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RESUNO

Neste trabalho estabeleceu-se um método de elaborar
misturas de cristais liquidos colestéricos com sensibilidade &
temperatura previamente determinada; o sistéma utilizado cons-
tituiu-se de nonanoato, cloreto, benzoato e carbonato de oleil
colesterila, Para isso foi necessdrio levantar curvas de cali
bragﬁo que relacionam a cor da luz refletida com a temperatu -
ra, para diversas prOporQSes dos componentes. Foi também estu
dada a téenica de registro fotogrdfico das termografias resul-
tantes, a fim de melhor identificar os padrSes de cores desen-
volvidos, e conservar os resultados.

| Esta técnica tem aplicagao ampla dentro da medicina,
uma vez que existem estados patolégicos do corpo humano gque se
traduzem em alteragaes na temperatura da superficie da pele, =

tanto em valor médio quanto em distribuigéo.



ABSTRACT

The purpose of this work is to establish a method of
elaborating cholesteric liquid crystal mixtures of a predeter-
mined temperature sensibility. The system used was choleste-
ryl nonanoate, cholesteryl chloride, cholesteryl benzoate and
cholesteryl oleil carbonate. Calibration curves were obtained
which give the color of the reflected 1ight'as a function of
temperature for different proportions of the system compo-
nents; techniques of photographing thermograms produced by =
this system were also studied. | ‘

This method has applications in medicine in situa -
tions where the skin temperature distribution is altered as rg

sult of a pathological condition.



1. INTRODUGAOQ

O propésito inicial deste trabalho era desenvolver uma
técnica de detecgao do céncer mamdrio através do estudo da varia
¢cao de temperatura da pele das mamas, por meio de cristais 1ligqui
dos colestéricos. Entretanto, constatamos gue o método possue u
tilidade bem mais ampla dentro da medicina, pois hé outras afec-
coes que também produzem alteragao na distriﬁuiggo de temperatu-
ras da pele, podendo entao ser detectadas e estudadas através do
processo mencionado. Atendendo a essas circunsténcias, resolve-
mos elaborar um método geral de mapeamento térmico da pele, com
aplicagao em todo o corpo humano, utilizando misturas colestéri-
cas.,

Héd um grupo de substincias orginicas, denominadas " =
"eristais 1iquidos", que apresentam fases intermedidrias entre o
estado sdlido e o’liquido, as quais possuem propriedades comuns=
a ambos, por exemplo: fluidez e birrefringéncia.

O comportamento dptico destes compostos & sensivel a
estimulos (pressao, campo eletromagnético, temperatura, etc.) ,
tornando-se assim apto a aplicagSes tecnoldgicas, tais como sen-
sores e mostradores.

Os cristais liquidos colestéricos foram descobertos em
1889 por Reinitzerl e possuem propriedades 6pticas caracteristi-
cas, que diferem dos demais cristais liquidos, a saber:

1 flséo uniaxiais negativos

2 - Tém atividade dptica muito maior que as demais substén -
ciaé'ativas - centenas de vezes maior que a da sacarose,
por exemplo. ‘

3 - Ao serem iluminados com luz branca, provocam espalhamen-
to seletivo quanto ao comprimento de onda, produzindo cgQ
res iridiscentes. 0 comprimehto de onda da cor espalha
da dependé, para uma dada substéncia, do seu grau de pu-

. ht ~ . . .
reza, associado a temperatura e &ngulo dos raios inciden



te e refletido com a superficie da mesma.

4 - Para o0s mesmos comprimentosﬂde onda da luz refletida, ‘9
preséntam também dicroismo circular: um componente circu
larmente polarizado do raio incidente é transmitido, sen
do o outro refletido, mas sem alterar o sentido de rota-

cao.

O espalhamento seletivo de certos comprimentos de onda
explica-se, segundo Oseenz, pela variagio periddica de proprieda
des Opticas tais como o indice de refragao, ao longo do cristals
1iquido colestérico. Um modelo para melhor visualizar o fendme-
no, consiste em supor as moléculas orientadas em plancs parale -
los, dentro dos guais estao orientadas segundo uma diregao prefe
rencial. Esta direcao nao é a mesma para todo o material; exis-
te um certo &ngulo entre as direcoes de dois planos adjacentes,=
determinando aséim a estrutura helicoidal no sentido perpendicu-
lar aos planos, caractérizada pelo passo P, que é a disténcia en
tre dois planos com orientacgoes preferenciais paralelas (Fig.l).
0 acima exposto é, como dissemos, apenas um modelo, e a formula-
¢ao que segue nao exige na realidade a existéncia de planoé para
lelos.

Fergasonl mostra que o indice de refragao para a luz =
propagada paralelamente ao eixo éptico dum cristal liquido coles

térico, pode ser representado em coordenadas cilindricas por:

e Am . Z
M= . 200 An R0 . L _
"2 ( P (1-1)
2
Am; ﬁ\,-m;y ) . (1"'3)

’

onde m, é o indice de refracao mdximo no plano (8, r);
My é o indice de refracao minimo no mesmo plano;

P é o passo da estrutura helicoidal.



Figura N2 1

Modelo da estrutura dum cristal liquido colestérico,
onde sao vistos alguns planos, nio adjacentes, com orientagdes
moleculares diversas. A disténcia P entre os dois planos con
a mesma orientagao, denomina~se de "passo" da estrutura. O sis
tema de coordenadas usado nas equagoes respectivas encontra-se
também representado. : .

Este modelo de planos sucessivos e paralelos, consti
tue apenas uma simplificagéo para melkor visualizar o fenldme -
no. O gque se tem na realidade € apenas a repetigéovperiédica

da orientacgao molecular, sem formar exatamente planos.
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A condigao para a existéncia duma onda estaciondria nessa estru-

tura é.satisfeita quando:

P._.%h (1-4)
A= [mAm%m a(e‘,%‘_) P e
-1
=i Afm A-Pm) _ = -
0= (2 P Am ) P (1-6)

O sistema apresentard ondas estaciondrias sempre gque:

P('?\-M)( A< P(#l-b_/-}i_fé.) | (1-7)

ou i%ii.: £;§\ (1-8)
onde ’.AK? A=Az (1-9)
) PPN V.P (?ﬁ +é§‘.) | (1-10)

Az = P(.”_%ﬂ) | (1-11)

Os comprimentos de onda li e )i y, definem os extremos=
do intervalo A) , dentro do qual estd a radiacao refletida com
maior intensidade pelo cristal liquido colestérico.

Comparando as equagoes (1-9) (1-10) e (1-11), vemos:
T ‘ Ax=PAm " (1-12)

Substituindo (1-12) em- (1-8) chega-se finalmente a re
lagao entre o passo da estrutura e o comprimento de onda espalha

- do, com o indice de refragao médio da substéncia:

Agi = P (1-13)



- . 6

O valor de m ¢ aproximadamente 1,5 para muitos siste

mas, de modo que pode ser considerado constante nesta aproxima -

¢do; assim sendo, esta Ultima equagao nos permite relacionar di

retamente o passo duma estrutura colestérica qualguer, com o com
primento de onda da luz refletida com maior intensidade.

