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Aplicacgdes do efeito fototérmico e de ondas térmicas
no ambiente agricola
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Introducao

O efeito fototérmico ocorre constantemente na natureza, mas se pas-
sa despercebido pelo senso comum. Todos os dias ao nascer e ao por do
Sol, a Terra se aquece e se esfria periodicamente. Cada atomo, molécula e
substancia recebe essa energia e a absorve conforme suas estruturas, pro-
vocando alteracoes recorrentes em seus estados energéticos. Deste modo,
o efeito fototérmico esta presente em nossas vidas por meio da absorcao da
luz solar e de sua conversao em calor, como também para outras formas que
se facam necessarias.

O conhecimento desse efeito fez surgir um largo espectro de técnicas
para a analise de solidos, liquidos e gases por meio da absorcao da energia
luminosa, periodicamente modulada ou pulsada, e convertida em energia tér-
mica na forma de “ondas térmicas”.

A descoberta documentada deste efeito ocorreu em 1880 quando
Alexander Graham Bell trabalhava no desenvolvimento do “photophone”,
pois estava interessado em transmitir sinais sonoros com auxilio da luz. Atual-
mente, essa ideia de transferir sinais usando a luz ocorre com grande vanta-
gem através das fibras opticas.

Com o aperfeicoamento e miniaturizacao dos microfones, a partir
dos anos de 1970 se despertou grande interesse por esse efeito, originando
a espectroscopia fotoacustica - Photoacoustic Spectroscopy (PAS). Essa
tecnica é a mais difundida entre as demais, baseada no efeito fotoacusti-
CO que € a geracao de uma onda térmica na amostra devido a absorcao
da luz, e a conversao em onda de pressao ou vibracao mecanica - som
(ROSENCWAIG; GERSHO,1976).
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Dentro das aplicacoes do efeito fototéermico, surgiu em meado dos
anos 1980 uma outra técnica, a Espectroscopia Fotopiroelétrica - Photopyro-
electric Spectroscopy (PPES), que vem ampliando o espectro de aplicacoes
das técnicas fototérmicas (MANDELIS; ZVER, 1985). Assim como a fotoacustica,
essa técnica tem vasta aplicabilidade nas diversas areas da ciéncia e da tec-
nologia. Nesta, a onda térmica gerada na superficie da amostra se propaga
atraveés dela ate atingir um detector colocado na face oposta e em contato
direto. Outras técnicas como lentes téermicas, interferéncia fototérmica, efeito
miragem, entre outras compoem a familia das técnicas fototérmicas.

Neste capitulo serdo apresentados os conceitos e as aplicacoes en-
volvendo principalmente as técnicas fotoacustica (PA) e fotopiroelétrica
(PPE), juntamente com a introducao de ondas térmicas envolvidas no con-
texto dessas técnicas, como também algumas informacoes basicas sobre o
espectrometro fototérmico e os modelos fisicos para interpretacao dos da-
dos experimentais. As aplicacoes serao focadas nos temas de interesse da
agricultura, nas tecnologias e nas metodologias desenvolvidas na Embrapa
Instrumentacdo com grande potencial de aplicabilidade nos diversos ra-
mos da cadeia de alimentos, estudos de solos e compostagem, doencas
em plantas, perda fotoquimica, monitoramento de processos agroindustriais,
contaminantes e outros.

Conceitos basicos

A onda termica, impedancia e interferéncia térmica em um sistema
fototéermico

Para melhor compreensdo deste texto, algumas definicdes de pardmetros
que aparecerao nas equacoes que se seguem, sao resumidas abaixo:
10: fluxo de luz monocromdtica (W/cm?);

w: frequéncia de modulacdo da luz (rad/s);

t:tempo (s);

Bm: coeficiente de absorcdo otica (cm-);

nm: eficiéncia de conversdo da luz absorvida em calor;

km: condutividade térmica (cal/cm.s. °C);

om: densidade (g/cm?);

cm: calor especifico (cal/g. °C);

am=km/pm cm: difusividade térmica (cm?/s);

Em =(km om cm)1/2: efusividade térmica (cal/cm?°C s'/?);
am=(w/2am)1/2: coeficiente de difusdo térmica (cm-);

om=(1+i)am: coeficiente complexo de difusdo térmica (cm-');

i=N-1: o coeficiente complexo

um =1/am: comprimento de difusdo térmica (cm);
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bmn=kmom/knon=Em/&En: coeficiente de acoplamento térmico entre os
meios N,m ou coeficiente de reflexdo na interface dos meios m,n;
rm=Bm/om: o parémetro optico-térmico;

m ou N : representam os materiais (s = amostra; g = gas; b = suporte)

O conceito de onda térmica, aqui apresentado, leva em considera-
cdo um meio isotropico e homogéneo semi-infinito cuja superficie esta sujeita
ao aquecimento harmonico. Considerando que a fonte de calor € da forma
(Qo/2)[1+ explicwt)], onde Qo € a intensidade da fonte de calor. Tomando o
aguecimentono planoy-ze a propagacaonadirecao-x, adistribuicao de tem-
peratura dentro do meio pode ser obtidaresolvendo a equacao de difusao de
calor dependente da coordenada-x, da frequéncia angular-w e do tempo-t:

9’ 19 -
ax—zT(x,t)—a*ET(x,t) =0 (Eq 1)

A solucao da Eq. 1 para a onda térmica pode ser:
T(x,)=T (x)e"™" (Eq. 2)

sendo T(x) a amplitude da onda de temperatura em um ponto x no meio. A
expressao para T(x,w) € da forma:

T(x,w)=Ae™" + Be** (Eg. 3)

onde o é o coeficiente de complexo de difusdo térmica, A e B sao constan-
tes arbitrarias. Quando x tende ainfinito, entdo, T(x,w) deve ser finito, logo, B¢
zero. Aplicando a condicao de continuidade a Eq. 3, obtém-se que A=Qo/2.
Assim a equacdo da onda térmica fica:

U N ol K (O ey FE
T(X,t)—%e( )—me[ Je{ ] =T(x,w)e ( k (Eq 4)

1

sendo K o vetor de onda dado por K:\/gzm , onde o parametro, y, € cha-
mado de comprimento de difusao térmico do meio. Enquanto a Amplitude
Térmica é

0, [
(x,w) =—=
T(x,w ZeJWe (Eq.5)

Analisando a partir da EQ. b, seja uma amostra solida de espessura x=¢,
esta pode se encontrar em duas situacoes térmicas dependendo da espes-
sura, da frequéncia de modulacao e das propriedades térmicas do material.
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Sera, entao, chamada de amostra termicamente espessa ou termicamente
fina. Diz-se que a amostra é termicamente fina quando as tfemperaturas nas
faces perpendiculares a direcao de propagacao da onda térmica sao con-
sideradas iguais ou quando p>f; enquanto o caso em que as temperaturas
sejam diferentes, diz-se amostra termicamente espessa ou u<t. A amplitude
depende hiperbdlica e exponencialmente da frequéncia de modulacéao, w.
Isso significa que para altas frequéncias, o volume aguecido € pequeno, isto
€, o calor penetra menos no meio, mas a baixa efusividade térmica eleva a
amplitude de temperatura, exceto quando o meio € o ar devido a sua con-
dutividade térmica.

A efusividade térmica € similar ao indice de difracao da onda eletro-
magnética (ALMOND; PATEL, 1996). Analoga a uma onda eletromagnética, a
onda térmica também tem uma impeddancia devido ao meio, definida como

1 1 _ (-

7= _ -
ks Jjtkrew  eyjw  ey2w (Eq. 6)

onde k, p, ¢ sGo a condutividade térmica, a densidade e o calor especifico,
respectivamente. A impedancia da onda térmica determina a intensidade
da onda na superficie da amostra. Essa impedancia tem comportamento
semelhante aquele encontrado para uma onda eletromagnética em uma
linha de transmissao.

Considerando uma amostra formada por diferentes materiais dispos-
tos um ao lado do outro e em contato térmico direto. Supondo que as ondas
incidem no ponto x=0 na face de um dos materiais com espessura £, a expres-
sdo para o fluxo de calor é obtida aplicando-se a Eg. 3 na Eq. 7,

d
( 9W) =_k_T( sW)
- ax (Eq. 7)

Isto €, o fluxo de calor no ponto x e na frequéncia, . A relacao entre
as funcdes da onda de temperatura (Eq. 3) e do fluxo de calor (Eq. 7) dd a
impedancia:

T(x,w) Ae”* + Be*” 1
=Zc— —3Zc =
q(x,w) Ae”" —Be™’ e4/iw (Eq 8)

Z(x,w) =
onde Zc € aimpedancia caracteristica do meio. Vé-se que a impedancia tér-
mica € uma grandeza complexa. Na face, x=0, tem-se a impedancia térmica
de entrada, Ze:
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Z(0w=2, =z, 248
A-5B (Eq. 9)

As ondas emergindo no outro lado, x={, entdo:

1+ Re™"
l_ReZS£’

Z(Lw)=Z,=Z, R %

(Eg. 10)

sendo 7s a impedancia de saida do meio e R definido como o coe-
ficiente de reflexdo da onda. Aplicando a Eg. 9 na Eqg. 10, tfem-se que a im-
pedancia de entrada pode ser determinada a partir do conhecimento da
impedancia de saida, como:

Z.-7, Zs+Z1gh(s )
Ze +Zy1gh(s () (Eg. 11)
Chauchois et al. (2011) chegaram a mesma expressao usando outras
ferramentas matematicas. Duas condicOes importantes para a Eq. 11:
1) quando of—0, entdo, tgh(ot)—0, dando Ze = Zs;
2) quando ol—«, entdo, tgh(ol)=1, resultando em Ze = Zc.
A primeira condicao ocorre quando a frequéncia de modulacao, w—0,
tende para baixos valores; a segunda condicao € para w—, isto €, valores
altos da frequéncia.

Meio 1 Meio 2

Onda incidente

X

Onda fransmitida

Onda refletida

Figura 1. Esboco dos feixes de ondas incidente do meio 1 para o meio 2.

A onda térmica também pode sofrer o efeito de difracao e interfe-
réncia como encontrado na onda de luz. Considerando dois meios com
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caracteristicas térmicas diferentes em contato direto entre si (Figura 1), as
mesmas relacoes de reflexdo e de transmissdo optica fambém servem para
as ondas térmicas (ALMOND; PATEL, 1996):

g C0s@)=beos@) ;. 2cos(@)
cos(@)+beos(@,)  cos@,)+bcos(@,) (Eq. 12)

Na condicao de incidéncia normal, 6i=6t, esses coeficientes em x=0 sao:

(Eq. 13)

sendo bzi=e2/e1, a razao das efusividades térmicas dos meios 2 e 1, que subs-
titui a relacao entre os indices de refracao opticos. O parametro, b, podem
servir para distinguir termicamente diferentes meios.

Semelhante ao que ocorre em oOptica, a onda térmica pode sofrer o
efeito de interferéncia quando interage nas fronteiras entre diferentes meios.
Considerando trés meios materiais com espessuras, 1, {2 e £3, sendo €2 muito
menor do que os dois outros meios. A onda térmica incidindo do meio 1 para
o 2 sofre reflexdes e transmissdes no meio 2, como jd demonstrado anterior-
mente (Eq. 12). As multiplas reflexdes entre as fronteiras dos meios 1-2 e 2-3
causam diferentes distribuicoes de temperaturas ao meio 2 (Figura 2) (AL-
MOND:; PATEL, 1996).

Meio 1 Meio 2 Meio 3

L1 L3

2 e

Fronteira 1-2 Fronteira 2-3

Figura 2. Esboco do feixe de onda térmica refletindo internamente entre as fronteiras 1-2
e 2-3.

