	 , , , , , 	 , 	 , , 	

	 O	 parâmetro	 ,	 obtido	 dos	 ajustes	 exponenciais,	 fornece	 informações	 que	ajudam	 na	 caracterização	 das	 diversas	 cores	 do	 algodão.	 No	 grupo	 	 algodão	marrom ,	 os	 coeficientes	 de	 inclinação,	 ,	 das	 exponenciais	 estão	 entre	 ,, 	para	as	espécies	 investigadas,	enquanto	para	grupo	 	 algodão	verde 	estes	coeficientes	se	encontram	no	intervalo	 , , .	Como	pode	ser	visto,	são	coeficientes	de	 inclinação	distintos	num	intervalo	bem	definido,	para	cada	grupo	de	algodão.	)sto	mostra	quanto	as	bandas	de	absorção	decaem	em	cada	algodão,	assim	 sendo,	 um	 parâmetro	 que	 possibilita	 determinar	 quanto	 as	moléculas	 dentro	das	faixas,	dos	espectros	PAS,	contribuem	para	cor.	Para	 o	 algodão	 do	 grupo	 	 um ,	 branco,	 o	 coeficiente	 de	 inclinação	 foi	 de	aproximadamente	de	b , 	 o	que	mostra	um	decaimento	mais	acentuado.	Foi	observado	 que	 a	 exponencial	 fica	 constante	 a	 partir	 de	 nm,	 o	 que	 mostra	 uma	contribuição	 em	 média	 uniforme	 das	 moléculas	 com	 comprimentos	 de	 onda	 entre		e	 .	Usando	 a	 intensidade	 normalizada	 em	 %	 para	 faixa	 violeta	 ,	 no	grupo	 	 tabela	 7.2 	 tem‐se	 que	 as	 intensidades	 relativas	 das	 demais	 faixa	 são:	~ %	 , 	–	azul;	 ~ %	 	–	ciano;	 ~ %	 , 	–	verde;	 ~ %	 	–	amarelo;	 ~ %	 	–	laranja;	 ~ %		 –	 vermelho.	 Os	 intervalos	 das	 intensidades	 relativas	 estão	 bem	 definidos,	



 

		

caracterizando	a	contribuição	de	cada	faixa	visível	do	espectro	eletromagnético	para	cor,	 as	 quais	 estão	 diretamente	 relacionadas	 com	 as	 intensidades	 de	 absorção	 das	moléculas	nas	transições	eletrônicas.	E	que	de	acordo	com	a	teoria	das	cores	vista	no	capitulo	 ,	 sobre	 cores	 absorvidas	 e	 observadas,	 representada	 na	 tabela	 3.1	 e	ilustrado	 no	 disco	 de	 cores	 da	 figura	 3.3	 mostram	 que	 as	 absorções	 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	 ,	 podem	então	ser	entendidas	em	termos	das	pequenas	variações	nas	intensidade	relativas	das	bandas	de	absorção.	Analisando	de	modo	similar	o	grupo	 	 tabela	7.3 ,	 as	 intensidades	 relativas	das	 faixas	 são:	 ~ %	 , 	 –	 azul;	 ~ %	 	 –	 ciano;	~ %	 , 	 –	 verde;	 ~ %	 	 –	 amarelo;	 ~ %		 –	 laranja	 e	 ~ %	 	 –	 vermelho.	 As	 variações	 das	 intensidades	relativas	das	faixas	não	foram	tão	bem	definidas	como	nos	ajustes	para	as	amostras	de	algodão	 marrom	 tabela	 7.4 ,	 isto	 se	 deve	 à	 tonalidade	 das	 amostras	 do	 algodão	verde	que	é	bem	mais	acentuada	que	aquela	das	amostras	de	algodão	marrom	 tabela	

7.2 .	Alguns	fatores	como	solo	e	clima	tem	grande	influência	nesta	cor.	
Tabela	7.4	–	Valor	absoluto	da	variação	das	intensidades	relativas		

Grupo	
é

415	 462,5	 485	 532,5	 580	 605	 685	

1	 	 	 	 	 	 	 	
2	 	 	 	 	 	 	 		Exemplificando	 as	 análises,	 para	 um	 algodão	 ter	 marrom	 o	 coeficiente	 de	inclinação	 deverá	 está	 compreendido	 entre	 , , ,	 para	 ter	 cor	verde	 , , 	e	branco	b ≅ , 	Pode‐se	 classificar	 a	 cor	 dos	 algodões,	 como	 visto,	 por	 coeficientes	 de	inclinação	das	exponenciais.	Para	obtermos	outras	cores,	as	bandas	de	absorções	das	moléculas	 do	 algodão	 naturalmente	 colorido	 devem	mudar	 de	 tal	modo	 que	 gerem	
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configuração	seja	na	prática	possível,	pois	existem	fatores	químicos	e	biológicos	que	talvez	 não	 permitam	 o	 desenvolvimento	 do	 mesmo	 conjunto	 de	 moléculas	 num	algodão	de	cor	pretensamente	azul,	da	forma	hipotética	aqui	posta.	 
7.2	Colorimetria	Fez‐se	avaliações	instrumentais	das	cores	dos	algodões	naturalmente	coloridos	utilizando‐se	 também	 um	 colorimetro	 da	marca	Minolta,	modelo	 CR‐ .	 Para	 esta	técnica	os	valores	para	os	parâmetros,	mostraram‐se,	 compatíveis	 como	as	medidas	feitas	nas	amostras	de	algodão	por	Espectroscopia	fotoacústica.	Os	 valores	 médios	 para	 o	 algodão	 branco	 por	 refletância	 tabela	 7.4 	 são:	∗ , ,	 ∗ , 	 e	 ∗ , ,	 que	 pela	 teoria	 CE)LAB	 corresponde	 a	 uma	tendência	 para	 o	 branco,	 vermelho	 e	 amarelo	 respectivamente.	 Essas	 tendências	mostram	que	o	vermelho	e	amarelo	transmitidos	pela	amostra	de	algodão	branco,	leva	a	 observam‐se	 uma	 cor	 laranja	 muito	 fraca,	 correspondendo	 à	 absorção	 na	 região	violeta	 ‐	 azul	 com	 baixa	 intensidade	 do	 espectro	 fotoacústico	 para	 as	 amostras	 de	algodão	branco.	Porém,	a	maior	contribuição	para	cor	é	a	 luminosidade	 L* 	 figura	