Misturando-se dois ou mais cristais liquidos colestéri

cos, obtém-se uma mistura com propriedades também colestéricas3e

cujo passo pode ser dado por:

= |2 (1 1'4)
T o4; 8] -
onde { é a percentagem em massa do componente (i) na mistura;

01 é o poder rotatdério efetivo do componente (i).

No caso de aplicar energia externa ac sistema, podere-
mos alterd-lo, variando seu passo P. Derivando a eq. (1-14) en

relagéo a energia3, para um sistema de N cdmponentes, obtemos:

. N-L
. 8(5)-s#Y 2 (om0 dis
de | e dE
d6; dé &y, ol
of, B4 cvk (1 -
"t d5]+ dE ( éi ’ |
- - | (1-15)
onde ~ § & a fungdo sinal de Z . Pode ter apenas dois valo -

res; em sistemas dextrdgiros § = + 1, e nos levogi -
‘_I'OS s = - lo
§ é a fungdo § de Dirac. Seu valor é zero para todos

os valores de 2. diferentes de zero.

Sendo a mistura estdvel quimicamente perante os estimu
los aplicados, sua composigdo permanecerd constante, e a equagao
(1-15) fica reduzida a:

dp _ §(Z) -8P* ) Z oty 98 )
qE ) dE (1-16)
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Estas Jdltimas equagaes,-entretanto, nao podem ser re -

dé:
dt

motivo nao pode ser também determinada a expressao analitica da

solvidas, pois as derivadas nao sao conhecidas. Por tal =

fungao:

T=T()) (1-17)

Keating, partindo de modelo mecanicista4, deduziu esta
fungao apenas para 0 caso duma substéﬁcia pura, e que mostrow =
boa concordidncia com os resultados experimentais, emcertos com -
postoss. Infelizmente ela nao se aplica ao caso das misturas,de
maneira que a relaggo para as mesmas, entre o comprimento de on-
da da. luz espalhada, com a temperatura a que sao submetidas, de-
vera ser medida ponto a ponto para cada mistura particular.,

Tal relagao, entretanto, de fato existe, possibilitan-
do medir com grande precisao a temperatura duma superficie qual-
quer, através das cores refletidas por uma mistura de cristais =
" 1ldiquidos colestéricos espalhada sobre a mesma; basta para isso =
que haja uma calibrazao prévia que nos fornega a fungao (1-17) ,
através duma curva experimental.

0 numero, natureza e pfOporggo dos componentes das mis
turas, estabelecem a temperatura a que determinada cor serd re -
fletida, mantendo fixos os &ngulos de iluminagao e observagao; =
assim sendo, pode-se escolher a composigéo adeguada ao intervalo
térmico que se deseja medir. Na‘prética,.este intervalo é da or
dem de 3 a 4 graus Celsius no maximo, para as misturas agqui em -
pregadas,IQe"maneira que sao necessarias familias de curvas de
calibragao,.cada uma relativa a diferentes proporgoes dos mesmos
componentes.

Fergason6 elaborou curvas de calibragﬁo para varias =
proporgSes'da mistura bindria de nonanoato de colesterila e car-
bonato de oleil colesterila, e o mesmo aubtor, junto com Goldberg

7

e outros , patentearam processo para mapeamento térmico da pele,



usando varios ésteres do colesterol.

Davison e outros8 encontraram um método, baseado em =
misturas de nonanoato, benzoato e carbonato de oleil colesteri -
la, que permite registrar as temperaturas da pele humana através
da variagao de cores que a mistura sofre quéndo colocada conve -
nientemente.

Os cristais liquidos colestéricos se prestam muito bem
‘para o mapeamento térmico de superficies tais como a pele, uma =
vez que possuem 0s reguisitos abaixo: !

- TPdcil aplicagao, nao exigindo equipamento nem pessoal especia
lizados.

- Grande poder de definigao, podendo distihguir padrSes de cores
menores do que 1 mm. | |

- Baixo custo.

- Tanto a temperatura ao redor da gqual varia a da superficie da
pele, como o intervalo de temperatura a ser registrado, pode=
ser eficientemente escolhido, através da composigac da mistu-
ra.

~ Registro instantdneo da distribuigao de temperaturas, através
da fotografia. | |

- Fdeil interpretaggo, qualitativa e quantitativa.

- Grande sensibilidade, que pode ser regulada até alguns centé-
simos de graus Celsius.

Este trabalho visa elaborar uma técnica de mapeémento:
térmico da pele humana; para isso fez-se necessdario levantar ngo
vas curvaé\de calibragao, wna vez que as existentes na literatu-
ra sao incoﬁpletas e imprecisas; elas nao permitem seleclonar as
prOporQSes adequadas cos constituintes das misturas colestéricas
para a finalidade desejada. Também o método de aplicagao e a =
tinta preta a ser aplicada sobre a pele, antes da mistura coles-
térica propriamente dita, foram inovados, tendo em vista a obten

gﬁo de melhores resultados.

o



2. METODO EXPERIMENTAL

'0 mapeamento térmico da pele por meio de cristais 1{ -
quidos, exige de inicio a escolha de substlncias adequadas; a sg
guir estas devem ser purificadas a fim de poder padronizar seu =
comportamento tendoc em viste aplicagoes futuras. Uma vez feito=
isto, s@o tracadas as diversas curvas de calibragao que possibi-
litam a escolha das misturas corretas. TFinalmente sao desenvol-
vidos a maneira de aplicar sobre a pele e o registro fotografico
das termografias resultantes.

Escolhemos quatro ésteres do colesterol, originados pe
la reagao do grupo OH localizado no carbono N23 desta substéncisg
sao eles: cloreto, benzoato,nonancato e carbonato de oleil coleg
terila (Fig.2). Os dois Ultimos possuem fase colestérica a tempe
raturas ber acima e abaixo das encontradas sobre a pele - a0 re-
dor de 75 9C para o nonanoato, e 21 2C para o carbonato de oleil

colesterila. Além disso, refletem gualquer das cores do espec

tro, quando submetidos & temperatura adeguada. Assim sendo a =
mistura bdsica é feita destas duas substéncias, apds escolher a
composicao por meio das curvas de calibragao. Entretanto, a sen
sibilidade duma mistura bindria de nonanoato e carbonato de o -
leil colesterila é grande demais para ser usada no mepeamento =
térmico da pele na maior parte, pois cobre o intervalo de aproxi
madamente 22C com todo o espectro visivel, e a pele apresenta =
normalmente temperaturas que variam em mais de 4°C, conforme o
local, |

};stoAsignifica que, quando uma dada mistura daquelas =
substdncias submetida a temperatura de (T) 2C e iluminada com =
‘luz branca, reflete somente a cor vermelha, ela o fard com a a -
zul, & temperatura de aproximadamente(T + 2) °C. Por isso é que
adiciona~-se a esta composicgao bdsica o benzoato de colesterila,=
cuja fungao é alargar a faixa de temperaturas coberta até aproxi
madamente 4 2C. O cloreto de colesterila serve para facilitar a

orientagcao molecular, tornando as cores mais brilhantes e defi-

T



Figura N? 2

Férmula estrutural plana do Benzoato de Colesterila.
Os demais ésteres empregados sao todos derivados de substitui-

gao no mesmo ponto.
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Figura N? 2

Férmula estrutural plana do Benzoato de Colesterila.
Os demais ésteres empregados sao todos derivados de substitui-
S S

gao no mesmo ponto.
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Colocando apenas a mistura coléstérica sobre a pele;ao
ilumind-la com luz brenca serd observada a luz refletida pela =
mistura e pela pele, uma vez que o espalhamento seletivo nos as
tais 1liquidos colestéricos dd-se preferencialmente num dnico com
. primento de onda, deixando passar o resto do'eSpectro, que é en-
tio refletido pela pele. Por tal motivo, é necessario recobrir:
esta previamente com uma tinta preta e fosca, cuja finalidade &
a de suprimir todos os reflexos que nao p;ovenham da pelicula co
lestérica.

