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Apresentagio

Este livro compila boa parte dos resultados gerados pela equipe
da Embrapa Instrumentacao e alguns parceiros, na historia de 30 anos
deste Centro de Pesquisa. Na elaboracdo dos capitulos, procurou-se
valorizar tanto a fundamentacao tedrica como 0s casos de aplicacao
para, ao final, obter-se um equilibrio necessdrio que tornasse a leitura
mais acessivel a um leitor ndo especializado nos temas, mas com co-
nhecimento basico em ciéncias e/ou engenharias.

Assim, esta leitura torna-se bastante interessante aos profissionais
e estudantes que tenham interesse no conhecimento do desenvolvi-
mento de instrumentacao, métodos e processos, aplicados as questdes
de interesse agricola, como a agricultura de precisdo, meio ambiente,
manejo e conservacao do solo e da agua, pos-colheita, novos materiais
(incluindo nanoestruturados), entre outros.

Cabe ao corpo de pesquisadores e demais profissionais da
Embrapa Instrumentacédo, a continuidade dos trabalhos para o de-
senvolvimento da agropecuaria tropical. Para isto, deve-se trabalhar
pela busca do conhecimento das diversas ciéncias e engenharias e
aplica-los a agricultura. Deve-se pensar também no uso de ferramen-
tas de prospeccao de demandas do setor produtivo, bem como de
socioeconomia e avaliacdo de impacto, para entdo gerar oS hOvos
conhecimentos e tecnologias, como estes que sao apresentados neste
livio e que expressam parte do presente e, porque nao dizer, futuro da
agricultura brasileira.

Luiz Henrique Capparelli Mattoso
Chefe Geral da Embrapa Instrumentacao







Prefacio

Este livro registra, em parte, alguns dos resultados e dos temas
de trabalho que estdo em diferentes estagios de desenvolvimento na
Embrapa Instrumentacao. A coletanea de trabalhos integra o conjunto
de acbes em comemoracao aos trinta anos de nosso centro de pesqui-
sa. Comemorar datas especiais faz parte das mais antigas tradicdes da
humanidade.

Os eventos ocorridos no passado sao celebrados, de tempos em
tempos, quase sempre para reavivarmos a memoaria, de forma a jogar
luz em momentos marcantes. S&Go ocasides propicias para olhar para o
passado e avaliar como os fatos se sucederam. O tempo dilui as tensées
de outrora e nos deixa mais a vontade para analisar o momento pas-
sado sem a componente passional de entdo, permitindo-nos enxergar
acertos e equivocos, além das escolhas feitas para tomar decisdes, su-
cessos e infortinios e, por que nao, também alegrias e tristezas.

Em 1984, foi criada a Unidade de Apoio a Pesquisa e Desenvolvi-
mento em Instrumentacao Agropecuaria (UAPDIA), que contava com
um reduzido quadro de funcionarios (composto basicamente de fisicos
e engenheiros eletrénicos) que deveriam dar suporte a manutencao de
equipamentos de laboratério e a projetos de pesquisa de toda a Embra-
pa. A criacao e o estabelecimento dessa unidade teve apoio estratégi-
co de algumas pessoas de visdo da empresa, ao mesmo tempo em que
era um fato intrigante, provocando questionamentos sobre como inserir
esse tema na agropecuaria.

O tema instrumentacao é bastante geral, tendo interseccao
com varias areas do conhecimento, sendo bastante claro nos dias de
hoje. Mais interessante € observar que, na verdade, a Embrapa, como
acontece em toda instituicdo dinamica e atuante, j& estava passando
por grandes transformacdes, ampliando os temas de pesquisa de forma
que houvesse trabalhos cada vez mais interdisciplinares.

No inicio dos anos 1990, a entdao UAPDIA transformou-se em NU-
cleo de Pesquisa e Desenvolvimento de Instrumentacdo Agropecuaria
(NPDIA) e, posteriormente, em Centro Nacional de Pesquisa e Desenvol-
vimento em Instrumentacao Agropecuaria (CNPDIA). Um grande salto
institucional que trouxe enorme responsabilidade. Havia por volta de 35
funcionarios (menos de 20 pesquisadores) e uma forte demanda, em es-
cala nacional, por novas tecnologias, metodologias, produtos e servicos.
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Em 18 de dezembro de 1994, jA com o status de centro nacional de pesqui-
sa, a Embrapa Instrumentacdo comemorava seus 10 anos. Neste momento, este
centro de pesquisa jA mostrava pioneirismo em diversas frentes, desde a manuten-
cdo de equipamentos de laboratério (algo bastante desafiador devido & infraes-
trutura de servicos do pais na época), a aplicacao inovadora em nivel mundial
de técnicas de tomografia de Raios X e Gama aplicadas em solos, com posterior
desdobramento em equipamentos comerciais € metodologias de uso.

A aplicacao de Técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear em espectros-
copia e imagens também ganhou destaque, além de uma variedade de equipa-
mentos que foram sendo repassados a producao, tais como detector de prenhez
em bovinos e equinos, congelador de embrides, medidor ndo destrutivo de teor
de 6leo em sementes, tomografo de campo e medidor de tamanho de particulas
de solo, entre outros, e programas de computador para analise de raizes, cober-
tura vegetal e sementes, por exemplo. Essas técnicas e equipamentos ja foram
em parte descritos, mesmo que de forma embrionéria, nas publicagdes do livro
Instrumentacao Agropecuaria: contribuicdes no limiar do novo século?!, dos anais
do primeiro Simpdsio Nacional de Instrumentacao Agropecuaria (Siagro), em 1996,
e do segundo, em 1998. Dessa época, até hoje, varias mudancas aconteceram na
Embrapa Instrumentagéao.