A temperatura na fronteira 1-2 é resultante também dessas reflexdes
na interface 2-3, entdo, a amplitude da onda de térmica ou de temperatura
na fronteira dos meios 1-2 € dada por:
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1 o 02022
T(z = 0) = ATy, ( + Ryye )

1-— R12R32 e~202[2 (Eq 14)
onde A, T21, Ri2 e R2 sao a amplitude de temperatura da fonte de calor; os
coeficientes de tfransmissdo e de reflexdes entre as fronteiras 1-2 e 3-2.

Esses conceitos sdo aplicados em diversos modelos para os membros
da familia de teécnicas fototérmicas, como a fotoacustica e a fotopiroelétrica.

Espectroscopia Fotoacustica (PAS)

A PAS € uma técnica simples que permite estudar materiais, tais como:
solidos, semi-solidos, liquidos, gases, pds, géis, filmes, entre outros. Fornece tan-
to informacoes qualitativas quanto quantitativas sobre o material analisado
(MELO, 1992; PAIVA; BARJA, 2006). Esta decorre do Efeito Fotoacustico (PA)
quando a energia luminosa € absorvida num meio (solido, liquido e gases) e
convertida em calor por meio de processos de desexcitacao nao-radiativos.
Geralmente, a amostra € colocada em uma camara fechada juntamente
com um gas (ex: ar) e é iradiada por luz mono ou policromatica periodi-
camente modulada. Essa energia absorvida pela amostra transforma-se em
ondas térmicas que dao origem a variacao de pressao dentro da camara
fotoacustica, sendo detectada por um microfone. Outras geometrias de ca-
maras fotoacusticas e detectores sao encontrados na literatura.

Uma forma alegodrica de apresentar o efeito fotoacustico e dizer que
este converte luzem som. A Figura 3 ilustra alegoricamente o efeito fotoacustico.

Amostra

Luz Modulada " Press3o - Som

Figura 3. Principio basico do efeito fotoacustico.

A aplicacao da técnica fotoacustica (PA) abrange varias areas do
conhecimento, como a fisica, a quimica, as engenharias, a biologia, a medi-
cina, o meio ambiente, a agricultura, entre outras.
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As vantagens desta tecnica emrelacao a espectroscopia optica con-
vencional (de transmissdo, reflexdo e espalhamento), destacam-se (GARCIA-
QUIROZ, 2002):

e ¢ uma medida direta da absorcdo, medindo apenas a radiacdo absorvida
que relaxa na forma de calor;

* permite a utilizacdo de amostras in natura, eliminando a necessidade de tra-
tamentos quimicos complexos para preparacao e obtencao das amostras;

e pode-se investigar materiais altamente espalhadores e opacos a transmis-
sao de luz;

e permite o levantamento de perfis de profundidade de amostras opacas;

e permite estudar as propriedades opticas e térmicas dos materiais;

e pode funcionar como detector de radiacdo;

e permite a realizacdo de estudos em materiais bioldgicos “in vivo”, pois é
uma técnica nao destrutiva.

Mecanismos de geracao do sinal fotoacustico

Pelo menos trés fendmenos podem ocorrer na amostra conforme a re-
giao de frequéncia de modulacao e as caracteristicas térmicas da matéria.
Entre essas as situacoes podem ocorrer diferentes dominios para a geracao
do efeito fotoacustico (Figura 4).

Luz Modulada Luz Modulada Luz Modulada

VYVVYVY VY VY VY VYVYVYYY

-————
- -
-

(A) Difusao térmica (B) Expansao térmica (C) Flexao termoelastica

Figura 4. Mecanismos de geracao do sinal fotoacustico.

Assim, o calor gerado periodicamente numa amostra pode originar
ondas de pressao na vizihhanca do gas de trés maneiras principais (MELO,
1992):
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Difusao termica:. o calor gerado periodicamente ao longo do material
da origem a uma onda térmica na interface amostra-gas. O gas € aguecido
apenas numa fina camada proxima @ superficie da amostra e seu movimen-
to periodico gera uma onda acustica. Geralmente, esse fendbmeno € domi-
nante em frequéncias intermediarias nas quais a amostra nao ¢ totalmente
termicamente espessa (Figura 4a).

Expansdo térmica: o aquecimento periddico da amostra provoca
uma expansao, também periodica, de seu volume. A face que esta em con-
tato com o gas passa a agir como um pistao originando a onda acustica.
Esse efeito € dominante em baixas frequéncias (Figura 4b).

FlexGo termoeldstica: em altas frequéncias a superficie da amostra ex-
posta a luz tem uma temperatura maior do que a face posterior. Isso gera
um gradiente de temperatura paralelo na direcao de propagacao da onda
térmica. Devido a diferentes planos de dilatacdo, a amostra poderd flexionar
e originard flutuacdes na pressdo do gds. (Figura 4c).

Modelo tedrico de Rosencwaig e Gersho

O modelo usual para explicar o efeito fotoacustico em solidos € o Mo-
delo de Rosencwaig-Gersho (RG), teoria unidimensional que tem como feno-
meno dominante a difusdo térmica. Para esse modelo, a variacao de tempe-
ratura gera expansao e contracao da camada de ar vizinha a amostra; essa
camada exerce o efeito de um pistao sobre o restante de gas na camara fe-
chada, produzindo ondas acusticas que podem ser detectadas por um trans-
dutor de pressao (microfone) (ROSENCWAIG, 1980; ROSENCWAIG; GERSHO,
1976).

Nesse modelo, considera-se que ha somente relaxacao térmica, isto
€, toda luz absorvida € convertida em calor. Assim, a densidade de calor
produzido pela absorcao da luz em algum ponto x no interior da amostra &
dada por:

%ﬁs ns Iy €Xp (ﬁs x)(‘l +C0S mf) (Eg. 15)

Considerando uma cdmara fotoacustica de comprimento £ e diGme-
tro D, menor do que o comprimento de onda acustica (Figura 5).
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Material de
finde Amostra Gas (ar)
i [
' ' '
H 1 - Luz
D : +«———+— Incidente
: —
—t — :
() fs 0 2mp, &
Microfone

Figura 5. Secao transversal de uma célula fotoacustica cilindrica.

Fonte: Rosencwaig (1980).

A amostra de espessura {s fica posicionada de maneira que a face
frontal (x = 0) esteja em contato com o gas dentro da camara e a face tra-
seira (x = - {s) esteja em contato com um material de suporte. Esse material de
suporte com espessura b deve ser um mau condutor térmico. O comprimen-
to da coluna de ar dentro da camara deve ser {g>ug. E considerado que a
janela optica, por onde entra a luz, o gas ou ar e o material que ¢ feito o cor-
po da camara nao devem ser absorvedoras, isto €, apenas a amostra é res-
ponsavel pela absorcao de luz e geracao de calor. Essa teoria considera que
o microfone detecta a média das pressoes produzidas dentro da camara.

De acordo com esse modelo, somente uma camada gasosa de es-
pessura 2mug adjacente a superficie da amostra € capaz de responder termi-
camente a flutuacdo de temperatura na sua superficie, expandindo-se pe-
riodicamente de forma a exercer o papel de um pistao acustico sobre o resto
do gas. O calor gerado na amostra, devido a incidéncia de luz, se propaga
nao so pela amostra, mas também para o gas e para o material de fundo,
que serve de suporte para a amostra. Assim, tem-se trés regioes de distribui-
cao de calor através da camara (1 - gas, 2 - amostra, 3 — material de fundo
ou suporte de amostra) representadas por trés equacoes de difusao térmica
correspondentes (ROSENCWAIG, 1980). A expressao para a variacao da am-
plitude de pressao na camara fotoacustica € (ROSENCWAIG, 1980):

B By Iy Py { (rs — 1) (1 + bys) €715 + 2 (bys — 1) e~ Pols J
T V2k I a, Ty (Be2 — oy 2) L(1+bgs) (14 bp) €715 — (1= by,) (1 — bys) e 7010

(Eq. 16)

onde y € a razdo dos calores especificos; Po e To a pressao e a temperatura
ambiente.
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Casos Especiais

Como se observa, a equacdo de AP(t) (Eg. 16) € bastante complexa,
entretanto, a analise de casos especiais permite um melhor entendimento
fisico e uma simplificacdo dessa equacdo, de acordo com as caracteristicas
do material solido (ROSENCWAIG, 1980).

Primeiramente, pode-se dividir um solido em dois grupos de materiais:
opticamente transparentes e opticamente opacos, de acordo com a rela-
cao entre o comprimento de absorcao optico ({g) e a espessura da amostra
(,s). Cada um desses grupos pode ser subdividido em trés casos, de acordo
com o comprimento de difusdo térmico da amostra (us). A Figura 6 apresenta
uma ilustracao desses seis casos.

Sdlido opticamente transparente Solido opticamente opaco
fg > { fﬁ <
L i !
|
j 8 | Caso1(A) ' Caso2(A) ! -
! Luz ) . —i)
Lo <4 o« M(_) : | 01"V (?),
: a k ; I
Hs : : : Caso 1(B) Hs Caso 2(B) :
' —i " I 1-i
| o oxmey, i 01,
| | a n( I i I
: Hs : Caso 1(C) : Hs Caso 2(C) :
| | ] T .
! I 4 Bun I Pu
: : QI ” (k]ln " ro el Iﬂ
b . i
l : a ' | s
9 . : i
[B = 1/8 [S a 0 [S fB - 1/B

Figura 6. Casos especiais na teoria fotoacustica para sélidos.
Fonte: Rosencwaig (1980).

Nos casos 1(a) e 1(b), onde a amostra € um solido opticamente trans-
parente e termicamente fino ({8 e us > ¢s), a luz que incide € absorvida em todo
0 seu comprimento e, parte dela, transmitida além da amostra. Nesses casos a
variacao de pressao na camara (AP) depende basicamente das propriedades
térmicas do suporte da amostra e da absorcao optica da amostra. O resultado
€ o0 espectro de absorcao dependente diretamente de (Bs fs). A dependéncia
com a frequéncia nesses dois casos € . No caso 1(c), onde a amostra é opti-
camente transparente e termicamente espessa ({8 > £s > us), o sinal fotoacustico
depende da absorcao optica, das propriedades térmicas da amostra (Bsus). O
espectro de absorcao resultante sofre interferéncia térmica da propria amostra
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e nesse caso a dependéncia com a frequéncia de modulacdo da luz é w23,
Pode ocorrer que o espectro de absorcao seja deformado nas formas das ban-
das espectrais. Requer o processo de normalizacao muito cuidadoso.

No caso 2(a), onde a amostra € um solido termicamente fino (us >>
{3 e us >> ¢s), ha ocorréncia de “saturacao fotoacustica”, pois o sinal fotoa-
custico € independente de Bs, porém depende das caracteristicas térmicas
do suporte de amostra. No caso 2(b), AP € também independente de Ps, no
entanto, ha dependéncia dos parametros térmicos da amostra e ndo do
suporte. Nesses dois casos o sinal fofoacustico decai com . No caso 2(c), a
amostra é termicamente espessa (us <{p e us<<{s), altamente opaca (Bsts>> 1)
e fotoacusticamente nao saturada (Bsus < 1 ou us < {8), somente a luz absorvi-
da dentro do primeiro comprimento de difusao téermica na amostra contribui
para o sinal. O espectro obtido tem a influéncia térmica e, nesse caso, a de-
pendéncia com a frequéncia de modulacdo do feixe de luz & w3,

Em altas frequéncias (us<<fs), obtém-se informacoes da absorcao op-
tica apenas na camada proxima a superficie da amostra; ja em baixa fre-
quéncia (caso 2(b)), pode ser usado como referéncia para normalizar o sinal
fotoacustico obtido no caso 2(c). Quando isso € realizado, o espectro de
absorcdo optica dependerd, basicamente, do coeficiente de absorcdo (Bs)
e do comprimento de difusao térmica da amostra (us), porém, o espectro
obtido ndo reflete fielmente a absorcdo da amostra, necessitando de corre-
coes quando se conhece a difusividade térmica da amostra.