Finalmente, os padroes de cores resultantes sao regis-
trados pela fotografia, permitindo assim analizd-los e compard -

los posteriormente.

2.1 - Purificagao dos cristais liquidos

0 processo escolhido foi ¢ da recristalizagdo, por ser

ido
0 mais citado na literatura6;8’9 de fdcil execugao e apresen-
tar bons resultados. Tentou-se purificd-los também por cromato-
grafia em coluna de silica gel e>posterior recristalizacgao com =
solvente misto, mas com piores resultzdos.

O nonanoato e o benzoato de colesterila recristaliza -
ram-se trés vezes em etanol, diluindo a quente, filtrando e dei-
xando esfriar. O cloreto de colesterila exigiu solvente misto,=
de clorofdrmio e etanol, nz proporgao 1:3 seguindo-se a mesma =
técnica anterior. Nio foi possivel recristalizar o carbonato de
oleil colesterila; ele forma uma massa pastosa, mesmo a baixas =
temperaturas, sem formar cristais, retendo boa quantidade do sol
vente usado. |

Todos os cristais liquidos empregados sao da marca Al
drich, sendo usado nonanoato de colesterila também da marca Sig-

ma; 0s solventes tem pureza P.A.
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2.2 - Preparo das misturas

“Escolheu-se o cdlculo das proporgoes em percentagem =
ponderal ao invés de fragdo molar, por ser aquele mais rdpido, e
apresentar bons resultados na andlise do comportamento das mistu
ras, como veremos oportunamente. Para eiaborar as curvas de ca
libragéo,usou—se uma balanca Mettler H54; os componentes foram =
depois colocados num pesa-filtro sobre o prato da balanga, numa
quantidade total de aproximadamente 0,2 g para as misturas basi-
~cas, e 0,5 g para as misturas completas dos quatro ingredientes.

As percentagens de benzoato e cloreto de colesterila =
foram calculadas em fungao da mistura bdsica de nonanoato e car-
bonato de oleil colesterila, cuja massa € sempre considerada co-
mo 100%. Vejamos um exemplo: 107 g duma mistura de 60% nonanog
to de colesterila, 40% carbonato de oleil colesterila, 6% de ben
zoato de colesterila e 1# de cloreto de colesterila, contém 60 g
do primeiro, 40 g do segundo, 6 g de benzoato e 1 g de cloreto =
de colesterila. |

A fim de tornar a2 mistura homogénea e facilitar poste-
riormente sua aplicag¢ao em superficies, diluiu-se em éter de pe-
troleo P.A. a aproximadamente 20¢%, Este solvente apresenta as =
vantagens de ser muito voldtil e também inofensivo a pele, quan-
do usado em pequenas quantidades como € 0 caso; 0S cristais 11 -
quidos empregados solubilizam-se nele facilmente & temperatura =
ambiente. ” | .

fNo levantamento de curvas de calibragao, a solugao foi
preparada eiievada em seguida ao aparelho para as medigSes, a =
fim de evitar que ela pudesse sofrer qualquer transformacao que

interferisse nos resultados.

2.3 - Curvas de calibragao

As curvas ten por finalidade encontrar a relacao entre
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a temperatura da mistura e o comprimento de onda da luz refleti-
da; elas.dependem da natureza e pr0por9501dos componentes,

No caso da mistura basica de nonanoato e carbonato de
oleil colesterila, & necessdria uma familia de curvas, cada uma=
referente a uma determinada proporgao ent;e ambos. Usou-se como
referéncia a percentagem de nonanoato de colesterila, por ser o
componente que apresenta, quando puro, faée colestérica a maiors
temperatura.

| A fim de poder escolher a composigao conveniente a ter
mografia duma temperatura dada, dentro do.intervalo cocberto por
todas as misturas referidas, definiu-se a temperatura de referén
cia To, como sendo aguela em que é refletida a cor verde(A =500
nm) . Este comprimento de onda foi escolhido como referéncia =
por corresponder aproximadamente a metade do intervalo de tempe-
raturas coberto por uma mistura (Fig.3). Por sua vez este inter
valo T, define-se pelas temperaturas a que sao refletidas as =
cores violeta ( A\ = 450 nm) e vermelha ()\ = 650 nm). O grafico=
de To em fungﬁo da percentagem de nonanoato de colesterila, per-
mitiré a escolha da composiggo_conveniente a0 mapeamento das tem
peraturas em torno do valor desejado, referente & mistura bdsica
de noﬁanoato e carbonato de oleil colesterila. A composigao das
misturas definitivas, é feitaz apds escolher gqual a temperatura=
de referéncia destas (To) e o intervalo de temperatura mais con-

veniente (A T).

2.3.1 - Desc}iggo do equipamento

O dispositivo experimental permife iluminar com luz mo
nocromgtica a amostra mantide a temperatura constante (ou varid-
vel conforme programa), medindo a intensidade da luz refletida =
(Figs. 4 e 5).

A fonte luminosa consiste numa limpada de xenbénio aco-

plada a um monocromador Bausch & Lomb, de alta intensidade; o}
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comprimento de onda desejado escolhe-se através de manivela com=
contador digital, em intervalos minimos de 1 nm. O monocromador
possue fendas de entrada e saida reguldveis; estas foram ajusta-
das a fim de obter a melhor resolugéo possivel sem que a intensi
dade da radiacgao monocromdtica fosse baixa demais para o detec -
tor usado. As referidas fendas regularam-se em 2,78 mmn e 1,56mm
(entrada e saida respectivamente); desta maneira, a largura do =
espectrc é de 10 nm, para um determinado valor nominal de compri
mento de onda registrado no contador digital. Exemplo: regulan-
do o aparelho para 500 nm, és radiacgoes dé 495 nm e 505 nm apare
cerao com 50% da intensidade da primeira.