A Embrapa instituiu também o programa dos laboratérios virtuais no exterior
(Labex), pelos quais pesquisadores séniores da Embrapa s&do encaminhados para
centros de exceléncia no exterior, com vistas ao estreitamento das relacdes técnico-
cientificas entre pesquisadores da Embrapa e de seus pares estrangeiros. Por meio
desse programa, trés pesquisadores da Embrapa Instrumentacao ja estiveram em mis-
soes de dois anos no exterior, sendo dois coordenadores nos Estados Unidos e um que
hoje se encontra na Alemanha, trabalhando em instrumentacao para fenotipagem
de plantas.

A Embrapa Instrumentacao também tem participado ativamente da ges-
tao da corporacao. Silvio Crestana foi diretor-presidente entre janeiro de 2005 e ju-
nho de 2009; Edilson Fragalle foi chefe da Assessoria de Comunicacao Social (ACS)
entre fevereiro de 2005 e julho de 2009, Paulo Cruvinel foi chefe da Secretaria de
Gestao Estratégia (SGE) entre 2013 e 2014 e Ladislau Martin Neto é diretor de P&D
desde dezembro de 2012.

A equipe original, composta de pesquisadores nas areas de Fisica, Enge-
nharias Elétrica, Eletrbnica e Mecanica, além de Farmacia e Bioguimica, foram
adicionados outros nas areas de Agronomia, Quimica, Engenharia

Quimica e Engenharia de Materiais. A Embrapa Instrumentacao possui 87
empregados, dos quais 30 sdo pesquisadores, todos com doutorado ou pdés-dou-
torado, além de uma equipe de apoio altamente qualificada. Essa massa critica

1 CRESTANA, S.; CRUVINEL, P.E.; MASCARENHAS, S.; BISCEGLI, C. I.; MARTIN-NETO, L;
COLNAGO, L.A. (Eds.) Instrumentacao agropecuaria: contribuicdées no limiar do novo
século. Brasilia, DF: Embrapa, 1996. 291 p.



A 4

também atrai jovens talentos, e assim, cerca de 300 estagiarios e bolsistas, desde
iniciacdo cientifica até pds-doutorado, sGo contratados por ano para atuarem
nas mais diversas areas de pesquisa, transferéncia de tecnologia e administracao.

A Embrapa Instrumentacao conta hoje com 18 laborat6rios, nos mais va-
riados temas em agricultura de precisao, agroenergia, manejo e conservacao do
solo e da agua, meio ambiente, nanotecnolgia e poés-colheita. O centro de pes-
quisa também sedia o Laboratorio Nacional de Nanotecnologia para o Agrone-
gocio (LNNA) e, mais recentemente, construiu, conjuntamente e em area cedida
pela Embrapa Pecuéaria Sudeste, também em S&o Carlos, o Laboratério de Refe-
réncia Nacional em Agricultura de Precisao (Lanapre).

Os recursos financeiros envolvidos nas pesquisas se tornaram substancial-
mente maiores ao longo do tempo. Essa estrutura toda possibilitou o desenvolvi-
mento de varias tecnologias, métodos e processos, com diversos repasses para
producdo, inclusive tecnologias de saneamento rural, como a Fossa Séptica Biodi-
gestora, gue ganhou prémios nacionais e internacionais, que possui mais de 6 mil
unidades instaladas em todo o Brasil, como tecnologia social.

Entretanto, os desafios ndo param. Deve ser lembrado que, nesse perio-
do, houve uma revolucédo nas comunicac¢des, principalmente com o advento
da Internet, que propiciou movimentos econdmicos, sociais, educativos, cien-
tificos e culturais em escala global. Esses movimentos favorecem o desenvol-
vimento de parcerias de forma mais intensa e os resultados podem ser mais
rapidos e eficientes.

Mas as questdes impostas em cardter global também ficaram mais eviden-
tes, tfrazendo mais e mais desafios para a pesquisa. Como produzir alimentos de
forma sustentavel, econdmica e ambiental, protegendo florestas e produzindo ali-
mentos e sustento para as populactes que deles dependem? Como devem ser
manejadas as culturas de forma responsavel quanto as questdes hidricas? O que
fazer com os descartes e residuos agroindustriais em geral? Como as mudancas cli-
maticas podem afetar a producao agricola brasileira? Como gerar, buscar e pro-
cessar as informacdes, cada vez mais acessiveis neste novo mundo da Internet?

Essas questdes ja estdo postas e fazem parte deste novo presente. Agora,
quando novamente nos deparamos com o passado, que nos parecia tao presen-
te em 1994, percebemos quantas coisas mudaram a nossa volta, exceto, talvez,
por agquela chama que continua a nos desafiar e nos fazer olhar novamente para
o futuro.

Editores Técnicos
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Introducio

Neste livro, procuramos mostrar algumas das técnicas e metodologias
gue geraram e estdo gerando diversas aplicacfées em novas tecnologias e
processos. Nao se tem o interesse em esgotar os respectivos assuntos, mas
localizar o leitor nas diferentes areas de conhecimento e suas inter-relagées,
que caracterizam um centro multidisciplinar como a Embrapa Instrumenta-
cao. Procurou-se também realcar os aspectos de aplicacao no “Agro” que
as diferentes ferramentas possibilitam. Caso o leitor tenha o interesse em se
aprofundar no tema, todos os capitulos apresentam uma grande lista de re-
feréncias, além, claro, de o leitor poder entrar em contato direto com o(s)
autor(es).