No caso da saturacao fotoacustica, ainda se usa na determinacao
de propriedades termicas da amostra, a difusividade térmica, por exemplo.
Para isso, basta fazer uma varredura em frequéncia de modulacao do feixe
de luz, obtendo-se a curva da resposta sinal PA versus frequéncia. Da Eq. 16,
considerando que a amostra esteja nas condicoes (1/Bs>>us ou rs>>1 e et
=0), entao, o sinal fotoacustico se reduz a:

1 + I)bs7 9

AP Ay {gs[l-i—Rbse*Z”‘s}}; - TPy R 1=y

1— Ros Rbsels T 4eLT "

ksosag

1— by, 2

1+bgs; P (1 + by,) (Eq.17)

sendo Rbs, Rgs e Tgs 0s coeficientes de reflexdo nas fronteiras da amostra-supor-
te (material de fundo), da amostra-gas e de transmissao, respectivamente. O
termo dentro das chaves € idéntico a Eqg. 14 para o efeito de interferéncia
térmica. Isso denota que nas condicoes estipuladas acima o sinal fotoacus-
tico depende desse efeito. A temperatura do gas na fronteira (x=0) pode ser
maior ou menor dependendo dos valores dos coeficientes de reflexdes.
Dessa Eqg. 17, pode-se determinar as propriedades térmicas como a di-
fusividade e a efusividade, que nos informam qual a facilidade do calor atra-
vessar a amostra (efeito bulk) e a dificuldade da amostra tfrocar calor com o
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ambiente (efeito superficial). Essas informacdes sdo de grande importdncia
no desenvolvimento de circuitos em eletronica e em outras areas tecnologi-
cas. Na area agricola, por exemplo, € importante para estudar comporta-
mentos de solos quanto a capacidade de absorver e liberar calor, influen-
ciando na retencao de agua e de gases.

Ainda na Eqg. 17, pode-se observar que a variacao de pressao depen-
de do inverso de ksos que corresponde a impedancia caracteristica do meio
(Eq. 6), isto €, o sinal fotoacustico depende da facilidade com que a amostra
troca o calor com o gas dentro da camara. Se a amostra tem alta efusivi-
dade, por conseguinte, sua impedancia térmica € baixa, entao, a troca de
calor para o gas diminui, pois o fluxo de calor terd preferéncia em penetrar
mais internamente a amostra do que para o gas. No caso em que Rgs=1 e
bbs>>1, implica que Rbs=-1, isSO ocorre para a maioria das amostras quando
o suporte de amostra € metalico e o gas € o ar atmosférico, entao, a pressao
fotoacustica depende da tangente hiperbolica, tgh(osts). Isso conduz a de-
terminacao da difusividade térmica da amostra quando a espessura desta e
menor do que o seu comprimento de difusao térmico.

Esse sdo algumas analises conceituais e praticas da técnica PA a par-
tir do modelo RG. Diversas outras formas de expressar o efeito fotoacustico
pode ser encontradas na literatura.

Modelo fotoacustico WMelo para solidos transparentes

Nesse modelo, supOe-se que a amostra e o gas dentro da camara
PA ndao absorve a luz incidente. A absorcao é feita apenas pelo material do
suporte de amostra (material de fundo) cuja superficie frontal € enegrecida
para maximizar a absorcdo e gerar significativa amplitude de temperatura.
Parte do calor gerado nessa superficie do suporte se difunde pela amostra
ate atingir o gas na superficie frontal da amostra. Portanto, para se obter sinal
PA € necessario que haja transmissdo de calor através da amostra (MELO,
1992; MELO; FARIA, 1995).

Considerando que a luz incidente e modulada seja absorvida como
descrito acima e que a transmissao de calor ocorra por difusao térmica, as
equacoes de difusao de calor sao semelhantes aquelas apresentadas por
Rosencwaig et al. (1976), exceto que o termo absorvedor, ou gerador de
calor, encontra-se na equacao do suporte de amostra e nao na amostra.
Entdo, a pressao fotoacustica no gas que gera o sinal PA é:

AP—T]Z,AO 1 Ty 1 .
T oy \keos) \ro+ 1) (14 bgs) (1 + bye) €715 — (1 — bys) (1 — ba) € 1% |

o= \/§]gT0[0 (. 18)
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A amplitude A0 depende especificamente do gds, da pressdo (P0), da
temperatura (T0) ambiente e da intensidade de luz (I0). Nesta equacao nao
hd a dependéncia exponencial com o coeficiente de absorcdo da amostra
como no modelo RG, porém ha dependéncia com as impedancias térmicas
entre o gas e a amostra, e desta para com seu suporte. Uma forma mais ana-
litica de representar a Eq. 18 é:

7717140 1 Ty Tgs |
AP = Ts )crs s
4o, <kzo> (rb+1> ’ L—Rgstse%Is ‘

sendo Rgs, Rbs, Tgs € Tbs 0s coeficientes de reflexdo e de transmissdo da onda
térmica entre amostra-gas e amostra-suporte, respectivamente. O termo
dentro do colchete sugere que a onda térmica sofre diversas reflexdes na
fronteira gds-amostra, mas ndo prediz possiveis reflexdes entre amostra-su-
porte. Isso pode ser decorrente do fato de que o calor seja gerado nes-
sa interface e que a espessura do suporte seja muito maior do que o seu
comprimento de difusao térmica. A dependéncia com o parametro, ro, €
muito significante, como o coeficiente de absorcdo do suporte, Bb, deve
ser grande, isto €, a maior parte da luz incidente € absorvida na superficie,
entao, para a onda térmica gerada, o comprimento de difusao térmica
pode ser maior do que 1/Bb. Assim, alguns casos especiais abaixo definem
as aplicacoes.

No caso especial onde rb>>1, bgs<<l e bbs>1, a amplitude do sinal PA

(Eq. 19)

fica:

ap =t 1 I e_sjsf}
S, Lkbsb l+e =5 (Eq. 20)

AqQui o decaimento da pressao fotoacustica com a frequéncia de-
pende significativamente do produto de ogob, ou @', além do termo ex-
ponencial. Observa-se a influéncia do material do suporte por meio de sua
impedancia térmica. O termo dentro do colchete pode ser expresso como
uma secante hiperbdlica, sech((osts), ou um decaimento exponencial para
alta frequéncia, e™ss < 1 . Dessa expressao pode se determinar a difusivi-
dade térmica da amostra.

Da EqQ. 19, se rb>>1, bgs<<] e bbs=I, entao, tem-se que a pressao PA é:

tho[ 1 }
AP = , €058
5o (KRS (Eq. 21)
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Agora a pressao PA so depende da impedancia termica da amostra,
do decaimento exponencial e com ™. Esse caso € favoravel para estudar
polimeros quando o suporte também é polimérico.

Para os casos em que rb<<] e tem-se as mesmas condicoes para bgs
e bbs, obtém-se relacoes semelhantes, poréem com dependéncias em Bb e
@372, Tomando nb =1 para todos os casos acima, entao, as expressoes de
normalizacao para as condicoes rb>>1 e rb>>] sao ligeiramente diferentes.
Assim, cada caso deve ser normalizado em situacoes adequadas a ele. Estas
s@o facilmente identificadas por meio da andlise do comportamento com a
frequéncia de modulacao.

Portanto, esse metodo € muito util na determinacao de propriedades
térmicas como a difusividade e a efusividade térmicas da amostra transpa-
rentes ou nao absorvedoras no intervalo espectral, sendo mais simples do
que aquele desenvolvido por Rosencwaig e Gersho (1976), descrito anterior-
mente. Na relacao entre essas duas propriedades pode ser encontrada ou-
tras, tais como a capacidade calorifica e a condutividade térmica.

Espectroscopia Fotopiroelétrica

Essa técnica surgiu em meado dos anos 1980, apos os trabalhos de
Coufal (1984), Mandelis e Zver (1985). Ela consiste de um detector pirelétrico
em contato direto com a amostra que € colocada sobre a superficie frontal
do detector. Da luz modulada quando absorvida e convertida em calor pela
amostra, surge uma onda térmica que se propaga para o interior da amostra
até alcancar o detector. Este, por sua vez, é sensivel d lutuacdo de tempera-
tura entre as suas superficies dando um sinal elétrico proporcional a esta va-
riacao, que € dependente das propriedades opticas e térmicas da amostra.
As mesmas informacaoes opticas e térmicas obtidas por fotoacustica sao tam-
bém encontradas por meio da fotopiroelétrica (CHIRTOC; MIHAILESCU,1989;
FARIA et al., 1993; MELO, 1992). O material pireletrico usado €, geralmente, o
filme fino polimérico, B-poli(viniideno de fluor - PVDF), metalizado em ambas
as faces e polarizado formando, assim, um capacitor cujo dielétrico € o pro-
prio filme. H& também a fotopiroelétrica inversa (DADARLAT et al., 1995), mas
nao sera objeto deste texto.

As vantagens dessa tfécnica sdo a alta relacdo sinal/ruido, a robustez
e a facilidade de manuseio, comparadas aquela da fotoacustica. A instru-
mentacao € também similar aquela usada em fotoacustica, diferenciada
pela maneira da deteccao, isto €, pela camara fotopiroelétrica.
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Modelo Fotopirelétrico de Mandelis e Zver

O modelo para a espectroscopia fotopirelétrica (PPES) aplicado a so-
lidos foi desenvolvido por Mandelis e Zver em 1985.

PVDF
Suporte Amostra
Gas (ar)
) /
W
Luz incidente
NhInn
//" \\ 0 X
_(Ls + Lp) -LS

Figura 7. Esboco unidimensional do sistema fotopirelétrico.

O esboco mostrado na Figura 7, constitui-se de uma regiao de gas ou
de ar, da amostra, do fime piezelétrico e de um suporte metdlico. Na face
frontal da amostra, exposta ao ar, incide a luz mono ou policromatica; nao
ha a necessidade de uma janela optica como na camara fotoacustica; na
face traseira da amostra se encontra o filme piezelétrico e, em seguida, o
suporte metalico para servir como eletrodo e absorvedor de calor.

O modelo considera que o fendmeno dominante seja a difusao termi-
ca. Assim, as equacoes diferenciais de difusao de calor sdo similares aquelas
do modelo RG, mas tratada com quatro regides pelas quais a onda térmica
pode se propagar, as quais sao: 1) gas; 2) amostra; 3) material piezelétrico; 4)
material de fundo ou suporte.

Admitindo-se condicdes experimentais, tais como: o filme de PVDF seja
opticamente opaco (Lp <<1/pp) e termicamente espesso (up<Lp), (1/Pp<up),
a equacao funcional para o sinal PPES (MANDELIS; ZVER, 1985) €.

<7k ( Pane ){2(b5g7'5+1)7 [(rs + 1) (big + 1) €75 4 (ry — 1) (byg — 1) ] e p°°

B —od)op

0,1,
9 — o= BsLs
V(UJM'}S) 2keo + (Th])gp/ﬂpgp ) {(bsg + 1) (bps + 1) ea’sLs + (bsg o 1) (bpsrp _ 1) eo’sLs }

= [(bag + 1) by + 1) €5 o (byy — 1) (byy — 1) ] (Eq. 22)
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Os par@metros sdo similares dqueles definidos anteriormente, exceto,
er, K e €0, sGo o coeficiente piroelétrico, a constante dielétrica do PVDF e a
permissividade do vacuo, respectivamente. Os indices g - gas, s — amostra,
p - pirelétrico e b - suporte se referem as quatro regides do sistema fotopiro-
eletrico.