Escolheu-se um microscdpio para incidir a luz monocro-
madtica na mistura e observar o espalhamento, por apresentar as
seguintes vaptagens: ilumina por reflexéo; con Adngulos de insi -
déncia e observagac iguais e constantes (90°); possue sistema de
polarizagao; concentra a observagao em pequena drea (1,23 mmz);:
adapta facilmente o detector, a fonte luminosa e o forno, e tem
fonte de luz brancz no préprioc instrumente, muito util na verifi
cagio das condicGes da mistura antes de fazer ss medidas. Utili
zou~se luz polarizadz a fim de eliminar os reflexos provehientes
da tampa do forno e do suporte dz amostra; esta € colocada den-
tro dum forno especial para microscopia, do tipo "Hot Stage", cu
ja temperatura pode ser controlada, escolhendo-se valores fixos,
ou variaveis com ¢ tempo, segundo programa preestabelecido. 0
suporte da amostra consiste em duas lidminas de vidro, no meio =
das queis vai a mistura. No microscdépio encaixa-se o detector =
de intensidade luminosa; por meio dum Unico botao, é possivel =
desviar o raio de luz refletido da ocular para o detector. As

especificagoes do material sao as seguintes:

MicroscOpiOeeeseeeeeeoansseesss marca Zeiss-Jena, modelo NU, com
dispositivo paraviluminagao por
reflexao; objetiva 4 x 0,10 / -

Limpada de X€.sesesveoesssesess .marca Bausch & Lomb, modelo
33-86-20-01

N



Figura N2 3

Curva de calibragao onde se v& a temperatura de refe
réncia (To), que serve de comparacgao entre as diversas curvas.
0 intervalo térmico coberto pela mistura é definido -

por:

Isto representa a diferenga entre as temperaturas a
que sao refletidas as cores violeta ( A = 450 nm) e vermelha -
(A = 650 nm). |
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Figura N? 4

do dispositivo usado na calibragao das misturas

Unidade controladora do forno
Forno :
Polarizadores

Wiecrosecdpio

Nonocronmador

Lampada de xendnio

Detector

Registrador de grdficos
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Figura N2 5

Vista geral do dispositivo para levantamento des pontos

das curvas de calibragao.
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Figura N2 6

Esquema do detector de intensidade luminosa.

LIR

Registrador de grificos. |
Semicondutor cuja resiéténcia elétrica varia
com a intensidade luminosa incidente.
Resistor variavel que atua como controle fi-
no.

Resistor de 10000 ohm

Resistor varidvel (potercidmetro) de 100000

ohm que serve de controle grosso.
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Monocromador...................maréa Bausch & Lomb, modelo.....
33-86-25
POrNO. et eererssesssesesnseeas.IArCa Mettlef, modelo FP 52

Detectoreeeeeeeeneeseesneansosstfeito no laboratdrio

O detector foi projetado e construido tendo em vista =
as medidas preteﬁdidas; de inficio fizeram-se experiéncias utili
zando diversos tipos de transdutores: células fotovoltaicas, re-
sistores LDR e fotodiodos, até encontrar um semicondutor com ca
racteristicas de LDR (light dependent resistor) que apresentou a
maior sensibilidade, sendo por isto escolhido. Foi montado nuna

1
141

ponte de Wheaistone modificada (Fig.6) onde dois bragos foram =
substituidos por potencidmetro gque atua como ajuste "grosso", ob
tendo-se o "fino" por meio de reostato em série com o semicondu-
tor LDR; o conjunto colocou-se numa pequena caixa de madeira,=
montada no extremo superior do tubo do microscdépio, em lugar re
servado originalmente & mdquina fotogrdfica. |

A ponte é alimentada por uma pilhé de 1;5 V e o sinal
de saida injeta-se num tragador de grdficos Linseis, que possue
amplificador operacioral de ganho regulavel, com entrada de alta
impeddnecia; a fungao deste Qltimo é apenas amplificar a tensdo
de saida da ponte, facilitando a leitura e aumentando muito a
sensibilidade do sistema.

Para medir a intensidade luminosa, utilizou-se a ponte
nao equilibrada, onte a tensao de saida depende do valor da re -
sisténcia varidvel do LDR; n2o é necessdrio conhecer a fungao =
que relaciona a ambas as grandezas, porgue se deseja saber ape -
nas quando a intensidade atinge um méximo, e nao seu valor numé-

rico.

2.3.2 - Calibragao dos aparelhos

0 forno e controlador Mettler FP 52 permite segundo
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especificagaes do fabricante, regulagem da temperatura com preci
sdo de ¥ 0,1 °C em valor absoluto. MNediu-se o ponto de fusao de
duas substdncias orginicas (m-dinitrobenzeno e dcido benzoico) ,
tendo coincidido os valores experimenfais e tabelados para ambas
dentro da precisac nominal do instrumento. O teste teve por fina
lidade comprovar as especificagOes do fabricante, e nao a aferi-
gao do aparelho; por isso considerou-se o mesmo satisfatdério com
apenas duas medidas.
| O sistema detector usado, permite registrar variaQSes:
de intensidade luminosa de 0,1% sem interferéncia notdvel de rui
do, e o comprimento de onda da luz monocromatica pode variar,co-
mo vimos, em intervalos minimos de 1 nm, com largura de pico de
10 nm. Assim, a sensibilidade do sistéma é suficiente para de -
tectar gualguer variag;o de comprimento de onda da luz refletida
com resolugao de 1 nm. A afericao do monocromador foi efetuada=
por meio duma l&mpada de mercirio de alta pressao, ficando o er-

. ~ . +
ro na determinacao dc valor do comprimento de onda em 5 nm,

ou seja, dentro da largura do pico de intensidade.

- O espalhamento seletivo exige que a amostra esteja ali
nhada de maneira correta, isto é, que suas moléculas figuem apro
ximadamente paralelas ao longo da amostra, nco plano determinado=
pelas lanminas de vidro que a suportam. Isto obtem-se espalhando
a mistura em solugéo-de éter de petrdleo a aproximadamente 20% =
sobre duas liminas de microscdpio, por meio dum capilar. A con-
tihuaggo evapora-se 0 solvente com ar aguecido (secador de cabe-
1o) unindo depois ambos vidros pela face contendo o cristal 1i -
quido; asfyolhas de ar que sempre aparecen sao eliminadas pres -
sionando cdm os dedos a superficie externa das laminas.

Basta deslizar uma ldmina sdbre a outra para que a a~
mostra tome a orientagéo desejada; sabe-se gue esta é correta ’
gquando a mistura reflete cores brilhantes e homogéneas em toda
sua superficie; no caso de nao haver orientagdo alguma, as co -

res nao aparecem.
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2.3.3 - Processo de medigao

'
1

Hi duas opgoes no levantamento dos dados experimentais

manter fixo o comprimento de onda e variar a temperatura, ou vi-
ce-versa. Escolhemos a segunda por encurtar muito o tempo das =
medidas, devido ao fato de nao poder-se variar a temperatura a
mais do que 0,2 2C por minuto, éem que aumente o erro de sua lei
tura acima de 0,1 °C,

Inicialmente a misitura é aguecida até refletir o menor
comprimento de onda visivel; verifica-se a continuagdo, iluminan
do com luz branca, o alinhamento da amoétra. Depois troca-se a
iluminacao para luz monocromdtica e varia-se manualmente o com -
primento de onda até obter um mdximo no detector, anotando-se o
valor do comprimento de onda correspondente., Baixa-se depols a
temperatura até novo valor, deixando tempo suficiente para atin-
gir o equilibrio (ao redor de 15 minutos), repetindo entao o pro
cesso acima. ¥ importante que a variagﬁo da temperatura seja dg
crescenﬁe; isto garante o melhor alinhamento da mistura e evita
o perigo de mudanca para a fase esmdtica no infcio das medidas ,
pois esta ocorre logo abaixo da temperatura em que a cor verme -
lha é refletida. |

Escolhem~se intervalos de temperatura gque permitam co-
brir o espectro visivel com seis ou mais valores; estes s&o man
tidos constantes nas outras séries de medidas, num total de cin-
co para cada mistura, a fim de tomar os vélores médios de compri
mento de Qnda refletida a cada temperatura. |

Q_&etector é regulado de maneira que a ponte esteja e-
guilibrada ao nao haver reflexao pela amostra; a sensibilidade =

controla-se através da amplificagao do tragador de grdaficos.