No Capitulo 1, “Tomografia computadorizada de raios-x ou gama”,
sdo comentados os avancos na drea de tomografia, inclusive em relacdo as
aplicacOes de interesse para a Agricultura em geral, com andlises nao invasi-
vas de amostras de solo, plantas, troncos de madeiras e sementes.

Os trabalhos resultantes de “Aplicacdes agroambientais das técnicas
fotbnicas” podem ser vistos no Capitulo 2, desde analises de espectroscopia
de FTIR e NIRS, absorcdo e reflect@ncia de Luz UV-Visivel, até aplicacdes da
fluorescéncia. Também sdo mostrados trabalhos com imagens de fluorescén-
cia e espectroscopia por plasma induzido por laser (LIBS), com aplicacfes em
solos, plantas e pescados.

Ja no Capitulo 3 s&o descritos os avancos obtidos em “Aplicagdes do
efeito fototérmico e de ondas térmicas no ambiente agricultural” com a apre-
sentacao de diferentes técnicas de espectroscopia para monitorar processos
de compostagem, analisar amostras de solos, de café torrado e modo.

No Capitulo 4, “Aplicag6es da ressonancia magnética nuclear e ele-
trénica no agronegocio” sao descritas técnicas de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN) tais como espectroscopia de baixa e alta resolucao, e de Res-
sonancia Paramagnética Eletronica (RPE), imagens de RMN, bem como re-
sultados praticos voltados a agropecuaria, referentes a solos, sementes, 6leo
e carne bovina.

O Capitulo 5, que possui o titulo “Perspectivas da Instrumentacao para
analise e desenvolvimento de novos materiais aplicados ao agronegdcio”,
apresenta as técnicas de caracterizagcdo de materiais como a difracao de
raios-x, a espectroscopia de uv-visivel, analises térmica e mecanica e exem-
plos desenvolvidos de aplicacdes como lingua eletrdnica, revestimento co-
mestivel de frutas e materiais a partir de nanofibras.




16

As importantes contribuicbes da Embrapa Instrumentacdo para o Sa-
neamento Rural, Fossa Séptica Biodigestora e Jardim Filtrante, s&do descritas
no Capitulo 6, “Sistemas bioldgicos simplificados aplicados no Saneamento
Basico Rural”.

Uma area relativamente recente na Embrapa Instrumentacao é a de
“Desenvolvimentos em fermentacdo em estado sélido para producao de
enzimas de interesse agroindustrial”, apresentada no Capitulo 7, no qual é
mostrado o grande potencial existente no cultivo de fungos para a fabrica-
cao de varios tipos de enzimas que podem ser usadas para a producao de
combustiveis, biorrefinarias, alimentos e medicamentos, além da aplicacdo
de técnicas de instrumentacéo e automacao de reatores.

Quanto ao Capitulo 8, “Sensores para liquidos e gases”, sdo descri-
tos diversos tipos de dispositivos, tais como condutométricos e quimicos em
geral, sensor de diedro e de nucleo, além do “Irrigas”, marca registrada pela
Embrapa. Também sdo apresentados nanossensores para gases, baseados
nos principios da forca atémica, eletrodos interdigitados e suas aplicacdes.

A area de pos-colheita é contemplada com os Capitulos 9 e 10, e “Ins-
trumentacado para poés-colheita — sensores para medir frmeza e hidratacdo
vegetal” e “Instrumentacao na poés-colheita de frutas e hortalicas” respecti-
vamente, com descricdo de resultados em instrumentacao, equipamentos e
mdquinas voltados para sensores na medicdo de firmeza e hidratacdo vege-
tal, e frutas e hortalicas.

No Capitulo 11, “Instrumentacdo em maquinas agricolas” e Capitulo
12, “Gestao da pesquisa de solucdes mecéanicas para o agronegocio — es-
tudo de caso: desenvolvimento de um decorticador de castanha de cutia”,
sdo mostradas diferentes contribuicbes em mecanizagao agricola para pro-
dutores rurais em diferentes escalas de producdo, com maquinas, equipa-
mentos, coleta automatica de dados, georreferenciamento e agricultura de
preciséo.

Algumas técnicas e metodologias de “Modelagem e simulacao”, tais
como redes complexas e multifractais, séo mostradas no Capitulo 13, junta-
mente com exemplos de aplicacdo em solos e pragas em plantas.

O Capitulo 14, “Impactos socioecondmicos mensurados pela matriz
insumo-produto”, apresenta como avaliar economicamente alguns dos re-
sultados de pesquisa, mostrando a importancia desse critério em pesquisas
aplicadas, visando futura adocao pelo setor produtivo.

Integracdo e interdisciplinaridade séo dois fios condutores dessa his-
téria de trés décadas, traduzida nas contribuicdes deste livro. O grupo de
entao jovens pesquisadores, analistas, técnicos e assistentes hoje mescla ex-
periéncia e juventude, com sonhos materializados em solugdes tecnologicas,
metodologias, servicos e resultados que ajudam a melhorar o desempenho
da agropecuaria.