Varios casos especiais sao indicados pelos autores (MANDELIS; ZVER,
1985), que em resumo sao:

a) amostra opticamente transparente e termicamente espessa - sinal fo-
topiroelétrico depende do coeficiente de absorcdo. Espectro similar
ao de transmissao optica;

b) amostra opticamente tfransparente e termicamente fina — pode ocor-
rer o espectro fototérmico distorcido;

c) amostra opticamente opaca e termicamente fina — pode ocorrer a
saturacao fotopiroelétrica;

d) amostra opticamente opaca e termicamente espessa - pode ocorre
a saturacao fotopiroelétrica ou espectro de absorcao distorcido.

Um dos casos especiais que chama muito atencao € quando as con-
dicoes (1/Bs << Ls), (exp(-PsLs)=0); (us<Ls), (bsgrs>>1) sao alcancadas, entao:

V(w) =~ Onls s bsgTsp e sls
2keg \ ksoop (1+bsy) 1 — Ry Rye—275Ls

(1 — bsg) (1 — bsp) 2
Ri=— % R =T — _—
(14 bsy) (14+by) ™" (1L+byy)

(Eq. 23)

sendo Rsg, Rsp e Tsp 0s coeficientes de reflexdo nas fronteiras amostra-gds e
amostra-PVDF e de transmissdo. Devido a presenca de os e op ha equacao
acima, entdo, a voltagem fotopiroelétrica decai com w™. Essa expressao in-
dica que nesses limites o sinal fotopiroelétrico (PPE) pode ser usado para de-
terminar a espessura Ls da amostra, se sua difusividade térmica for conhecida
ou vice-versa.

Quando a amostra tem propriedades térmicas que tornam bsg >>1 e
bsp=1, como € o0 caso de amostras poliméricas, entao a kEq. 23 pode ser sim-
plificada em

V(w) = 9rlo|_h, =k
2ke, | ks s,

(Eg. 24)
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Essa EQ. 24 € muito usada na andlise de fimes poliméricos e Idminas
metalicas. Ela depende do decaimento exponencial, que por sua vez de-
pende da difusividade térmica da amostra, e fambém de . Em geral, para
usar essa equacao na determinacao de propriedades térmicas de material,
faz-se necessario obter o sinal normalizado. Para isso, da Eq. 23 se supde que
o filme detector seja a prépria amostra, entdo, os indices s e p sao tomados
como iguais, obtendo a voltagem de referéncia do detector:

V(W)zqPIO h, s, L,
2ke, | ks s
757 p (Eq. 25)

Nota-se na Eq. 25 que o sinal fotopirelétrico s6 depende das proprie-
dades elétricas e térmicas do filme de PVDF e decai com w'. Essa expressao
corresponde a aplicacao do sistema fotopiroelétrico como um detector de
poténcia luminosa.

Novamente, podemos identificar nessas equacdes a presenca da im-
pedancia térmica caracteristica do elemento piroelétrico. A voltagem fo-
topiroelétrica, V(w), € proporcional a essa impeddncia e ao fluxo de calor
da amostra ao detector. Podemos expressar a Eq. 24 em termo da desta
impedancia:

0,1, (n
|4 /At iy —osLs
(W) 2]{80 (O'p> ¢

(Eq. 26)

Nessa equacao, os termos diferentes da impedancia térmica corres-
pondem aqueles referentes a geracao e a propagacao do calor na amostra
ate o detector. Analogamente a Lei de Ohm, pode-se escrever que

0,1, (n s
~ Zoad ()11 () = Srlo (12 posts
V@) Zud (0031 () = 4122 (2 )«

(Eq. 27)

Por analogia ao circuito elétrico, ha a comparacao associativa entre
a diferenca de potencial (voltagem) e diferenca de pressao ou diferenca
de temperatura, entre a corrente elétrica e a velocidade volumétrica ou ao
fluxo de calor, entre a impeddancia elétrica e a acustica ou a térmica. Entdo,
os efeitos fototérmicos podem ser estudados por meio do paralelismo entre
os fendmenos elétricos em um dado circuito e os fendmenos acusticos ou
mecanicos e téermicos.
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Os conceitos acima sao amplamente usados em diversas situacoes
para estudar ou caracterizar a matéria. Estas duas técnicas apresentadas
tém produzido significativo resultados quanto ao entendimento de sistemas
fisicos, quimicos, biologicos, entre outros.

Instrumentacao fototérmica

Para aplicar as técnicas fototérmicas descritas acima, € necessario
uma instrumentacao basica encontrada na maioria dos espectrometros op-
ticos. Devido a versatilidade dessas técnicas, o Espectrometro Fototérmico
nem sempre € um dispositivo encontrado comercialmente, como € o caso
do espectrofotometro por transmissao. Existem alguns fabricantes de equipa-
mento fotoacustico, mas esses sao dedicados para alguma aplicacao espe-
cifica. Em PAS, por exemplo, uma cdmara detectora ndo € a mesma para
solidos ou para gases, e 0 mesmo acontece para a PPES. Assim, dependendo
do experimento que se deseja realizar, muitas vezes € necessario criar disposi-
tivos apropriados aquele interesse. A fototérmica € uma técnica que sempre
necessita de criatividade.

A utilizacao dessas técnicas na Embrapa Instrumentacao se tornou
possivel apos a construcao e instalacao do Laboratorio de Espectroscopia
Fototérmica. Foi construido um espectrometro a seguir.

O espectrometro operado na Embrapa Instrumentacao € uma mon-
tagem composta por equipamentos independentes (Figura 8).

Fonte de Luz Filtros dpticos

Lintes
Monocromador / Cabo de fibra

i Pyfior

Obturador r‘ Chopper Camaras
| |~ Foloacusticas

=D

Computador Amplificadores Lock-in

Figura 8. Espectrometro fototérmico montado na Embrapa Instrumentacao.
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ra] |
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Foto: Washingt.c.)n Luiz de Barros Melo

Figura 9. Vista parcial do espectrometro fototérmico da Embrapa Instrumentacao.

A Figura 9 mostra uma vista parcial do espectrometro fototérmico
da Embrapa Instrumentacao. Segue uma breve descricao dos seus com-
ponentes:

a) fonte de luz policromatica - uma lampada de Xenonio (450W), que
produz radiacao desde o ultravioleta até o infravermelho proximo;
b) obturador - dispositivo mecanico usado para bloquear ou permitir
a passagem de luz da fonte policromatica ao monocromador. Nao
permite que a amostra fiqgue exposta a luz confinuamente;
c) monocromador - possui a funcao de decompor a luz policromatica
(luz branca) em suas diversas componentes (luz monocromatica, em
diferentes comprimentos de onda), atraveés do efeito de difracao;
d) filtros 6pticos — os filtros dpticos tém a funcdo de bloquear a passa-
gem de certos comprimentos de onda de overtons;
e) cabo de fibra éptica - utiliza-se, nesse espectrometro, um cabo bifur-
cado de fibra de quartzo, sendo uma extremidade para a entrada e as
outras para a saida de luz. Tem como finalidade conduzir o feixe de luz
monocromatica até a amostra sob analise e a amostra de referéncia;
f) lentes - tém a funcao de colimar o feixe de luz monocromatica,
direcionando-o a extremidade da fibra éptica com a maior precisdo
possivel, evitando-se perdas de luz;
g) chopper - dispositivo mecanico usado para modular a luz. Consiste
em um disco metalico com setores alternadamente abertos e fecha-
dos que, acionado por um motor, gira com velocidade ajustavel, ora
permitindo a passagem de luz, ora interrompendo-a. Tanto em PAS
quanto em PPES, a modulacao da luz € necessaria para que se crie
variacao de pressao ou de temperatura dentro da camara, detecta-
vel por um microfone ou pelo filme de PVDF;
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h) controlador do chopper - permite ajustar o chopper a frequéncia
desejada;

i) camaras fotoacustica e fotopiroelétrica - componente no qual as
amostras sao postas para realizacao das analises. A camara fotoacus-
tica possui um microfone embutido que detecta as flutuacdes de pres-
sao em seu interior. Um esboco das camaras fotoacusticas utilizadas é
apresentado na Figura 10;

Entrada de Luz

Duto i
\_/ -
. Cavidade de Gas
1 /
Conector Elétrico | 3 o
I

Valvula

il

\;" L——fF
1 7 ; Amostra

Microfone

!
Suporte de Amostra

Figura 10. Camara fotoacustica para analise de amostras.

A camara fotopiroelétrica € um dispositivo aberto, isto €, a amostra
fica exposta ao meio ambiente, ndo havendo a necessidade de ser lacrada.
A Figura 11 apresenta o diagrama esquematico de uma camara fotopiroelé-
trica;

Luz

Filme de PVDF

Caorpo metalico e
contato elétrico

Isolagao

Suporte metalico e
conlato elétrico

Figura 11. Esboc¢o de uma camara fotopiroelétrica (PPE).
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j) amplificador Lock-In — € um filtro eletrénico especializado. Tem a
funcao de eliminar ou minimizar o ruido no qual o sinal de interesse
esta imerso;

k) condicionador de sinal - esse dispositivo serve para polarizar o mi-
crofone e amplificar o sinal fotfoacustico detectado, possibilitando o
controle do ganho de sinal;

[) computador e programa de aquisicdo de dados - o sistema é con-
trolado por um computador tipo PC associado a um programa de
aquisicao de dados que permite obter espectros em trés modalida-
des: varredura em comprimento de onda; em frequéncia de modula-
cao e no tempo.

Metodologias desenvolvidas

Seguem algumas aplicacoes realizadas com as técnicas fototérmicas
descritas anteriormente.

Método para monitorar o processo de compostagem por PAS

A PAS foi usada para monitorar a degradacao da matéria organica
em processo de compostagem. Foram usadas amostras de compostos pre-
viamente preparadas por Fialho (2007). Preparou-se quatro leiras com dife-
rentes composicoes (KIEHL, 1998) as quais sao:

a) Leira (L1) - 900 kg de poda de arvores;

b) Leira (L2) — 1.450 kg de poda de darvores + 2.450 kg de esterco bovi-

no fresco;

c) Leira (L3) — 1.400 kg de poda de drvores + 2.900 kg de bagaco de

laranja triturado da industria processamento de citrus;

d) Leira (L4) — 1.600 kg de poda de darvores + 2.400 kg de torta de filtro

da industria sucroalcooleira.

Procedimentos experimentais

Cerca de 1 kg de material foi retirado de cada leira, devidamente
homogeneizado, no dia da montagem do experimento, correspondente ao
tempo zero (To). A cada 30 dias se coletavam duas novas amostras de cada
leira em pontos aleatorios no seu interior. Durante o periodo de 210 dias, ge-
rou-se 15 amostras para cada uma das 4 leiras: uma To e duas (pontos 1 e 2)
T30, Teo, Too, T120, T150, T180 € T210. ApOs as coletas mensais, os materiais foram se-
cos a 60 °C, triturados e peneirados para a granulometria de 500 um. Dessas
amostras, Fialho extraiu os acidos humicos (AH) por um processo complexo
que demanda tempo, produtos quimicos e agua.
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Essas amostras foram submetidas as técnicas espectroscopicas de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de C), Ressonancia Paramagné-
tica Eletronica (EPR), Fluorescéncia de luz no UV-Vis, Absorcao no UV-Vis e
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Para a analise via PAS utili-
Z0u-se as amostras in natura, nao sendo necessaria a extracao de AH. Isso é
uma grande vantagem do metodo Fotoacustico, que permite o estudo da
matéria sem necessidade de tratamentos prévios.