PR
PO 4
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2.4 - Confexao das misturas para a pele

A temperatura da pele humana varia bastante com a natu
reza da pessoa, condig5es do meio ambiente, regiéo do corpo, es-
tado de saude, etc. Por outro lado, as misturas colestéricas =
sao muito sensiveis, isto &, refletem todas as cores do espectro
visivel num pequeno intervalo térmico, permitindo desse modo ob
servar com nitidez alteragoes da temperatura da pele inferiores=
a 0,1 °C, |

Atendendo a esses fatos, tornbu—se necessério confec -
cionar vdrias misturas, abrangendo cada uma delas temperaturas =
diferentes, cbm pequena faixa comum entre cada duas misturas su-
cessivas. Quando de sua utilizagao, escolhe-se a mistura com a
temperstura de referéncia (To) mais préxima da média da pele, me
dida previamente com um termdmetro de contato.

0 cdlculo da composi;go destas misturas é simples, e a
tende aos seguintes requisitos: intervalo térmico desejado, tem
peratura de referéncia e corregoes devidas 3 adigdo de cloreto =
de colesterila (para melhorar o alinhamento molecular), e também
diferenga entre os reagentes utilizados nas misturas com aqueles

empregados no levantamento das curvas de calibragao (ver 3.5).

2.4.1 - Aplicagao das. misturas sobre a pele

Cpﬁo vimos anteriormente, torna-se necessdario eliminar
toda refleigb que nao seja a da mistura colestérica, para poder
observar cléramente as cores desta. Isto se consegue espalhando
primeiro sobre a pele uma tinta preta e fosca. De inicio, foi
Fentado a indicada na literatura8 que consiste em negro de fumo,
misturado com solugao de dlcool polivinilico em dgua; os resul-
tados nio foram satisfatdrios a nio ser guando se diminuia a gra
hulometria do negro de fumo por meio de moinho de bolas e penei-

ra de 350 mesh, processo bastante demorado e trabalhoso., Também
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fez-se necessdario adicionar um detergenfe a fim de alterar a ten
sao superficial da soluggo, permitindo gue esta molhe completa -~
mente a pele, sem escorrer. |

Finalmente experimentou-se tinta "gouache" marca He -
ring, usada em maquilagem de teatro, com Jtimos resultados, sen-
do por isso adotada; as vantagens desta escolha sao dbvias,

A 1iteratura8 recomenda aplicar a tinta preta com pis-
tola vaporizadora, a fim de obfter uma cgmada homogénea; experi -
mentou-se esse método e © espalhamento por pincel, sendo ambos =
os resultados eguivalentes, escolhendo-se entao o segundo méto-
do, por ser mais simples e requerer menos itempona aplica;éo.

A mistura colestérica é espalhada por meio da pistola,
pois nao é possivel obter uma camada de espess&ra constante por
outro método. Isto se faz apds secar a tinta preta (leva ao
redor de 10 minutos), aguardando tempo suficiente para evaporar
o solvente. Apds, aparecem as cores conforme a temperatura da
pele; estas podem fer éeu brilho aumentado passando-se um ra
pel de seda sobre a mistura uma vez evaporado 0 éter de petrd -

leo, pois isto aumenta a orientagao molecular:

2.5 - Registro Fotografico

_ Para poder -observar melhor as cores espalhadas, convém
sempre utilizar iluminagdo obliqua & superficie da pele; estando
a miquina fotogrdfica préxima da normal; esta disposigao tanbém
evita proﬂlemas de reflexos indesejaveis que podem mascarar as
cores esPalhadas.

Utilizaram~se nas experiéncias dﬁas ldmpadas azuis do
tipo "Photoflood", de 500 W cada, especiais para fotografia, por
emitirem luz com espectro semelhante ao da luz natural. E neceg
sdrio que estas fiquem a prudente disténcia (maior do que um me-
tro) a fim de nio aguecerem a superficie da pele, interferindo

na termografia.
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Obtiveram-se bons resultados na fotografia com uma md-

quina Zeiss Ikon modelo Contaflex Super BC, com objetiva Tessar:
2.8/50 e lente de aproximagao Proxar f = 0,5 m. O filme utili-

zado foi o Fujichrome R100 (diapositivo).
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3. RESULTADOS EXPERININTAIS

3.1 - Purificagao do nonanoato de colesterila

Como j4 foi visto (2.2), a concentragao do noranoato =
de colesterila serd a referéncia para a escolka das misturas bd-
sicas; dai surge a necessidade de usé-lc no maior grau de pureza
a fim de garentir uma melhor reprodugao ;uturd dos resultados.

Utiliza-se comc critério para ayallar 0o maior ou menor
grau de pureza, a curva de temperatura versus comprimento de on-
da da luz refletida. Os resultzdos estzo na Fig.?. Quanto mais
alta for 2 temperaturz a que um determinado comprimento de onda=

X _ . X . :
ale tormtr . Ry ne Qo oo 1 oo >0
do, tento masicr o grazu de pureza da subsitincizs; assin

’ s
ma e mui

3.2 - Calibragao da nistura bisica
A misturs de nonanocato com carbonato de oTeﬂl coleste~

rila foi calibrada em diversas concentragoes, variandc em 404 a
100% ée nonanoato (Aldrich), em intervalos de 10%4. Percentegens

rais baixas de nonanoatc nzo foram possiveis de calibrar devido

A

a que 0 equlrircnto utilizado nao permite cperar a temperaturass
ados obtidos pa-
ra a mistura de 509 de nonanozto, e ne Tig.8 o grafico respecti-
vo. O conjuntc de todas as curvas pode ser visto no gréafico da
Fig.9; tragando neste ultimo uma perpendicular ao eixo do com-
prirento de onda, no valor de 500 nn, obtem-se ume série de tex~
peratures de referéncia, correspondentes aos pontos de intersec-
§§ da perpendiculer com as curvas correspondentes a cada mistu-
ra. Desta maneirz construiu-se o grafico da Fig.l0, que permite

scolher a composicgio da mistura bdsica para uma temperatura de



Figura N® 7

Curvas de Calibragao do nonanoato de colesterila;onde
aparece a influéncia dos diversos graus de pureza deste compos-

to, assim como de sua procedéncia(das marcas Aldrich e Sigma).

A : Aldrich, apds eluir em coluna de silica gel e posterior rg
cristalizagao.

B : Aldrich, sem purificar.

¢ : Aldrich, apds recristalizar trés vezes em etanol.

D : Sigma, sem purificar. N

E ¢ Sigma, apds recristalizar trés vezes em etanol.