A 4

Automacao e instrumentacao a cada dia sdo mais necessarias para
gue o pais se mantenha competitivo, devido a escassez e ao custo da mao
de obra no campo, ao mesmo tempo em que se busca sustentabilidade
econdmica, social e ambiental. O desafio passa pela ciéncia, pela inovacdo
e pelo mercado, para que a sociedade brasileira receba os beneficios do
lider em agricultura tropical. E nesse sentido que esta obra foi planejada.
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Capitulo 1

Tomografia computadorizada
de raios X ou gama

Carlos Manoel Pedro Vaz, Silvio Crestana,
Joao de Mendonca Naime, Paulo Estevao Cruvinel

1. Introducao

A tomografia computadorizada (TC) de raios X ou gama é uma téc-
nica que permite a visualizacdo e a medida de parametros fisicos do interior
de materiais sem destrui-los, ou seja, € uma técnica nao destrutiva de carac-
terizacao morfoldégica e medida de propriedades fisicas de amostras e mate-
riais. E, assim, uma excelente ferramenta nao invasiva para a caracterizacao
da estrutura e de estudos de processos dindmicos em materiais de diversos
tipos e composicdes, como amostras bioldgicas, minerais, tanto de materiais
porosos como de liquidos. E uma técnica baseada na atenuacéo de radia-
cao ionizante pela matéria e na reconstrucdo matematica de projecoes ra-
diolégicas do objeto em estudo em diversas direces, sendo que as secoes
transversais reconstruidas (imagens) do objeto podem ser combinadas para
a visualizacao tridimensional do mesmo. A Figura 1 apresenta um esquema
ilustrativo do principio da técnica e dois exemplos de imagens obtidas.

Sua utilizacdo mais difundida e de impacto na sociedade tem sido
no diagnostico médico, no qual a técnica foi primeiramente introduzida e
€ mundialmente conhecida, sendo que a sua criacao trouxe imensuraveis
beneficios e melhorias na qualidade de vida da populagéo, tanto que ja em
1979 houve grande reconhecimento com o agraciamento do Prémio Nobel
de Medicina aos seus criadores. Em outras areas correlatas a area meédica,
como a veterindria e a biomedicina, a tomografia tem sido também utiliza-
da, mas o alto custo desses equipamentos tem inibido a sua utilizacéo de
forma mais
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Semente macauba

-

Se¢do reconstruida

Detector de raios-x

Estdgio de rotacdo
Fonte raios-x g ¢

Figura 1. Esquema ilustrativo do processo de aquisicdo de imagens tomogréficas.

abrangente em outras areas, como a ciéncia dos materiais, botanica, zoolo-
gia, geologia, solos, eletrbnica, mecéanica, odontologia e farmacia.

Visando a criacao de alternativas aos equipamentos meédicos comer-
ciais disponiveis, alguns grupos de pesquisa no Brasil € em outros paises tém
se dedicado ao desenvolvimento de equipamentos customizados para di-
versas aplicacdes, como a ciéncia do solo, fisiologia de plantas, geologia
e paleontologia, dentre outras. Particularmente na area de ciéncia do solo,
houve grande avanco na utilizacdo da tomografia computadorizada para o
estudo de processos de infiltracdo de dgua no solo e de medida de proprie-
dades como a densidade, a umidade e a porosidade. Esses trabalhos foram
pioneiramente desenvolvidos na década de 1980 por Petrovic et al. (1982),
Hainsworth e Aylmore (1983) e Crestana et al. (1985). No Brasil, liderados pelo
Dr. Silvio Crestana, um grupo de pesquisadores da Embrapa Instrumentacao
Agropecuaria iniciou trabalhos para o desenvolvimento de equipamentos
simples, com precos muito inferiores aos comerciais e dedicados a estudos
na area agricola, como da caracterizacdo de solos e avaliagdo de proces-
sos relacionados a irrigacado, a erosao, a compactacao, a germinacao de
sementes, dentre outros. Depois de mais de duas décadas de pesquisas nes-
sa area, o grupo da Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria desenvolveu
um tomografo de raios gama de primeira geragdo com resolugcao milimé-
trica, um tomaografo de raios-X com resolucao micrométrica, um tomografo
de raios gama para uso em campo (portatil) e um tomdégrafo de raios gama
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portatil com arquitetura de feixe em leque (segunda geracao), que diminui
para alguns minutos o tempo para aquisicdo de uma imagem, que é de
algumas horas para os equipamentos de primeira geracao (Figura 2). Mais
detalhes da construcao desses equipamentos podem ser encontrados em
Macedo et al. (2007).

Minitomégrafo Tomaografo de campo

L

Foto: Arquivo Embrapa Instrumentacéao.

Figura 2. Tomdgrafos da Embrapa Instrumentacao Agropecudria.

Mesmo com essas desvantagens relacionadas ao tempo de aqui-
sicdo das imagens, um grande numero de trabalhos de pesquisa, teses e
trabalhos cientificos foi gerado com o desenvolvimento desses equipamen-
tos. A Tabela 1 descreve a cronologia desses desenvolvimentos, bem como
alguns trabalhos publicados, tipos de aplicacdes e estudos realizados, com
foco principal em problemas relacionados a ciéncia do solo, germinacao
de sementes, madeiras e outros. Em um outro esforco, no sentido da popu-
larizagcdo da técnica da tomografia na ciéncia agrdria, o grupo da Embra-
pa construiu equipamentos de tomografia para outros grupos de pesquisa,
como o da Universidade Federal de Pelotas (UFPel) e o do Centro de Ener-
gia Nuclear na Agricultura (Cena-USP), no intuito de que a mesma pudes-
se ser acessada e utilizada em projetos de pesquisa visando a solucédo de
problemas na area de fisica e manejo dos solos, principalmente. Em uma
publicacao recente, Pires et al. (2010) apresenta uma revisao de literatura
detalhada dos 25 anos de contribuicdes dos grupos brasileiros de tomografia
computadorizada e destaca o pioneirismo do grupo da Embrapa Instrumen-
tacao Agropecuaria.
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Tabela 1. Desenvolvimentos e algumas aplicacdes do grupo de tomografia da Embrapa

Instrumentacao e parceiros.