Para uso na camara fotoacustica, as amostras foram peneiradas na
granulometria de 250 um e fransformadas em pastilhas de dimensdes apro-
priadas. Os espectros PA aqui apresentados sao as curvas medias de trés ou
mais pastilhas de amostras por leira e por tempo de formacao.

A Figura 12 mostra os espectros fotoacusticos (PA) médios dos mate-
riais coletados no momento da preparacao das leiras.
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04
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300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de Onda (nm)

Figura 12. Espectros PA dos materiais individuais usados nas leiras.

Nota-se que os espectros PA apresentam crescimentos monotonos desde
oinfravermelho (IV) ao ultravioleta (UV) com variacoes distintas entre si. Na regiao
do infravermelho utilizada (800 nm a 1.000 nm), os espectros PA ndao apresentam
absorcdo Optica significante, apenas diferentes niveis de background devido aos
possiveis efeitos de reflexdo superficial e de armazenamento de calor.

Nas Figuras 13 a 16 sao apresentados os espectros fotoacusticos (PA)
medios dos materiais dessas quatro leiras.

A Figura 13 mostra os espectros PA do material da leira 1 (L1), constitui-
da somente de poda de arvores; nota-se que na regiao de 800 nm a 1.000 nm
ndo houve significante absorcdo, ja na regido do visivel (400 nm a 700 nm),
pode-se observar a formacao de um ombro centrado em torno de 540 nm. O
efeito mais significativo indicando a evolucdo do processo de compostagem
da poda € a elevacao de cada curva.
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Figura 15. Espectros PA da Leira 3. Figura 16. Espectros PA da Leira 4.

A Figura 14 apresenta os espectros da leira 2 (L2), a curva espectral em
to mostra uma banda na regiao visivel menos resolvida comparada a sua cor-
respondente na L1. Possivelmente, a interacao do esterco com o material da
poda levou d modificacdo da concentracdo dos cromdforos (absorvedores)
nessa regiao espectral. Os espectros obtidos nos ultimos periodos foram o0s
mais baixos, com tendéncia a sobreposicao. O comportamento espectral
desse material foi de certa forma andomalo comparado ao da L1, pois a ban-
da naregiado do UV decresceu de intensidade, indicando mudancas em seus
componentes.

A Figura 15 mostra os espectros PA do material da leira 3 (L3). Com
O passar do tempo, 0s espectros se modificam, ficando quase todos sobre-
postos, apenas com forte diferenca na regiao do UV. Pode-se constatar que
dentro de trinta dias a evolucao da compostagem foi rapida comparada as
anteriores.

Na Figura 16 tem-se os espectros PA da leira 4 (L4), constituida da mis-
tura de torta de filtro e da poda de arvores. O espectro PA para t0 apresenta
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uma banda intensa no UV e um leve ombro em 540 nm, mas para tempos
mais altos os espectros se assemelham e se sobrepdem. Esse comportamento
indica que houve rapida interacdo da torta de filiro com a poda, tendendo
a estabilizacao.

As analises dos comportamentos espectrais das leiras foram realizadas
por meio da determinacao das areas sob as curvas. Para relacionar o efeito
de decomposicao da matéria organica com o espectro PA, usou-se, para os
ajustes das curvas, a equacéao logistica de Verhulst (KATO; BELLINI, 2009), que
trata do crescimento de uma populacdo sujeita a flutuacdes causadas por
diversos fatores bioticos ou abioticos. Como a decomposicao e formagao do
material humificado depende da variacdo populacional microbiana, entdo,
esse fendmeno se reflete nas mudancas estruturais da amostra detectadas
por PA. A equacao de Verhulst € dada por

K

y(x)= +y

H(i_l}_j (Eq. 28)

sendo K o valor maximo da populacdo conforme a capacidade suporte do
meio, as vezes chamada apenas de capacidade do meio para o crescimen-
to, N € a populacao inicial, r € a constante de tempo, enquanto 1/r € a taxa
de crescimento ou de declinio da populacéo, x é a variavel tempo e y0 € o
offset para corrigir o efeito térmico do sinal fotoacustico.

Aplicando a Eqg. 28 aos pontos experimentais dos espectros PA das
leiras, encontram-se valores para os parametros, os quais se ajustam com
boa correlacao. Esses ajustes sao apresentados nas Figuras 17 a 24. A legen-
da inferna em cada figura sdo os par@metros de ajuste. Lembrando que os
indices 1 e 2 correspondem ao material retirado em diferentes posicoes da
mesma leira.
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] 2304 Curva logistica ] 2304 K.l'{‘?l;?:(.;b:?g‘ll?jiw ey
=K1 +{(KIN)-1) exp(-x/r))+yO y=KI(1+{(KIN)-1)exp(-x/r))+
g 2204 b SRR @ 220 R® = 0.956
=11. N =10.393
210+ = T8 =105 K=74.65
B = 29.999
2004: ;-o 35:332 200 1. ;{):133
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Figura 17. Evolucdo do processo de Figura 18. Evolugao do processo de
compostagem da Leira 1 (1). compostagem da Leira 1 (2).
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As Figuras 17 e 18 mostram os pontos correspondentes aos valores
das dreas sob as curvas espectrais da L1. Os perfis das dreas espectrais nas
duas figuras sdo ligeiramente diferentes, indicando a ndo homogeneidade
no material. Os valores de K e N podem ser relacionados a concentracao
de cromoforos que contribuiram para o sinal fotoacustico. Assim, o indice de
eficiéncia em percentagem dessa leira € cerca de 86%, mas a taxa de cres-
cimento (1/r) foi baixa, aproximadamente de 0,034 dia'. A taxa maxima de
decomposicao na leira deu-se em aproximadamente 53 dias.

O comportamento das areas das curvas espectrais de L1 € corrobora-
do pela curva da relacdo C/N obtida por Fialho (2007). Medidas de espec-
troscopia por fluorescéncia em 465 nm da matéria orgdnica extraida mostra-
ram que ndo houve alteracdo no comportamento da fluorescéncia (FIALHO,
2007). Isso significa que o sinal de fluorescéncia foi independente do tempo
da compostagem, nao sendo sensivel para essa deteccao.

*  Leira 2 (1) +  Leira2(2)
Curva logistica

Curva logistica

290 - YR H (KN espl-=in) )+ y0h+ (Ao +((x-a)"2))) 290 4 (KA1 ((KIN)-1) expl-sir))+yO )& b {{x-a)"2)))
280 R® =0.797 280 4 R*=0.985
270 K = 65.988 A=101200 270 K =56306 A =24551.159
260 ] N=1.1 b= 908,296 260 N=5417 b = 204,429
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g 2304 o 230
] m' r 3 220
b 1 3 210
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Tempo (dias) Tempo (dias)
Figura 19. Evolucao do processo de Figura 20. Evolucédo do processo de
compostagem da Leira 2 (1). compostagem da Leira 2 (2).

As areas sob os espectros PA de L2 (Figuras 19 e 20) apresentaram com-
portamentos andmalos em relacao aos demais e entre as amostragens 1 e 2.
O ajuste da curva nao foi realizado apenas com a equacéao logistica (Eq. 28),
mas um novo termo foi associado. Este serviu para ajustar o transiente (over-
shoot) que ocorreu nos primeiros trés meses de compostagem. A expressao
do termo € dada pela Eqg. 29.

A

N=—=
y( ) b+(x—a)2 (Eq 29)
sendo A a amplitude, a o deslocamento e b a largura do transiente. Acre-
dita-se que um overshoot acontece quando um sistema ultrapassa a capa-
cidade de suporte do meio, isto €, um alto volume microbiano em tempo
curto, seguido do exterminio de populacao até um estagio de estabilizacao,
conforme essa capacidade.
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Apesar de apresentarem significativa diferenca quanto aos seus pa-
rametros, as duas curvas apresentam comportamentos semelhantes. Entre-
tanto, devido a presenca do overshoot, nao foi possivel a determinacao da
taxa de crescimento médio e do indice de eficiéncia médio por meio da
equacao de Verhulst, como nos outros casos.

Os dados de temperatura, determinados por Fialho (2007) mostraram
que L2 alcangcou um maximo nos primeiros 10 dias com decréscimo em 30
dias, seguido de um leve aumento e depois 0 decaimento lento proximo a
90 dias. Essa variacao de temperatura se assemelha ao efeito transiente ou
overshoot. Os dados de fluorescéncia em 465 nm da matéria extraida apre-
sentam um leve transiente na curva com maximo entre 60-90 dias. Compa-
rativamente, o overshoot espectral PA foi muito mais intenso por detectar um
efeito global do que aquele da fluorescéncia.
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Figura 21. Evolucdo do processo de Figura 22. Evolugdo do processo de
compostagem da Leira 3 (1). compostagem da Leira 3 (2).

As Figuras 21 e 22 mostram as curvas das areas espectrais de L3. Pode-
se observar que as duas curvas tém comportamento ligeiramente diferente,
0 que indica heterogeneidade da leira. A constante de tempo (r) tem con-
sideravel diferenca entre as duas amostragens em L3. A taxa de crescimen-
to meédio foi cerca de 0,028 dia’, enquanto o indice de eficiéncia médio
percentual & aproximadamente 49%. Ndo foi possivel determinar sua taxa
maxima de decomposicdo. Os dados de fluorescéncia em 465 nm apresen-
tam um comportamento similar de crescimento e tendéncia a estabilizacao
(FIALHO, 2007).

Nas Figuras 23 e 24 tém-se 0s comportamentos das areas espectrais
da L4. Como ocorreram nas anteriores, tambéem apresentou heterogeneida-
de da mistura. O parametro 1/r medio € cerca de 0,145 dia”!, indicando que
a taxa de crescimento € a mais alta entre todas as anteriores. O indice de
eficiéncia médio percentual é cerca de 90%. A taxa maxima de decomposi-
cao na leira se deu em aproximadamente 16 dias, a mais baixa entre as leiras
estudadas.
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Figura 23. Evolucao do processo de Figura 24. Evolucao do processo de
compostagem da Leira 4 (1). compostagem da Leira 4 (2).

Analisando os dados da temperatura da leira e de fluorescéncia em
465 nm da matéria extraida (FIALHO, 2007) em comparacao com os parame-
tros de ajustes pela Eq. 28, nota-se que estdo em concordancia aos dados
obtidos por PA. As curvas obtidas por Fialho mostram perfis muito similares aos
de PA para a area espectral.

Por meio da espectroscopia fotoacustica (PAS) de materiais de quatro
leiras de composicoes diferentes determinou-se o perfil de evolucdo do pro-
cesso, a taxa de compostagem e a eficiéncia em cada leira. Comparados
aos dados de temperatura e de fluorescéncia, verificou-se correspondéncia,
alem de outros efeitos nao observados por outras tecnicas. Além disso, nao
foi necessdario fazer qualquer tratamento prévio de extracdo, simplificando o
processo de analise desses materiais.

Método para analise de solos por PAS

Ha diversos meétodos para estudar os solos e seus componentes, sendo a
Espectroscopia por Reflect@ncia Difusa (ERD) uma das mais utilizadas, (BARRON;
TORRENT, 1986; FERNANDES et al., 2004; GALVAO; VITORELLO, 1998). Diferente-
mente da analise de gases e outros materiais, a PAS pouco foi explorada para
estudos de constituintes dos solos, alguns trabalhos cientificos tém demonstra-
do o potencial dessa técnica, (DU; ZHOU, 2007; DU et al., 2008a, 2008b, 2009).