7.18 ,	 que	 justifica	 a	 cor	 branca	 do	 algodão	 do	 grupo	 ,	 implicando	 numa	 pouca	absorção	 de	 luz,	 confirmando	 os	 dados	 obtidos	 por	 espectroscopia	 fotoacústica	
figura	7.6 .	
Tabela	7.5	–	Valores	C)ELAB	para	Algodão	Branco	

Parâmetros	
Número	de	medidas	 Valor	médio		 	 	 	

L*	 , 	 , 	 , 	 , 	 , 	
a*	 , 	 , 	 , 	 , 	 , 	
b*	 , 	 , 	 , 	 , 	 , 			 		
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estão	de	acordo	os	espectros	de	absorção	PAS.	Porém,	não	é	possível	relacionar	estes	valores	 com	 as	 moléculas	 presentes	 no	 algodão,	 já	 que	 a	 colorimetria	 não	 é	 uma	espectroscopia	 de	 varredura	 em	 comprimento	 de	 onda,	 ou	 em	 qualquer	 outro	parâmetro	que	possibilite	obter	dados	de	transições	de	orbitais	moleculares.			
	 	



 

		

Capítulo	8 –	Conclusões	e	Perspectivas	

Neste	 trabalho,	 a	 técnica	 de	 Espectroscopia	 Fotoacústica	 foi	 utilizada	 para	investigação	 da	 possível	 origem	 das	 cores	 em	 espécies	 de	 algodão	 naturalmente	colorido.	 	A	técnica	se	mostrou	muito	útil	e	versátil	na	identificação	de	biomoléculas	flavonóides,	cujos	espectros	fotoacústicos,	principalmente	na	faixa	visível	do	espectro	eletromagnético,	 mostraram	 que	 não	 só	 uma,	 mas	 um	 conjunto	 de	 moléculas	 da	família	flavonóide	é	responsável	pelas	cores	do	algodão.	O	 trabalho	 em	 tela	 fortemente	 sugere	 que	 o	 grupo	 de	moléculas	 flavonóides	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	contrário	do	esperado,	biomoléculas	flavonóides	estão	também	presentes	no	algodão	branco,	 porém	 em	 intensidade	 substancialmente	 menor	 do	 que	 nas	 espécies	naturalmente	coloridas.	Análise	detalhada	do	conjunto	de	moléculas,	bem	como	de	suas	 intensidades,	relativas	levaram	à	conclusão	de	que,	nenhum	tipo	de	molécula,	 isolada,	pode,	por	si	só,	 responder	 por	 nenhuma	 cor	 natural	 do	 algodão.	 As	 concentrações	 relativas	 das	biomoléculas	 no	 conjunto	 são	 as	 verdadeiras	 responsáveis	 por	 cada	 cor	 verificada,	inclusive	a	cor	branca.		Análise	auxiliar	usando	a	técnica	de	colorimetria	confirmou	as	cores	marrom	e	verde,	 são	 atribuídas	 ao	 conjunto	 de	 moléculas	 flavonóides	 observado	 por	Espectroscopia	Fotoacústica.				Performando	 o	 ajuste	 com	 utilização	 de	 curva	 exponencial	 adequada,	 foi	possível	quantificar	a	contribuição	molecular	para	as	cores	do	algodão	naturalmente	colorido,	em	cada	caso,	utilizando‐se	do	parâmetro	de	 inclinação	 	das	exponenciais	que	 ajustam	 os	 espectros	 fotoacústicos	 com	 um	 fator	 que	 determina	 as	 possíveis	cores.	



 

		

Partindo‐se	do	conjunto	de	moléculas	flavonóides	observado	neste	trabalho,	foi	feita	 uma	 simulação	 de	 como	 seria	 o	 perfil	 de	 um	 hipotético	 Espectro	 Fotoacústico	para	 uma	 espécie	 de	 algodão	 naturalmente	 azul.	 	 Os	 resultados	 estão	 exibidos	 na	
figura	7.7	e	evidenciam	a	possibilidade	de	se	obter	cores	naturais	variadas	de	algodão	dependo,	 em	 primeiro	 lugar,	 do	 conjunto	 de	 biomoléculas	 em	 cada	 espécie	 e,	 em	segundo	lugar,	das	intensidades	relativas	das	bandas	de	absorção	correspondentes	ao	conjunto	 de	 biomoléculas	 observadas	 na	 faixa	 visível	 do	 espectro	 eletromagnético	pigmentos .		Por	 fim,	 até	 onde	 nos	 é	 dado	 conhecer,	 pela	 primeira	 vez	 a	 técnica	 de	Espectroscopia	 Fotoacústica	 foi	 utilizada	 na	 investigação	 de	 variedades	 de	 algodão,	fornecendo	dados	importantes	que	evidenciam	fortemente	a	presença	de	um	conjunto	específico	 de	 biomoléculas	 da	 família	 flavonóide,	 com	 espectros	 em	 toda	 a	 faixa	visível,	portanto,	pigmentos	responsáveis	pela	variedade	 ainda	limitada 	de	cores	em	algodão	naturalmente	colorido.			 	
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