Publicagoes

Desenvolvimento/

1985 Metodologia
1987 Instrumentacao
1989 Metodologia
1993 Metodologia
1994 Instrumentacao
1997 Instrumentacao
1997 Instrumentacao
1998 Metodologia
2001 Instrumentacao
2002 Metodologia

2002 Metodologia
2003 Metodologia
2005 Metodologia
2009 Metodologia
2011 Metodologia

Crestana (1985)
Crestana et al. (1985)

Crestana et al. (1986)
Cruvinel, (1987)
Cruvinel et al. (1990)
Crestana et al. (1992)
Vaz (1989)

Vaz et al. (1989)

Posadas e
Crestana (1993)

Naime (1994)
Biassusi et al. (1999)
Cassaro (1994)
Macedo (1997)

Macedo et al. (1998)

Naime (2001)

Macedo et al. (2002)

Fante-Junior et al.
(2002)

Cruvinel et al. (2003)
Pedrotti et al. (2005)

Cruvinel et al. (2009)

Vaz et al. (2011)
Beraldo et al. (2012)

aplicacao
Medida da densidade e

da umidade dos solos; ger-
minagao de sementes

Minitomdégrafo

Estudos da compactacéao
dos solos

Infiltrac&o preferencial da
agua no solo

Tomaografo de campo
Tomografia de duplo feixe

Desenvolvimento do
microtomaografo

Medidas de selamento
superficial solo

Tomaografo com feixe em
leque

Densidade de madeira

Compactagao em solo sob
pivo central

Avaliacdo de danos por
besouros em madeiras

AplicacOes em sistema de
plantio direto

Processamento e recons-
trucéo 3D para estudos de
fluxo preferencial da agua
no solo

Distribuic&o do tamanho
de poros de solos

Medidas da porosidade de
solo em diferentes sistemas
de manejo
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Mais recentemente, surgiram alternativas comerciais de tomaografos
laboratoriais em uma faixa de precos acessiveis e de menor custo quando
comparados aos precos dos equipamentos médicos, com resolugdes e ca-
racteristicas mais favoraveis para a utilizacado em areas diferentes das médi-
cas. Esses equipamentos possibilitam a obtencdo de imagens tomogrdficas
com resolucdo de alguns micrometros em amostras de alguns centimetros
de didametro. O equipamento permite também a obtencao de multiplas ima-
gens (feixe em cone) e a posterior reconstrucao 3D do objeto, além da visua-
lizacdo e navegacao no interior da imagem reconstruida com recursos com-
putacionais sofisticados. Nas secoes seguintes, serdo apresentados diversos
resultados e aplicacdes da técnica de tomografia computadorizada para
alguns materiais de interesse do agronegocio.

2 Aplicagoes da tomografia computadorizada no agronegécio

Logo ap0s o inicio do uso dos primeiros tomografos na area médica,
em meados da década de 1970 (AMBROSE, 1973; HOUNSFIELD, 1973), ini-
ciaram-se estudos para se avaliar a aplicabilidade da tomografia em pes-
quisa de outros materiais e areas do conhecimento, como na avaliagdo de
materiais arqueoldgicos (HEINEMANN, 1978), na certificacdo de materiais
(VAINBERG et al., 1982), estudos em solos (CRESTANA et al., 1985; HAINSWOR-
TH; AYLMORE, 1983 e PETROVIC et al., 1982) e arvores (ONOE et al., 1983).
Atualmente, a tomografia € uma técnica muito difundida e utilizada em di-
versas areas, como na industria, na caracterizagcdo de materiais biolégicos,
minerais € nos estudos de processos fisicos quimicos e biolégicos. A Tabela 2
e a Figura 3 apresentam uma evolucao das publicacdes (busca realizada
na base ISI-Web of Knowledge) em estudos de materiais relacionados as are-
as agricolas e agroindustriais. Observa-se que até o ano 2000 houve um au-
mento consistente, mas relativamente pequeno, quando comparado com
o aumento das publicacdes ocorridas apds esse periodo e mais significativa-
mente apads 2005. Isso se deve ao grande desenvolvimento das tecnologias
de raios X, detectores de radiacao e sistemas computacionais velozes, que
culminou no aparecimento de tomografos comerciais de bancada de alta
resolucao e com custo acessivel para a pesquisa pré-clinica e de materiais
(STOCK, 2008). Observa-se que as areas de solos e 0ss0s sa0 as que mais
utiizam a TC, sendo, portanto, as que mais se desenvolveram em termos de
metodologias de analise e aplicacdes.