Neste texto, pretende-se apresentar a PAS associada a metodologia
de deconvolucao espectral e segunda derivada como ferramentas de ana-
lise de diferentes tipos de solos e seus constituintes. Para isso, as amostras usa-
das neste estudo sao de solos de diferentes regides do Estado de Minas Ge-
rais e também trés amostras sintéticas tipicamente constituintes de solo. Elas
estdo identificadas pelos nomes das localidades de coleta, que sdo: i) Nova
Lima; ii) Rio Paranaiba; iii) Patos de Minas, LV Acriférrico; iv) Pirapora; v) Santa
Rosa; vi) Cerrado - Sete Lagoas (Tabela 1) (OLIVEIRA et al.,1992). Os com-
ponentes individuais estudados foram: a) Caulinita (extraida de mineracao);
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b) goethita sintética; c) hematita sintética. Estas sdo amostras comerciais
cujos graus de pureza nao foram determinados.

Tabela 1. Regides de coleta e dados obtidos pelo método de cor.

: : : Data de Cor
Local Latitude Longitude Altitude coleta de Fe (Munsell
g/kg M
Sete 19°27' 52" 44° 10’ 37" 780 17/01/2008 70 5YR 4/6
Lagoas
Nova 20°07'09"  43°57' 58" 777 20/11/2007 582 10R 3,5/6
Lima
Sta.R.da  19°37'16"  46°05' 11" 1122 21/11/2007 47 2,5Y 6/4
Serra
Rio 19°17'10"  46° 09' 15" 1139 21/11/2007 169 4YR 4,5/6
Paranaiba
Patosde  18°42'27"  46°27'12" 901 21/11/2007 281 2,5YR 3/6
Minas
Prapora  17°49'38"  45°27' 00" 867 21/11/2007 9 10YR 7/2

Fonte: Sistema... (1999).

O espectros PA foram obtidos de trés a quatro pastilhas de cada amos-
tra nas dimensdes de 9 mm de diametro por 3 mm de espessura. O intervalo
de comprimento de onda foi de 300 nm a 1.000 nm, resolucao de 9 nm e
frequéncia de modulacao de 80 Hz. Os sinais PA foram normalizados com re-
lacao ao po de carvao vegetal prensado do mesmo modo que as amostras
de solo e seus componentes.

Os ajustes de curvas dos espectros medios por bandas gaussianas fo-
ram realizados, cujos resultados estdo nas legendas internas as figuras. Esse
processo serviu para identificar as possiveis bandas que compdem o espec-
tro. Também se aplicou o método da segunda derivada (SCHEINOST et al.,
1998) para se obter os picos das bandas e comparar aos obtidos pelos ajustes
de curvas. Este metodo consiste em usar o pico negativo da segunda deriva-
da, ja que este corresponde ao maximo da banda. Como os espectros tém
bandas sobrepostas, a segunda derivada € um recurso util para obter um
minimo no ponto de maximo da banda.

A Figura 25 apresentam o espectro de absorcao da Caulinita, as gaus-
sianas usadas para o melhor ajuste, enquanto na Figura 26, tem-se o espectro
de sua segunda derivada.
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Figura 25. Espectros PA da Caulinita Figura 26. Segunda derivada do espectro
comercial. Duas bandas gaussianas fotoacustico da Caulinita comercial.

foram usadas para obter o melhor
ajuste de curva.

Observa-se, na Figura 25, que a caulinita nao absorve intensamente
na regiao do infravermelho usada neste trabalho. A literatura indica a pre-
senca de bandas no infravermelho, mas na regiao acima de 1.400 nm (MA-
DEIRA NETTO; BAPTISTA, 2000). Também, podem-se observar bandas de ab-
sorcao na regiao visivel e ultravioleta. Nota-se que uma pequena banda na
regido de 500 nm a 600 nm, que pode ser devida a alguma impureza, isto €,
traco de oxido de ferro, ja que a amostra € comercial e nado apresenta grau
de pureza. Uma banda intensa ocorre no ultravioleta, mas devido a limitacao
instrumental nao foi possivel obté-la completamente. A feicao espectral é
similar aquela apresentada por Madeira Netto e Baptista (2000). Nota-se na
Figura 26 que houve um pico negativo em torno de 535 nm, que € indicativo
da presenca de hematita.

Nas analises das amostras ferrosas o quinto pico negativo, na regiao
do ultravioleta, praticamente, sera considerado apenas para efeito de ajus-

te, devido a limitacao experimental.
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Figura 27. Espectros PA da hematita Figura 28. Segunda derivada do Espectro PA
sintética e asbandas gaussianasdeajuste.  da hematita sintética.
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As Figuras 27 e 28 apresentam o espectro PA da hematita sintética e
respectiva segunda derivada. Pela Teoria de Campo Ligante (TCL), as transi-
coes eletronicas de um ion livre Fe** ocorrem em 370 nm, 430 nm, 490 nm, 540
nm e 650 nm, respectivamente (GARCIA-QUIROZ, 2002). Ha, ainda, a banda
no infravermelho proximo (850 nm a 900 nm), atribuida aos oxidos de fer-
ro (DALMOLIN et al., 2005). Os valores encontrados para essa amostra estao
dentro daqueles esperados por TCL.

As Figuras 29 e 30 apresentam o espectro PA e sua segunda derivada
da amostra de goethita sintética. Nesse espectro, as bandas no infraverme-
lho e no visivel foram melhores resolvidas do que as da hematita. Novamente,
observa-se boa concordancia entre o ajuste por gaussianas e os picos nega-
tivos da segunda derivada do espectro PA.
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Figura 29. Espectro PA de goethita e Figura 30. Segunda derivada do espectro
seu ajuste por gaussianas. PA da goethita.

Esses espectros estdo em concordancia com os espectros obtidos por
meio da Espectroscopia por Reflecténcia Difusa (TORRENT; BARRON, 2002, 2003).

A Tabela 2 resume os valores das bandas de absorcao da hemati-
ta e goethita conforme os pesquisadores Scheinost et al.(1998) e Sherman;
Waite (1985) para comparacao com o0s valores obtidos nos espectros PA e
suas segundas derivadas. Nota-se que os valores apresentados tém ligeiras
discrepancias devido as superposicoes das bandas, cujas interacoes entre
elas correspondem aos deslocamentos dos picos. Também sendo as amos-
tras com graus de pureza desconhecidos, pode ocorrer a presenca de outras
substancias que colaborem para tais deslocamentos.

Os espectros dos solos foram submetidos aos mesmos procedimentos
de ajustes. As Figuras 31 e 32 apresentam os espectros PA dos solos das re-
gioes de Pirapora e de Santa Rosa da Serra, respectivamente. Esses espectros
tém a feicdo daquele obtido para a caulinita, mas com significantes diferen-
cas nas bandas de ajustes.
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Tabela 2. As posi¢des bandas hematita e goethita em comparacao com a literatura.

22 Derivada Scheinost Sherman

Pa(nm
(nm) (nm) (nm) (nm)
Hematita 857 863 877 885
665 664 682 650
555 546 531 530
457 427 423 445
Goethita 912 918 953 917
636 650 665 650
511 507 488 480
425 403 413 435
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Figura 31. Espectros PA do solo da Figura 32. Segunda derivada do espectro PA
regido de Pirapora. do solo da regido de Pirapora.

Na Figura 31, alem da banda intensa no ultravioleta, que caracteriza a
presenca de caulinita, ha bandas proximas de 490 nm e 630nm, que indicam
a presenca de goethita nessas amostras, conforme exposto na Tabela 2. A
segunda derivada do espectro do solo de Pirapora (Figura 32) apresenta va-
lores diferentes daqueles dos ajustes por gaussianas. Mas a baixa intensidade
desse pico indica baixo teor de ferro, como pode ser visto na Tabela 1. O pico
em torno de 730 nm pode ser um indicativo de matéria organica.

Nos estudos realizados com reflet@ncia dos solos para determinar maté-
ria organica (MOS), pesquisadores encontraram alta correlacéo para as ban-
das em 564 nm e 623 nm, enquanto outros, usando radidbmetro portatil de cam-
poO, constataram que a regiao de 760 nm a 900 nm & mais importante para
predizer o conteudo da matéria organica no solo (MOS). Mas usando dados
de satélite, os estudos concluiram que o conteudo de MOS foi melhor estimado
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usando as bandas 520 nm a 600 nm, 1.550 nm a 1.750 nm e 2.030 nm a 2.350
nm (DALMOLIN et al., 2005). Com base nisso, acredita-se que um componente
significante deste solo de Pirapora que conftribui para o espectro gerado seja
a matéria organica do solo (MOS) com tracos de goethita, além da caulinita.

O espectro PA da amostra de solo de Santa Rosa, Figura 33, também
apresenta uma feicao similar ao da caulinita, mas o ajuste por bandas for-
neceu duas bandas de baixas intensidades proximas de 490 nm e 630 nm.
A segunda derivada indica um pico negativo também proximo de 490 nm.
Acredita-se que seja devido a presenca de goethita em concentracao maior
do que a amostra de Pirapora, inferida pela cor amarela do perfil (Tabela 1).
Na Figura 34, a segunda derivada nao apresentou pico proximo a 500 nm. Isso
indica que a banda ajustada em cerca de 630 nm seja devida a MOS.
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04l ——— Melhor ajuste gaussiano
g R = 09998 1.0010°
3 ooss £
o 9 29, E 5,0x10° -
(3]
g 03f - H
E " g § 0.0
'g - : 5,010
fre g b
% Oxr - E oo 332,49 am
a
P Bt
0.1 r J : - i 496,93 nm
300 400 500 600 700 800 900 1000 e e 1 Y T T = T
Comprimento de Onda (nm) Comprimente de Onda ( nm )
Figura 33. Espectros PA do solo da Figura 34. Segunda derivada do espectro
regiao de Santa Rosa da Serra. PA do solo da regiao de Santa Rosa da Serra.

As Figuras 35 e 36 apresentam os espectro do solo de Patos de Minas
e sua segunda derivada. As bandas na regiao proxima a 850 nm e 540 nm
indicam a dominante presenca de hematita, que é reportada na mineralo-
gia desse solo (KER et al., 2005) e inferida pela cor (Tabela 1). Isso também é
evidenciado nos picos negativos obtidos pela segunda derivada, em torno
de 860 nm, 660 nm e 540 nm.

Na regiao espectral abaixo de 500 nm, a inclinacao se assemelha a
de goethita, que pode ser um indicativo da presenca desse mineral, mas
pode também depender da presenca de MOS. Madeira Netto e Baptista
(2000) demonstrou que a remocao da MOS em solo com alto teor de 6xido
de ferro altera a reflectdncia da amostra desde o ultravioleta ao infraverme-
lho, e que na regido espectral abaixo de 600 nm a reflexdo aumenta. A MOS
pode ainda mascarar as feicdes de absorcao de outros constituintes do solo
(DALMOLIN et al., 2005).
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Os solos apresentados nas Figuras 37 e 39, e suas segundas derivadas,
nas Figuras 38 e 40, tém feicoes similares ao anterior.
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Figura 35. Espectros PA dos solos da
regiao de Patos de Minas.
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Nova Lima.
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A amostra de Nova Lima, Figura 37, tem feicao muito proxima a de he-
matita apenas com uma inclinacao mais acentuada abaixo de 450 nm, que
pode ser indicativo da contribuicdo da MOS. Observa-se que o espectro na
regido visivel sofreu um deslocamento para o azul, que pode ser influenciado
pela presenca de goethita e outras substancias. Os picos negativos, Figura
38, indicam que, nesse solo, ha tanto hematita como goethita, alem de ou-
tras substancias. Tal solo apresenta elevados teores de ferro (Tabela 1), sendo
dominantemente hematitico, apresentando também os oxidos de ferro ma-
ghemita e goethita em sua mineralogia, além de caulinita e gibbsita (KER et
al., 2005).