31



00s 00s
]
_ m _ _ 01014
T 0L
vV &
8 o
—+1L
1<l
s o +-¢2
q i
m W
-2

(Do) L



| PR,

Tabela N° 1

Dados experimentais obtidos.na calibragao duma mistura
bdsica de nonanoato de colesterila e carbonato de oleil coleste-
rila em partes iguais (50%4). Foram feitas cincc séries de medi-
das com as mesmas temperaturas cada, e calculados os valores mé-
dios dos comprimentos de onda, e os desvios médios ( A ) de

cada comprimento de onda.
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T °C )\ (nm) ‘j(m) m(M)
31,4 [416 | 419|415 |417 |417 [420 [ 417 1
31,2 {422 | 427} 425 | 420 422 4"_23 423 2
31,0 |428 | 433 440 | 428 [433 434 433 3
30,8 |442 | 443 | 444 | 435 447 {442 | 442 3
30,6 [450 | 452} 464 | 446 [456 |452 | 453 4
30,4 [468 | 467 | 470 {467 |467 |a69 | 468 1
30,2 [480 | 476 490 | 468 [484 [482 | 480 5
30,0 [504 | 500 517 |498 |502 {508 | 504 5
29,8 |527 | 522|535 | 515 |525 |526 | 525 4
20,6 |548 | 547/ 558 | 536 |553 |546 | 548 5
29,4 |574 | 572[570 |570 [580 |573 | 573 3
29,2 |603 | 606 |625 696 611 |617 | 609 9
29,0 |645 | 648|625 .627 646 {643 | 639 9
28,8 (690 | 692668 |682 |630 690 | 685 6




Figura N¢ 8

Curva de calibragao duma mistura basica de nonanoato
e carbonato de oleil colesterila em partes iguais (50#). Os da

dos respectivos estdao na Tabela N2 1.
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Figura N2 9

Curvas de calibragao para uma série de misturas bdsi-
cas de nonenoato e carbonato de oleil colesterila,de proporgoes
diferentes; estas variam desde 40% (curva "a") até 100%4 de no-

nznoato de colesterila (curva "g"), em intervalos de 10% cada.



37



- T(°C)

704+
N Q\OM 3 f
. W e
50+ |
Q\\\ON ) d
a0 .

30+ O\D\o\w ‘ - b

20+- . | | . A ;
400 500 _ 600 700 7\ (n m)



Pigura N2 10

Variagao da temperatura de referénciaz (To) das diversas
misturas bdsicas de nonanoato e carbonato de oleil colesterila,em
relagao & concentragao do nonanoato de colesterila, medida em per

centagem ponderal (% NC).
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referéncia predeterminada.

3.3 -~ Calibragao da mistura terndria

Adicionando benzoato de colesterila a mistura basica,=
observam-se dois efeitos importantes: iminue a temperatura de
referéncia da mistura, e o intervalo de temperaturas abrangido =
pela mesma aumenta. Ambos efeitos tornam-se mais pronunciados =
com O aumento da concentragao do benzcato, e por isso foil neces-
sério levantar diversas curvas de calibracgao, gue aparecem na
Fig.11. |

Definimos o irtervalo T, como a diferenga entre as =

-

urz de composigao definida reflete =

<t

tempersturas 2 gue ums mis
as rad:a‘ es com comprimento de onda de 450 nm e 650 nm; compa -
rando seus valcres para virias concentragoes de benzoato numa =
‘mistura basica de 50% dé nonancato de colesterila, obteve-se o
grafico da Fig.12. A retz ajustada pelo método dos minimos gua-
dredos tem ¢ coeficiente angular de 0,221 29C / ¢ BC (graus Cel-

sius por percentagem de benzoato).

CJC“
o))

Comparando tzmbem a temperaturs com que as diversas =
rmisturas terndrias refletem a luz verde (500 nm), obtem-se outra
reta cuja inclinacao é de -0,566 2C / & BC (método dos minimos=

quadrados); ver a Fig.13.

3.4 - Adigao de clcreto de colesterila

Este ultimo componente serve paras aumentar o brilho =
das cores refletidas, provavelmente através dum melhor alinhamen
to molecular; infelizmenite ele também dininue as temperaturas a
serem mapeadas pela mistura, de maneira que se faz necessario cg
nhecer guantitativamente este efeito. O método empregado consis

te em adicionar o cloreto em porporgoes varidveis a uma mistura=



Figura N¢ 11

Curvas de calibragao duma mistura de 50% de nonanoato
de colesterila com carbonato de oleil colesterila, a gqual foram

sdicionadas proporgoes varidveis de benzoato de colesterila.

mistura bdsica pura

o P

3,8 4 de benzoato de colesterila

8,0 % de benzoato de colesterila

Vil

(@)

[o]]

10,5% de benzoato de colesterila
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FPigura N? 12

Variacao do intervalo de temperatura (&T ) coberto
por uma mistura basica de 504 de nonanoato de colesterila e
carbonato de oleil colesterila, & qual foi adicionado benzoa-
to de colesterila em proporgoes varidveis (#BC).

Coeficiente angular = 0,221 °C/4BC
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Figura N° 13

Variaggo da temperatura de .referéneia duma mistura ba
sica de nonanoato e carbonato de oleil coiesterila a 50%, na -
gque foi adicionado benzoato de colesterils em,pf0porg5es varida-
veis (4%BC). _ ‘

Coeficiente angular = -0,566 2C/4BC



46



To(°C) ‘.

324




Figura N2 14

Variacao da temperatura de refer&ncia duma mistura de
50%¢ de nonanoato e carbonato de oleil colesterila, a qual foi a
dicionado cloreto de colesterila em proporgoes varidveis(# C1Q).

Coeficiente angular = -1,35 2C/#C1C
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Figura N2 15

Variacao da intensidade da luz refletida com o compri
mento de onda da luz incidente, para umz mistura bdsica de 50 %
de nonanoato de colesterila (curva marcada por circulos) e para
outra mistura idéntica, & qual foi adicionado 1 ¢ de cloreto de
colesterila (curva marcada por trifngulos). As curvas S30 nor-
malizadas, e nac representam os valores absolutos das medidas,
Nelas observa-se claramente o efeito da adigéo do cloreto de cg
lesterila, ao reduzir a largura do pico, de 24 nm (Axd para
16 nm (& A,).
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basica de 50¢ de nonanoato de colesterila, fazendo a seguir 0
grafico da variagﬁo da temperatura dé referéncia, em funcao da
concentracgao do cloreto (Fig.l4). 0 resultado foi novamente u-
ma reta com coeficiente angualar ajustado pelos minimos quadrados
‘igual a -1,35 °C / % C1C (graus Celsius por percentagem de clo-
reto de colesterila). Comprovou-se ser suficiente a proporgao =
de 1¢ de cloreto, para obter o melhorialinhamento possivel pelec=
emprego dessa substdncia. O critério utilizado a fim de avaliar
esta ltima grandeza consiste em tracar um grafico da intensida-
de da luz refletida em funcao do comprimento de onda, mantendo a
temperatura constante (Fig.15); quanto maior o alirhamento mole

cular, menor a largura do pico. Consesguimos os valores de 24 nm

e 16 nm para as misturas sem e com cloreto de colesterila, res -

Wb yy e i A PSR e Y . N 4 Q R
pecvivanenve, A largzurse mele-se na metade da altura

108 do rico,

e
s
-

mo sempre. Adicionando mais cloretc nao se verifica diminuigzo=
notavel da largurz do pico, e por isso concluimos ser suficiente

a proporgao de 1¢ deste componente.

3.5 - Misturas definitivas

Tomando por base os dados obtidos, confeccionamos fi -
nalmente trés misturas gque abrangem um intervalo total entre....
32,4 °C e 18,0
da~pele humana

valo de 2,5 %¢C

°C, suficientes para cobrir todas as temperaturas

eni condigoes normais. Cada mistura abarcaum intea

-

aproximadamente, o0 que deixa ampla margem de recgo

brimento entre as faixas de temperatura de cada uma. A

¢ao das mesmas

(curvas de calibragao) na Pig.16.