2.1 Aplicacdes na area de solos

Aresolucao espacial daimagem e o espectro energético daradiacao
utilizada sé@o dois par@metros importantes que definem o tipo de aplicacdo
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e estudo a serem realizados. Em uma escala de resolugcdo milimétrica e com
a utilizacao de raios gama (radiacdo monoenergética) é possivel se quan-
tificar, pela andlise das imagens de amostras de solo, a densidade global e
umidade dos solos (CRESTANA et al., 1992) e realizar estudos da dinamica da

Tabela 2. Numero de trabalhos publicados com a aplicacdo daTC na avaliacao de materiais
de interesse do agronegdcio e ambiente (base Scopus e Web of Knowledge).

Ano Solos Madeiras Insetos Sementes Alimentos Oss0s
1982-1985 3 0 0 0 0 2
1986-1990 10 0 0 0 0 1
1991-1995 19 0 0 0 1 8
1996-2000 33 6 0 0 0 38
2001-2005 54 17 4 1 5 94
2006-2010 135 55 22 11 18 205
Total 254 78 26 12 24 348

1.0
404 —e—solos A) - —e— solos B) ?
| —e—madeiras | 0.84 —e— madeiras
2 30] —e-insetos | o —e— insetos
_:2 —e— sementes . -g 0.6 -—e—sementes
4 1 —e—alimentos @ —eo— alimentos
a0 204 _e—ossos . © p4] —®—o0ssos
g /%
S 10- ¢« o |B -
; AR 7
1 . ™ _,——. . ® .
04 'fzﬁg_itﬁ.ﬁ‘ 0.04 .i:g!ﬁ_/—ﬂ.
1980 1990 2000 2010 1980 1990 2000 2010
Periodo Periodo

Figura 3. Evolucdo das publicacbes utilizando a tomografia em materiais de
interesse do agronegécio. Em A) o nimero de artigos e em B) a producao relativa.

agua (CRESTANA et al., 1985), compactacao (VAZ et al., 1992), efeitos da den-
sidade na emergéncia de sementes de milho (REIS et al., 2006), dentre outros.
Em Macedo et al. (2007) é apresentada uma sintese dos principais resultados
obtidos pelo grupo da Embrapa e seus parceiros na pesquisa de soloscom a TC
na escala milimétrica, utilizando os equipamentos desenvolvidos pelo grupo.
Como demonstracao do potencial de analise qualitativa e quantitati-
va da TC aplicada a solos, apresentamos a seguir alguns resultados destaca-
dos do trabalho de Modolo et al. (2008). A TC em escala milimétrica, obtida
pelo tomografo de campo com feixe em leque (NAIME, 2001), foi utilizada
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para estudar os efeitos sobre a germinacdo da semente e a emergéncia
da plantula de soja causadas pelas cargas aplicadas pela roda compacta-
dora da semeadora-adubadora, combinadas com a umidade do solo, em
sistema de plantio direto. A TC em amostras indeformadas de solo possibilitou
quantificar os perfis das densidades média e méxima do solo, permitindo a
caracterizacdo da densidade desde a superficie até a profundidade anali-
sada. Tomografias em diferentes alturas das colunas de solo foram realizadas
para localizar visualmente as sementes e avaliar as interfaces.

A Figura 4 ilustra algumas imagens tomogrdficas obtidas para determi-
nacdo do perfil de densidade do solo na linha de semeadura, para os dife-
rentes teores de agua do solo e cargas aplicadas pela roda compactadora.

Nas Figuras 5a, 5b e 5¢ estdo os perfis dos valores médios da densida-
de média do solo obtida por TC nos teores de agua 0,27 kg kg*, 0,31 kg kg™
e 0,36 kg kg1, respectivamente. Nota-se que na superficie do solo os trata-
mentos U1C4, U2C4 e U3C4, compostos pela maior carga aplicada pelaroda
compactadora sobre a semente (140 N), tenderam a apresentar os maiores
valores de densidade média do solo.

As cargas aplicadas pela roda compactadora elevaram a densidade
do solo no plano vertical da linha de semeadura abaixo da profundidade
de semeadura, quando comparada com o0s valores obtidos antes do plantio
(MODOLO et al., 2008).

Em uma escala de resolugcao micrométrica e com a utilizagcao de raios
X de tubos (policromaticos) é possivel visualizar a macroporosidade, os agre-
gados e particulas individuais dos solos. Além disso, 0os equipamentos moder-
nos, que utilizam feixe em cone e detector bidimensional fornecem milhares
de secdes (tomografias) durante uma Unica aquisicdo e que podem ser com-
binadas para a visualizacao tridimensional das estruturas porosas e de agre-
gados dos solos. Imagens microtfomogrdficas de amostras de solos tém sido
utilizadas em estudos de ecologia de solos, para o estudo do efeito das mi-
nhocas na qualidade, funcionalidade e servicos ambientais dos solos (BLOUIN
et al., 2013; CAPOWIEZ et al., 2011) e diversidade e organizacéao de microbios
no solo (CRAWFORD et al., 2012; NUNAN et al., 2006). A medida da distribuic&o
da macroporosidade pela microtomografia tem sido muito Util em estudos de
manejo dos solos (DEURER et al., 2009; KIM et al., 2010; KUMAR et al., 2010), na
modelagem do espaco poroso com a avaliacéo da morfologia e arquitetura
tridimensional do solo (KOHNE et al., 2011; MOONEY, KOROSAK, 2009; NGOM
et al,, 2011), em estudos de processos na interface solo-raiz (CARMINATI et al.,
2009; FEENEY et al. 2006) ou solo-agua (COSTANZA-ROBINSON et al., 2012; HO-
PMANS et al., 1992) e do efeito da matéria organica na agregacao dos solos
(ANANYEVA et al., 2013; ZHOU et al., 2012, 2013).