O espectro PA do solo de Cerrados de Sete Lagoas, Figura 39, € menos
intenso que os anteriores. A regido do infravermelho € pouco resolvida cola-
borando para um espectro mais monotono. Os picos da segunda derivada
em 873,15 nm e 531,87 nm foram idénticos aos da Figura 40, que indica alto
teor de hematita. Os deslocamentos dos picos e das bandas sao indicios da
influéncia de outras substéncias, como, a goethita. A regido abaixo de 500 nm
segue um crescimento muito similar ao espectro da goethita, mas a MOS pode
estar contribuindo para essa feicao espectral. Esse solo apresenta os dois Oxi-
dos em proporcoes similares, inferida por sua cor vermelho-amarela (Tabela 1).
A presenca de MOS pode ser notada pelo deslocamento do pico da segunda
derivada em 674,65 nm (Figura 40).

As Figuras 41 e 42 apresentam o espectro PA do solo proximo ao Rio
Paranaiba e a segunda derivada deste espectro, respectivamente.
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Figura 41. Espectros PA do solo de Rio Figura 42. Segunda derivada do espectro
Paranaiba. PA do solo de Rio Paranaiba.

E um espectro de baixa resolucao, mas que ainda pode indicar pro-
vaveis componentes. A banda ajustada no infravermelho indica a presenca
de goethita. Ja a regiao abaixo de 500 nm também indica forte contribui-
cao da goethita, o que condiz com sua cor vermelho amarela (Tabela 1). A
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segunda derivada (Figura 42) tem picos negativos proximos a 900 nm, 670 nm
e 520 nm. O primeiro valor € tipico da goethita, mas os outros dois podem ser
devido a influéncia de MOS, hematita e outros. As bandas em 650 nm dos es-
pectros acima nao foram bem resolvidas, alem do mais, se deslocaram para
valores acima, o que pode ser devido a presenca da hematita e da MOS.

As vantagens da PAS em relagcdo a espectroscopia por reflect@ncia
difusa (ERD) residem na facilidade de manusear a amostra; na instrumen-
tacao, que € imune ao efeito de espalhamento; no fato que o sinal obtido
€ proporcional ao coeficiente de absorcdo da amostra; em ndo requerer
acessorios especiais para adquirir os espectros no espectrofotometro; em
nao necessitar usar a funcao de Kubera-Munk para corrigir o espectro e o
custo por analise € menor.

Método fotopiroelétrico para deteccao de impurezas em café torrado e moido

Neste caso, o café torrado e moido € um produto que tem recebido
adulterantes, material de baixo custo ou mesmo de qualidade inferior. Os mé-
todos fradicionais de deteccdo de fraude ou de qualidade sdo pouco eficazes,
limitando-se a informar se ha adulterantes ou nao. Com base nessa situacao,
elaborou-se o desenvolvimento de uma metodologia e de uma instrumenta-
cao, o Analisador de Alimentos e Café (Ali-C), capazes de resolver ou minorar o
problema de fraudes, especificamente no café torrado e moido (MELO, 2005).

Nesse sistema fototérmico (Ali-C), a amostra nao recebe luz direta-
mente, apenas o feixe de luz branca modulada incide diretamente na face
externa, enegrecida, da lamina metalica que constitui a base do suporte de
amostra. A face enegrecida maximiza a absorcao de luz modulada, cuja
frequéncia mantém a ldmina no regime termicamente fino. O detector fo-
totérmico compacta a amostra dentro do seu suporte, maximizando a pro-
pagacao do calor. Assim, uma onda térmica atravessa a amostra ate o lado
oposto onde se encontra um sensor de temperatura (Figura 43).

Amostra

"Lf‘\f\,

Luz modulada Fluxo de calor Detector

—_—
R

I~

x=L x=L,

Figura 43. Esboco do sistema térmico similar ao do Ali-C.
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Esse sensor converte a flutuacdo de temperatura em variacdo de vol-
tagem, gerando o sinal elétrico que € captado pelo amplificador Lock-in. Por
conseguinte, das equacoes 11 e 14, a impedancia térmica de saida da lami-
na do suporte de amostra € igual a impedancia de entrada da amostra do
po de café e que a temperatura € a mesma nessa face. Logo, a voltagem
piroelétrica na Eq. 24, V(w), pode ser escrita na forma mais simplificada e de
uso pratico, como

A, [
Viw)=—ZLe 125
w

(Eq. 30)

sendo: Ao, um termo que depende da temperatura gerada, de alguns para-
metros térmicos dos meios envolvidos no sistema, da funcao de transferéncia
do detector; as € a difusividade térmica e s, a espessura da amostra. Norma-
lizando a Eq. 30 pelo fator Ao, aplicando o logaritmo natural, Ln, e rearranjan-
do, tem-se que a expressao da difusividade térmica do meio i é:

1 wl?
O =-—>
2 (Ln (wVn)) (Eq. 31)

onde o indice irepresenta as amostras: puro (P), misturada (M) e impureza (1).
A EqQ. 31 se aplica a corpo solido, mas o po de café apresenta uma densida-
de aparente devido aos poros presentes por todo o volume. Para minimizar
a presenca desses poros, torna-se necessario o processo de prensagem para
formar uma pastilha rigida, portanto, com baixa incidéncia destes. Uma cor-
recao ¢ feita apenas usando a densidade do po compactado, isso corres-
ponde a dividir a espessura da amostra pela massa (kg) ou pelo peso (kgf).
Deste modo, normaliza-se os valores das difusividades térmicas para os meios
POrosos.

Como a difusividade térmica € considerada uma “impressao digital”
da amostra, entao, ela € usada para distinguir entre a amostra pura e a adul-
terada comparativamente a amostra de impureza. Para isso, no caso de
uma mistura binaria, considerando-se o café em po e os adulterantes como
materiais que nao interagem quimicamente entre si, tem-se que a relacao
para determinar o teor de impureza € da forma:

. P
Y%impureza = ————
P

(Eq. 32)

113



114

Conceitos e aplicacoes da instrumentacdo para o avanco da agricultura

sendo W e al*, as difusividades térmicas normalizadas das amostras puras,
misturadas e de impurezas, respectivamente. Aplicando a Eq. 31, ja normali-
zada, na kEq. 32, obtém-se a relacao para determinar o teor de impureza no
cafe torrado e moido:

Vsimpureza — < my (Ln (w;Vn))))) <wp [Lpmas (Ln (warVinar)))™ — war [lympe (Ln (wpVnp))) ) < 100

nar (L (warVinyg wp [lpmy (L (wy Vi) = wr [Lrme (Ln (wpVinp)))?

(Eg. 33)

As medicdes experimentais sdo realizadas em frequéncia fixa, logo,
teoricamente as frequéncias angulares que estdo fora da expressao logarit-
mica se cancelariam. Como as frequéncias podem variar devido a instabili-
dade mecanica do chopper, elas foram mantidas na Eq. 33 para compensar
a instabilidade causada no sinal fototérmico.

Procedimentos para a determinacao dos teores de impurezas em café torra-
do e moido

A metodologia fototérmica para a determinacao do teor de impure-
za nao é destrutiva, nado necessita de tratamento prévio da amostra, como
extracao do oleo com cloroféormio (lavagem), secagem e catacao com uso
de lupa. Para aplica-lo basta realizar os passos seguintes:

1 - peneiracao: passar por uma peneira com abertura menor que um
milimetro para evitar que particulas maiores prejudiquem a superficie do sen-
sor (Figura 44);

2 - misturador: o processo de peneiracao provoca separacao das par-
ticulas, sendo necessario tornar a mistura-las e homogeneiza-las (Figura 44);

Peneiracao

Fotos: Washington Luiz de Barros Melo

Figura 44. Peneirador especifico para café (esquerda) e misturador (direita).
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3 - pesagem e armazenamento: as amostras tanto do café puro,
quanto das misturas e das impurezas devem ser pesadas para definir um vo-
lume na camara fototérmica. Para material de baixa densidade, deve-se pe-
sar cerca de um grama, enquanto para aqueles com mais alta densidade
se pesa até dois gramas (Figura 45). Apos cada pesagem, as amostras sao
guardadas em recipientes rotulados e protegidas da luz ambiente (Figura 45);

Fotos: Washington L. de B. Melo

Figura 45. Pesagem e armazenamento.

4 - colocacao no suporte de amostra: esse € um procedimento que
deve ser muito cuidadoso. O dispositivo mostrado na Figura 46 (esquerda) &
usado para esse fim. Ele € composto por duas partes: um funil e uma base
com um cone central. Monta-se o funil sobre a base; em seguida, despeja-se
0 pO atraves do funil para encher a base. Procura-se distribuir o po uniforme-
mente na base. Feito isso, remove-se o funil e coloca-se o suporte de amostra
sobre a base, fechando-a. Gira o conjunto e remove-se a base com cone.
O resultado ¢ o vulcaozinho mostrado na Figura 46 (direita). Desta forma, a
amostra esta pronta para a proxima etapa;

Fotos: Valentim Monzane

Figura 46. Dispositivos de colocacdo de amostra, funil e base conica (esquerda), suporte de
amostra com o p6 de café no formato de vulcaozinho (direita).
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5 - medicao: € realizada no sistema Ali-C (Figura 47) controlado por
computador por meio do programa de aquisicao de dados (Figura 48). An-
tes da medicao, algumas informacoes devem ser fornecidas ao programa,
principalmente os padroes de pureza e impureza com 0s quais a amostra
sera comparada. Apos cada medida, o programa calcula o percentual de
impureza naquela amostra e apresenta graficamente.

Indicador de

Suporte de
espessura

Amostra

Sensor piezelétrico

Modulo éptico e
eletronic

Foto: Washington L. de B. Melo

Figura 47. Sistema Ali-C.

T MG [ CAALICE IN2005104-abril 13- guarta-foira AMO1D Madidat 10.dat |

Pontos: 7 Desvio:[~  Ymax Espessura | [Ponlos: [~ Desvioc[~  Ymax Pantos: [ Desvia:[~  Ymax Espesauia

vMod [ Coimaz:f [F006-7 =] [Mubipicas =] |icvMad:—~ Caixas-f [50063 =] Mo 7 Caixas [ [S00E-2 =] [Mulicicar =]

[Ampt : 18006 -6 V|| Froquincia: 17.05 Hz|[Ret: | %4 | 2.0006-3 v |[H* pontos: 0007000 |[Inicic Coleta:00:00-00 |[Iniciade om: 16:52:43 |
| Plandhas de dados Il A1:00000s|| Fim Coleta:00:00-00 ||Horo Atual - 17:08:38 |

Figura 48. Tela de operacao do programa de aquisicao de dados do Ali-C.
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Aplicacao do Ali-C na determinacao de impurezas no café torrado e moido

Dois cafés comerciais de origens e torras diferentes foram usados nes-
ta aplicacao, sendo o adulterante cascas e paus de café torrados e moidos.
Inicialmente, esses produtos foram submetidos aos procedimentos acima
descritos. Em seguida, foram adulterados nos percentuais: 10, 15, 20 e 30, por
serem valores tipicos de adulteracoes.

O sinal fototérmico no Ali-C € obtido apos a deteccao de sua fase,
fazendo uma varredura angular do sinal elétrico no intervalo de -180° a +180°
para determinar as intensidades maximas. Esse processo de medicao forne-
ce uma curva senoidal da qual so interessam os valores de pico dos sinais
dentro da variacao de + 10° em torno dos maximos. A frequéncia usada na
obtencao desses dados foi cerca de 13 Hz; o tempo de aquisicao foi cerca
de 40 segundos. Para os calculos da difusividade térmica, utilizou-se os va-
lores medios dos sinais maximos, obtendo-se a diferenca entre os maximos
negativo e o positivo; seguindo da normalizacao do valor resultante e da
aplicacao desse as equacoes 31 e 33.