2

composi-

aparece na Tabela N22, e os graficos respectivos=

Vejamos a seguir, a titulo de

exemplo, o calculo da mistura N21:
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10
Q

Intervalo de temperatura desejado { T)eeeereveceneeasl,B
-Observando o grafico da Fig.l2, constatamos que a es-
te intervalo corresponde uma proporgio de 6 ¢4 de ben-

zoato de colesterila.
Temperatura de referéncia desejada ( To)...oeeve.....36,5 2C

Corregao &vida & inclusdo de 1% de dloreto de coleste
rila: lx1’3= .‘.."'...>"'..........é.....'.'.'.....l’3 QC
Corregao devida a inclusao de 6% de benzoato de coles

terila:6 X 0’566 = oooovoo-oo.cn'c--oouo--‘-'ovcoonooto3,4— QC

Corregao pelo uso de nonanoato Sigma (ver 4.2).......-1,1 °C

Soma.nl.vcncooooﬁcoiotlo.ol‘c00l0tt00000:'00‘0'0'000"40’1 QC

O valor destz soma & a temperatura de referéncia da =
mistura basica. Indo ao griafico da Fig.l0, vemos gue a composi-
¢ao desta é de 66% de nonanoato de colesterila e 34% de carbona-
to de oleil colesterila.

A corregao devida ao benzoato de colesterila foi calcu
lada, como vimos, tendo em vista a quantidade de 6%, relativa a
um intervalo térmico de 2,8 2C. Este intervalo escolheu-se arbi
trariamente, a fim de dotar a cada mistura uma latitude térmica=
consideravel, sem diminuir sua sensibilidade além do permitido ,
ou seja, que possibilite com seguranga observar variagaes de tem
peratura iguais a 0,1 °C. .

A corregao pelo uso de nonanoatd de colesterila de pro
cedéncia diferente daquela empregads na elaboragﬁo das curvas de
calibragao, serd vista no prdximo capitulo (4.2).

Para comprovar a exatiddo deste cdlculo, foi elaborada
uma mistura com as caracteristicas acima, e medida a sua tempera
tura de referéncia. A difgrenga entre o vélor calculado e 0 ex-
perimental, para To, foi de apenas 0,1 °C, .o gque demonstra uma
boa concordéncia entre ambos, e a viabilidéde do método de cdlcu

lo (Tabela N%2). O intervalo térmico medido foi de 3.1 2C,mos -



Tabela N2 2

Composig&o das misturas definitivas para mapeamento -
térmico da pele humana; suas curvas de calibragao encontram -

se na Fig. 16.

¢, NC : Percentagem ponderal de nonanoato de colesterila na mig
tura basica.

o COC : Percentagem ponderal de carbonatc de oleil colesterila
na mistura basica.

9. BC : Percentagem ponderal de benzoato de colesterila adicio-

nado a mistura bdsica, tomada como 1004 (ver 2.2).
¢ C1C : Percentagem ponderal de cloreto de colesterila adiciona

do & mistura bdsica, tomada como 1004 (ver 2.2),.

Toc : Temperatura de referéncia da mistura, calculada confornme
o item 3.5. ‘

Toe : Temperatura de referéncia medida experimentalumente.

AT : Diferenca entre as temperaturas de refer@ncia experi .-

mental e calculada.
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Mistura |% NC |%COC % BC | %C1C | ToceC | Toe o¢ | O ¢
1 64 | 36 6 1 | 36,5 | 36.6 | 0.1
2 65 | 35 6 1 | 35.2 | 35.6 | 0.4
3 66 | 34 6 1 34,8 | 34.6 | 0,2




Pigura N? 16

Curvas de calibracao para as nisturas definitivas de
§ !

mapeamento térmico da pele. A composiggo das mesmas encontra-
se na Tabela N? 2,
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T(°C)

© 364

32
400

A (nm)
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trando haver umz diferenga entre oé valores tedrico e experimen-
tal de 0,3 °C, o gue ¢ aceitdvel, ﬁois a temperatura média da pe
le medida com um termdmetro de contéto digital nao oferece maior'

precisao.
3.6 - Mapeamento térmico da pele
Nas Figs. 17 e 18 podem ver-se as termografias obtidas

em dois estados diferentes duma mao. A primeira foi tirada com=

a pessoa em repouso, em ambiente com ar condicionado. Nela po

4

de ser notada a varisgao suave de temperatura na superficie da =

5 ~

pele; as pequenas manchas vermelhas que correspondem & proximida
de de velas, devem-Se & GUEe O S&nzue Que retorna da extremidade

dos dedos possue temperatura mais baixa devido a troca de calor=s
com o0 melo ambiente.

L Pig.18 mostra a terxografiaz da mesna mao apds mergu-
lhar parcialmente os dedos em #gua com gelo. Neste caso, 0 san-
gue que volta é bem ma2is frio, fazendo com quevas veias aparegan
com nitidez. Note-se que & medida que 0 sangue corre ao longo =
das veias, vai sendo aquecido; isto se observa féoilmente pela =
variag&o de.cores que val desde o preto, na proximidade dos de-
dos, até o azul, ja sobre o pulso. A cor preta sobre as veias ,

resulta do fato da temperatura ser, naqueles locais, inferior a

de reflexao do vermelho; provavelmente nesses locais a mistura=

£

j4 nao se encontra na fase cclestérica. TPambém pode ser vista a
brusca variaggo de temperatura no sentido perpendicular ao da =
corrente sanguinea.

Sendo empregada a mistura N21, as cores observadas in-
dicam temperaturas que variam desde aproximadamente 33 °C (cor =

vermelha) até 37 2C, nas regioces azul-escuroc.



Pigura N? 17

Termografia duma mao. Foi usada a mistura N%1, e as
cores indicam temperaturas que variam entre aproximadamente...
33 2C (vermelho) e 37 2C (azul escuro). As peguenas manchas 2
laranjadas correspondem 20 sangue venoso que retorna com menor

temperatura, devido a troca de calor existente nos dedos.



59






Figura N9 18

Termografia duma mao, onde vemos o efeito da imersao
parcial dos dedos em sagua com gelo. VO sangue venoso, gue re -
torna'da extremidade dos dedos, tem temperatura muito baixa em
relagao & da m2o, fazendo com que aparega na superficie da pe-
le o desenho das veias. Pode ser observado, através da varia-
géo de cores, o paulatino aguecimento do sangue a medida gque g
le se desloca dentro das veias. Também pode s2r notado o gra-
diente de temperatura existente no sentido transversal ao da
corrente sanguinea, na proximidade dos dedos. 4 cor preta'que
aparece sobre as velas e dedos, deve-se a gue a temperatura a-
1i é tao baixa, que: a mistura de cristais 1{quidos sain fora
da fase colestérica, ou estd refletindo luz abaixo do verme -

lho.
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4. COMENTARIOS E CONCLUSKO

Apds haver calibrado & mistura bdsica de nonanoato e
‘carbonato de oleil colesterila, e medido o efeito sobre a mesma=
exercido pelo‘benzoato e cloreto deicolesterila, determinou-se o
método de calcular a composigao‘de misturas colestéricas a fim =
de estudar a distribuigao de terperaturas da pele ao redor dum
valor dado, denominado de temperatura de referéncia (To). Também
pode ser calculada a composigao de maneira tal, que o intervalo=
de temperaturas abarcado pelsa mistura'dos quatro componentes se-
Ja regulada, dentro dos limites por eles permitidos. A fim de =
mapear termicamente a pele em condigoes normais do meio ambiente
elaboraram-se trés misturas, que mostraram ser o método de cdlcu
lo suficiente para a preciséo com que pode ser medida a tempera-
ture da pele com recursos mais sofisticados, tais como um termd-
metro digital de ccntato.