A seguir serdo apresentados alguns exemplos de imagens microto-
mogrdficas de amostras de solo que ilustram o potencial da técnica para
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estudos na area. A Figura 6 apresenta uma sequéncia de microtomografias
de um Latossolo Vermelho Amarelo distréfico (LVAd) e um Latossolo Vermelho
distroférrico (LVdf) com tamanho de amostras variando de 4cm a0,5cm e re-
solucao espacial da imagem de 30 um a 3 um. Nas amostras maiores (menor
resolucéo espacial) observam-se bioporos e macroagregados e nas amostras
menores (com maior resolucédo) observam-se 0s macroporos, microagrega-
dos e particulas de areia e silte. Particulas com coeficientes de atenuacdo
muito altos (pontos brancos nas imagens) sdo devido a particulas de 6xidos
de ferro, titdnio e manganés presentes nas amostras e podem ser identificadas
e quantificadas devido aos seus altos confrastes de atenuacdo comparados
com outros minerais, como 0s aluminossilicatos e o quartzo (VAZ et al., 2011).

U1C3

U2C3

Figura 4. TC de amostras de solo na regidao da semente, para os diferentes teores de dgua
do solo e cargas aplicadas pela roda compactadora.
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Figura 5. Perfis da densidade média do solo obtida por TC para os teores de
adgua dosolo: A) U=0,27 kgkg™;B)U=0,31 kg kg'e C) U=0,36 kg kg™.

A partir das imagens de tons de cinza (Figura 6) utiliza-se procedi-
mentos de binarizacdao da imagem (KULKARNI et al., 2012), possibilitando
a segmentacao dos objetos de interesse, por exemplo 0s poros ou minerais
do solo. Nesse caso, € possivel se obter a distribuicdo dos poros do solo, dos
agregados ou das particulas de 6xidos de Fe, Tie Mn (VAZ et al., 2011).

Adicionalmente, diagnésticos de parametros fisicos dos solos tém sido
obtidos utilizando-se scanners tomogrdficos com uma série de métodos de
reconstrucao de imagens bidimensionais e volumétricas, inclusive com o uso
de ferramentas de ambientes de realidade virtual (BOTEGA, 2008; BOTEGA,
CRUVINEL, 2007b; BOTEGA; CRUVINEL, 2007a; CRESTANA, 1985; CRUVINEL,
1987; CRUVINEL; BOTEGA, 2009; CRUVINEL et al., 2009; ELBAKRI; FESSLER, 2002;
JANG-IL et al., 2009; JEONG et al., 2009; MACEDO, 1997; MACEDO et al., 2002;
MINATEL, 2003; NAIME, 1994; NAIME, 2001; PAN, 2008; PEDROTTI et al., 2003;
PEREIRA, 2007; VAZ, 1989; VAZ et al., 1989).
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Figura 6. Microtomografias dos solos LVAd e LVdf com diferentes tamanhos
de amostras (4 cm a 0,4 cm) e resolucdes espaciais das imagens (30 um a 3 um).

A realidade virtual nasceu nos anos 1980 com iniciativas creditadas
a Bolt e Lanier, sob a necessidade de diferenciar simulagces computacio-
nais tradicionais dos mundos sintéticos que comecavam a despontar (BOLT,
1980; LANIER, 1984). Desenvolvedores de software e pesquisadores buscaram
definir esses novos métodos baseados em suas proprias experiéncias, tornan-
do-as difundidas. Tecnicamente, o termo relata uma experiéncia imersiva e
interativa baseada em imagens geradas por computadores, renderizadas ou
ndo em tempo real (PIMENTEL; TEIXEIRA, 1995). Sob a perspectiva tecnoldgi-
ca, o0 objetivo principal da realidade virtual é fazer o participante sentir sua
presenca no mundo virtual (JACOBSON, 1994).

Na TC, a medida da intensidade de fétons emitida por uma fonte
de raios X e a intensidade captada por um detector na outra extremida-
de da linha de propagacéo possibilita a determinagcéo da relacdo de
atenuacao devido ao objeto que esta presente entre a fonte e o detec-
tor. Essa relacao de atenuacao é um dado utilizado para o processo de
reconstrucdo, o qual possibilita a obtencdo de um mapa de coeficientes
de atenuacao linear! da seccao transversal da amostra em estudo. Cada
dado armazenado é, na realidade, uma média de valores que traduzem

! Coeficientes de atenuacgdo linear (cm?). Informacéo relacionada ao fator de
atenuacao de raios X ao interagir com a matéria, o qual é funcao da energia do
feixe incidente e da composicao elementar da matéria.
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a composicao do material presente no caminho de propagacao do feixe
de iluminacéao.

Muito tem se avancado nas técnicas instrumentais para a aplicagao
da TC na agricultura, entretanto, uma série de desafios sdo ainda encontra-
dos e envolvem o estabelecimento de modelos e algoritmos que possam
melhorar a qualidade da relacdo sinal/ruido das projecdes tomogrdficas, a
qualidade das imagens e, principalmente, as técnicas de reconstrucao mul-
tidimensional ou ainda as que possam trazer uma melhor visualizacao e ami-
gabilidade na interface homem-maquina.