Os pontos apresentados na Figura 49 sao os valores médios da difusi-
vidade térmica normalizada de 15 medicoes em funcao dos percentuais de
adulterantes, obtidos usando a Eq. 31.

Cafés Comerciais + Cascas e paus

1200 = * Pontos experimentais —— y(x)=-572x+ 11544 R’ =0,9998
* Pontos méedios — yix)=-564x+11454 R® = 0,9994
— *  Pontos experimentais y(x)=-557x+ 11364 R’ =0,9982
2
o
]
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o 10004 ...
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Figura 49. Difusividades térmicas normalizada pelo peso de pds de cafés versus percentuais
de adulteragdes por cascas e paus. As linhas continuas sao os melhores ajustes obtidos
pelas equacdes de retas apresentadas na legenda interna e as barras de desvio padrao. A
figura interna é a expansao para visualizar as superposicoes das barras de desvio padréo.
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Também apresenta a méedia desses pontos e suas barras de desvio
padrdo. Na legenda interna a figura estd@o as equacdes de retas obtidas dos
ajustes lineares dos pontos experimentais. As funcoes lineares para melhor
ajuste sao expressas pela Eq. 34:

ap —
Ay (%impureza) = — (%) % impureza + ap = y(r) = ar + ¥,

(Eq. 34)

Para evidenciar as superposicoes das barras de desvio padrao, essa
figura apresenta uma ampliacdo da regido de baixos percentuais de adul-
teracoes. Observa-se como as barras de desvio padrao se sobrepdoem, que
indicam a equivaléncia entre as medicoes. A reta média pode ser tomada
como Funcao de Calibracao do sistema Ali-C.

A Figura 50 apresenta a relacdo grdfica entre os valores percentuais
determinados pela metodologia versus os valores teodricos.

Percentuais de cascas e paus em dois tipos de cafés:

100 S

10,05 + 1.52% 9,19 * 1,73%
16,05 * 1,72% 16,69 + 1,69%
21,58 +1,72% 23,16 %= 2,05%
so- 3027 + 045% 34,67 +0,48%
—— y(x)=0995x+0,6 R’=0,9998
—— y(x)=0995x+16 R'=09983
60 - F

40

Percentual experimental

20

I > ] x I d I * I 2 I

0] 20 40 60 80 100

Percentual tedrico

Figura 50.Relacao entre os percentuais determinados versus os teéricos. As linhas continuas
sao os melhores ajustes obtidos pelas equacgdes de retas apresentadas na legenda interna.
Os valores em preto e em vermelho correspondem aos pontos nesta figura.

Na legenda interna, tem-se as colunas de valores percentuais de adul-
terantes para os dois tipos de cafés usados nessa demonstracao. Observa-se
que as inclinacoes das retas sao iguais e as superposicoes das barras de desvio
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padrao indicam serem independentes do tipo de café, e que os valores deter-
minados estao dentro do esperado. Isso demonstra que o método e o sistema
sdo capazes de determinar significativas quantidades de adulterantes no po de
cafe. Acredita-se que as discrepancias entre elas foram causadas pelo artefato
instrumental com diferencas nas intensidades de luz, no acoplamento fototér-
mico do sensor e no tipo do po de café usado que necessitam de correcoes.

Assim, fica demonstrado mais uma aplicacdo do efeito fototérmico
com finalidade na qualidade de produto, sendo o instrumento Ali-C muito
capaz para este fim.

Aplicacao do efeito fotoacustico na determinacao de porosidades em mem-
branas vitreas.

Tradicionalmente, esse tipo de medicao é realizado por meio do poro-
simetro de mercurio ou por densidade. O método por mercurio € destrutivo,
de alto custo, necessitando diversas horas para realizar uma analise, enquan-
to aquele por densidade, apesar de ser simples, € impreciso. O método foto-
acustico aqui apresentado é nao destrutivo, de baixo custo, de curto tempo
de analise, e nao sendo intrusivo, a amostra pode ser reaproveitada, poden-
do ser considerado um método a seco (YASUDA: MELO, 2005).

Preparacdo das membranas vitreas

Essas memlbranas foram processadas utilizando-se como matéria prima
garrafas de vidro encontradas no comércio em geral. Estas foram trituradas
até obterem a forma de po6. Os pos vitreos foram peneirados e separados em
duas granulosidades diferentes: pos entre 106 um (150 Tyler/Mesh) e 212 um
(65 Tyler/Mesh) e pds entre 212 um e 500 um (32 Tyler/Mesh).

As membranas vitreas foram produzidas através da técnica de preen-
chimento (ASSIS, 1998) com a adicao de diferentes porcentagens de mate-
rialinerte: 10, 20, 30 e 40, para a formacao dos poros. O material inerte usado
foi NaCl (Synth P.A. — P.M. 58,44) com granulosidade cerca de 200 um e a
sinterizacao da mistura ocorreu em um patamar de 700 °C por 60 min, sendo
o aguecimento na taxa de 5 °C/min. O resfriamento ocorreu de forma len-
ta conforme a perda de calor do forno. Apos a sinterizacao, dois processos
foram realizados: processo 1 — um |lote das membranas foi lixado até uma
espessura padronizada em 4 mm e 35 mm de diametro. Em seguida, lavados
em agua corrente, durante cerca de 48 horas, para a remoc¢ao da fase iner-
te; processo 2 — um outro lote foi primeiro lavado e depois lixado nas mesmas
condicbes e dimensdes das anteriores.

As medidas PA foram obtidas no espectrometro fotoacustico da Em-
brapa Instrumentacao. As membranas vitreas apresentam alto espalhamen-
to e transmissao difusa da luz, isto €, sGo amostras semitransparentes. Devido
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a essas caracteristicas, aplicou-se os modelos de Rosencwaig e Gersho (1976)
e de Melo (1992).

As membranas foram colocadas dentro de dois suportes idénticos de
aluminio, sendo a base de um deles revestida por uma camada de tinta nan-
quim (Suporte P - preto), e a do outro mantida em seu estado original (Supor-
te B - branco). Os sinais PA dos suportes vazios apresentaram comportamen-
tos proporcionais ao inverso da frequéncia.

Com o suporte B, as amplitudes dos sinais PA das membranas nas di-
ferentes porosidades ndo apresentaram distincdes significantes, as amplitudes
decairam com o inverso da frequéncia (f"). J& com o uso do suporte P, a luz
transmitida através da amostra € absorvida pela camada de tinta, que a con-
verte em calor, resultando em diferente comportamento das amplitudes do
sinal PA em relacao aqguele obtido com o suporte B. O contato entre as mem-
branas e o suporte de amostras nao € direto, isto €, a rugosidade da superficie
mantém uma fina camada de gds enfre a memlbrana e a superficie do suporte.

Aplicando-se a razao entre os sinais PA das membranas, normalizados
pela massa, obtidos no suporte P e no suporte B (Eq. 35), distinguiu-se cada
membrana em relacao a sua porosidade. Para membranas produzidas com
grdos entre 106 um e 212 um e com grdos entre 212 um e 500 um, as razdes
podem ser vistas nas Figuras 51 a 54.

_amplitudeP A(sup — P)
~ amplitudePA(sup — B) (Eq. 35)

As Figuras 51 e 53 correspondem as amostras tratadas pelo processo 1,
enquanto que as Figuras 52 e 54 correspondem ao processo inverso (proces-
so 2). Observa-se diferencas nos niveis das amplitudes do sinal PA normaliza-
das em relacao aos dois processos na producao das membranas.

Possivelmente isso € devido as diferencas que ocorrem nas superficies
dessas membranas, ou seja, as membranas obtidas no processo 1 apresenta-
ram baixa resisténcia mecanica comparadas aquelas obtidas no processo 2,
causando mais espalhamento e baixa transmissao de luz. Para as membra-
nas menos porosas, o sinal PA normalizado € menos sensivel a dependéncia
da frequéncia e cresce a medida que a porosidade aumenta.

As Figuras 55 e 56 ilustram a dependéncia da amplitude do sinal PA
normalizado com a porosidade das membranas na frequéncia de modula-
cao de 400 Hz. Isso corresponde a determinacao da porosidade das mem-
branas usando-se apenas uma frequéncia de modulacao e uma varredura
no tempo, implicando em uma diminuicao do tempo de analise. A escolha
dessa frequéncia € devido a tendéncia das curvas se tornarem mais constan-
tes a partir desse valor em diante.
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Figura 51. Amplitudes PA médias

normalizadas das membranas. Membranas
produzidascomgraosentre 106 ume212pum,
tratadas pelo processo 1. A legenda indica as
porosidades médias das membranas.
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Figura 53. Amplitudes PA médias
normalizadas das membranas. Membranas
produzidas com graos entre 212 pum
e 500 pm, tratadas pelo processo 1. A
legenda indica as porosidades médias das
membranas.
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Figura 52. Amplitudes PA médias nor-
malizadas das membranas. Membranas
produzidascomgraosentre 106 ume212pm,
tratadas pelo processo 2. A legenda indica as
porosidades médias das membranas.
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Figura 54. Amplitudes PA médias
normalizadas das membranas. Membranas
produzidas com graos entre 212 pm
e 500 pm, tratadas pelo processo 2. A
legenda indica as porosidades médias das
membranas.

Os sinais PA normalizados na frequéncia de 400 Hz, das Figuras 55 e
56, apresentaram um perfil de comportamento muito similares, porém para
membranas produzidas com grdos entre 106 um e 212 um ndo houve gran-
des diferencas quanto ao processo 1 e 2 de tratamento das membranas, en-
quanto que para membranas produzidas com grdos entre 212 um e 500 um
houve uma maior distincao. Este fato se atribui, possivelmente, ao tamanho
dos poros e das particulas vitreas das membranas.
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Figura 55. Comportamento da amplitude Figura 56. Comportamento da amplitude do
do sinal PA normalizado na frequéncia de sinal PA normalizado na frequéncia de 400 Hz.
400 Hz. Membranas produzidas com graos Membranas produzidas com graos entre 212
entre 106 pm e 212 Pm. Mm e 500 pum.

Por meio dos resultados acima, conclui-se que a técnica PA € uma
ferramenta promissora em estudos de membranas vitreas, nas quais foi pos-
sivel distingui-las quanto a sua porosidade e a sua superficie. O fato dessas
membranas serem altamente espalhadoras e transmissoras de luz visivel as
tornam um caso especial na obtencao do sinal PA. Desta forma, outros tipos
de amostras de diferentes estruturas e opacidade podem ser analisadas atra-
veés dessa técnica nao intrusiva e nao destrutiva, ja que as amostras podem
ser reaproveitadas apos as analises.

Consideracgoes finais

Assim, demonstrou-se a potencialidade do uso da espectroscopia fo-
toacuUstica na obtencdo de informacdes épticas (B), térmicas da amostra (u)
e metodologias para detectar diferentes caracteristicas fisicas em materiais
com a finalidade de identificar acdes imprdprias em produtos de alto valor
econdOmico e ambiental. Esta € uma rapida amostragem das possibilidades
de uso dessas tecnicas no estudo de materiais e desenvolvimentos de meto-
dologias para o agronegdcio. HA, na literatura cientifica, um volume muito
grande de aplicacoes delas nas mais variadas areas da ciéncia abrangen-
do desde a fisica aplicada a ecologia, passando pela medicina, biologia
e agricultura, entre outras. A quantidade de aplicacoes, por exemplo, de
fotoacUstica é imensa, associado ¢ fotopiroelétrica na identificacdo de pro-
priedades fisicas da matéria, e as demais técnicas desta familia com obje-
tivos similares. O leitor interessado pode encontrar muitas outras aplicacoes
agronomicas de fotoacustica. Sao ferramentas para estudar a vastidao de
casos de doencas em humanos, em animais e em plantas.
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