Nos cdlculos mostrou-se necessirio introduzir um2 cor-
regao devida a que o nonanoato de colesterila varia muito em sua
pureza, sgagundo a procedéncia, e levou-se em consideraggo tamhém
o erro efetuado nas diversas medidas que originaram as curvas de

calibragao.

4.1 - Emprego do nonanoato de colesterila

Na fig.7 vimos gue o nonanoato'de colesterila da marca
Sigma é bem mais puro gque o-da marca Aldfich, pois apresenta a
curva de calibragio em temperaturas mais elevadas, mesmo apls =
submeter ambos ao mesmo processo de purificacao. . Assim sendo,as
curvas de calibragdo para a mistura bdsica (Figs. 9 e 10),feitas
com o composto Aldrich, apresentam uma pejquena diferenga com 08
dados experimentais duma mistura bdsica feiva com nonanoato Sig-

ma.
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Existem dois caminhos para resolver o problema: purificar o no-
nanoato da Aldrich até iguald-lo éo da Sigma, fazendo entao as
curvas de éalibragao, ou corrigir os dados obtidos para o0 novo =
componente. Optamos pelo ultimo, pois o processo de purificagﬁo
é sempre demorado, exigzindo técnicas e equipamentos mais sofisti
cados do que a recristalizagao. O que se deseja é apenas calcu-
lar a composiggo duma mistura q&e val operar no intervalo de a -
proximadamente 2,5 2C; umz variagao da ordem de 0,1 2C nao ird
alterar seu uso no mapeamento térmico da pele. Desta maneira o

efeito de impurezas no nonanoato de colesterila é compensado.

4.2 - Erros
Ao construir as curvas de calibragao que serviram de
base ao calculo das misturas definitivas, foram feitas medidas =

de temperatura, massa e comprimento de.onda; a relagao entre es-

U)

1

tas grandezas foi estabelecida por meio de griaficos. Assim sen-
do, a influéneia no resultado final do erro cometido em cada me-
dida, deve ser entendida airavés das curvas obtidas.

(4

A gquantidade de mistura basica preparada para as medi-

v

das de calibragzo, foi ao redor de 0,2 g para cada amostra, e a
precisao da balanga usada é de : 5 x 10'5g ; 1sto faz com gue o
erro cometido no caleulo da centagem de nonanoato de coleste-
rila na mistura, seja da ordem de 0,1 %. O comprimento de onda

da luz monocromatica inciiente, pode ser considerado preciso den
tro dum intervalo de 1 nm, e a temperatura € confidvel no inter-
valo de * 0,1 9C (2.3.2). Observando agora o grafico da Fig.8 ,
vemos que esta variagao ao redor da temperaturz de referéncia To
corresponde a 10 nm no comprimento de onda da luz refletida com
maior intensidade. Também ao consultar o grdfico da Fig. 10 ob-
serva-se que aqueia variaggo corresponde a outra de aproximada-

mente 7 % na concentragZo do nonanoato de colesterila.
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Estes dados mostram gue oé erros cometidos na medida =
da proporgﬁo da mistura bdsica, e né comprimento de onda da ra-
diagéo incidente, ficam dentro dos limites impostos pela regula-
gen de temperatura., Assim, o erro cometido na leitura da tempe-
ratura ird definir o erro total na medida de cada ponto das refe
ridas curvas.,.

Outra fonte de erro, no calculo das misturas definiti-
vas, consiste no uso de reagente de @arca diversa daquela que a
usada na elaboragao das curvas. Vimos (4.1) que tal erro pode =
ser en parte corrigido. O processo é o seguinte:

0 nonanoato de colesterila Sigma, recristalizado, apre
senta uma teumperatura de referéncia de 75,2 2C, e a curva de ca-
libragao (Fig.10) nos d4 a temperatura de 73,6 2C para 100 ¢ de
nonanoato, .A diferenga entre ambas é de 1,6 °C.

Numa mistura tisica de, dizamos, 50 ¢ de nonanoato, 2a
temperatura de referéncia, segundo a curva citada, é de 30,0 9C.
A correggo 2 introduzir para mistura idéndia feita com o compo -

nente Sigma serd entao:

(1,6 x 50) / 100 = 0,8 °C

A temperatura de referéncia calculada para a nova mis-

tura serd por conseguinte:

To = 30,0 + 0,8 = 30,8 @°C

Como vemos, foi usada uma intefpolagao linear, onde lg
vou-se emn bonta a proporgao do nonanoato na mistura. A fim de
testar o processo, elaborou-se uma mistura igual a descrita, com
nonanoato marca Sigma, e a temperatura deireferéncia medida foi
de 30,8 © 0,1 9C, de maneira gue a interpolagao linear é vdlida,
dentro do erro experimentai. Salientamos ainda gque este artifi-
cio de czlculo se justifica pela simplicidade, uma vez gue s30 =
suficientes apenas dados aproximados no cdlculo da composigﬁo de

misturas.
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4.3 ~ Conclusao

0 método de mapeamento térmico da pele humana aqui de-
senvolvido permite o fabrico de misfuras com caracteristicas di-
ferenues quanto a sensibilidade e uemperatura média; apresenta =
também simplicidade de execugao, e nio requer equipamentc dispen
dioso nem pessoal especializado em sua aplicacao. Isto o torna
apto para uso cl irico onde quer gue seJ necessaria a medida de

temperaturas superficiais do corpo humano, em regiao mais ou me-

i

nos extensa. O céincer mamdrio e algumas dosngas circulatdrias
podem ser estudados pela termografia, havendo ja alguns resulta-
dos ao resPeitOS. '

A continuaggo deste trabalhoicairé, ao nosso entender,
dentro do campo da medicina, onde serao cclkhidos dados que leva-
rao eventualmente & necessidade de fazer novas misturas, com ca-
racteristicas especificas para os fins visados. As trés mistu -

ras cuja composizao apresentamos, destinam-se ao fim genérico de

observar

Y]

distribuigao de temperéturasi sobre a pele em condicgao
normal; a técnica de cdlculo, entretanto, permite que sejam de-
terminadas composigoes com maior ou menor sensibilidade, zo re -
dor duma temperatura qus pode variar desde 21 °C até 75 °C apro-

ximadamente, 0 gque inclui gquase todas as situa;Ses possiveis. A

il

adigéo de outros constituintes ird obrigar o tragado de outras
curvas de calidraczo, que irao fornecer dados numéricos também =
diferentes, mas & processe de czlculo de'composigao de misturas
a fim de satisfazer as exigéneias de intervalo de temperatura e

valor médio, sao 0S5 mesmos.
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