Exemplos de técnicas de processamento para a melhoria da quali-
dade da imagem e para a visudlizagcdo 3D de imagens tomogrdficas sdo
apresentadas a seguir para amostras de um Latossolo Vermelho (146 mm de
diametro e 100 mm de altura), analisadas no minitomoégrafo da Embrapa
(energia de 59,9 keV, 150 mm de translacéo total, 1 mm de passo linear, 180°
derotacao total, 1,2° de passo angular e 4 segundos de tempo de contagem
por amostra de projecao).

A Figura 7 apresenta uma imagem tomogrdfica de uma amostra de-
formada de Latossolo Vermelho, a qual foi reconstruida e filtrada para ganhos
em qualidade nas medidas dos coeficientes de atenuacdo linear (cm™). Um
exemplo de reconstrucao volumétrica usando planos interpolados € apre-
sentado na Figura 8.

Na existéncia de poros conexos, formam-se os chamados caminhos
preferenciais (fingering), ou seja, frajetos comuns do fluxo de dgua em solos.
Para a caracterizagao de tais eventos, foram utilizados os processos imple-
mentados sobre o sistema de visualizacdo e analise de amostras reconstrui-
das volumetricamente (Figura 9).

2.2 Aplicagdes na area de madeiras

A madeira € um material extremamente organizado com caracte-
risticas estruturais bem definidas nas diferentes escalas, as quais sGo impor-
tantes para os processos biolégicos na madeira viva e para a industria de
processamento. Essas caracteristicas da micro e nano estrutura incluem a
presenca e a distribuicao de diferentes tipos de células, como traqueides,
fibras, parénquima longitudinal e radial e vasos, e em uma escala menor, a
orientacdo das paredes das células e microfibrilas que conferem d madei-
ra aresisténcia elastica e a dureza (MAYO et al., 2010). A microtomografia
de raios X é uma técnica poderosa e muito util para estudos relaciona-
dos a caracterizacdo anatdmica e de processos industriais da madeira
(BELINI et al., 2011), mas é ainda relativamente nova e pouco explorada,
apresentando, portanto, grande potencial para aplicacdes cientificas e
tecnoldgicas.
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Figura 7. Exemplo de imagem tomografica obtida por reconstrugao bidimensional para
uma amostra de latossolo vermelho, em A) imagem ruidosa, em B) imagem filtrada.

Figura 8. Imagem tomografica obtida por reconstrucao volumétrica para uma amostra
de Latossolo Vermelho reconstruida considerando trés planos reais (obtidos com medidas
tomograficas) e dez planos intermedidrios obtidos com interpolacdo B spline-wavelet.
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Figura 9. Resultados em duas perspectivas de estudo de caso em ambiente de realidade
virtual a partir da obtencdo das imagens obtidas por reconstrucdo tomografica volumétrica
com amostra deformada de Latossolo Vermelho com representacées de caminhos
preferenciais da agua (na pseudo cor azul), e os espacos vazios (na pseudo cor amarela),
obtidos por interconexao dos voxels vizinhos.

Em trabalhos recentes, a microtomografia de raios X de alta resolucdo
tem sido utilizada como uma ferramenta para estudos da anatomia da
madeira de diversas espécies (BELINI et al., 2011; PANTHAPULAKKAL; SAIN 2013;
SVEDSTROM et al., 2012), medida do comprimento de fibras em compdsitos
de fibras curtas e madeiras (CHINGA-CARRASCO et al., 2013; MIETTINEN et al.,
2012), na avaliacao microscopica da acao e efeito de adesivos (MODZEL, et
al., 2011), ceras (SCHOLZ et al., 2010) e revestimentos (VAN DEN BULCKE et al.,
2010), ataques de larvas, insetos e fungos (JENNINGS; AUSTIN, 2011; VAN DEN
BULCKE et al., 2009), dentre outras.

Imagens microtomogrdficas de amostras de algumas espécies de
madeira, como de jatoba, pinheiro, peroba e amburana sao apresentadas
nas Figuras 10 e 11. As amostras possuem tamanho de cerca de 1 cm e a
resolucdo espacial da imagem é de 6 um. As imagens (cortes transversais,
longitudinais e radiais) s&o apresentadas em tons de cinza, nos quais o preto
representa os vazios (ar), cinza claro materiais de menor densidade e cinza
escuro materiais de maior densidade. Pontos mais esbranquicados podem
ser devidos a presenca de pequenos aglomerados de cristais, resinas, gomas
e outros materiais.

2.3 Aplicagdes na area de alimentos e sementes

A microtomografia de raios X tem se mostrado muito Util para a visualiza-
cao e a medida da microestrutura de produtos de cereais porosos e produtos
alimenticios em geral, como gréo de arroz (ZHU et al., 2012) e de café (FRISULLO
et al.,, 2012), produtos alimenticios extrudados (ZHU et al., 2010), aerados (LIM;
BARIGOU, 2004), massas (BELLIDO et al., 2006), paes (LASSOUED et al., 2007),
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biscoitos (PAREYT et al., 2009), e chocolates (FRISULLO et al., 2010) entre ou-
tros. Entretanto, em estudos da anatomia dos 6rgaos internos de sementes, a
técnica é ainda muito pouco explorada. O conhecimento da estrutura da se-
mente € importante, para que, ao manusea-la, se evite ou minimize as injarias
mecanicas que podem levar a perda da qualidade, por exemplo. As semen-
tes possuem aftributos de qualidade genética, fisica, fisioldgica e sanitdria que

Figura 10. Imagens microtomograficas de amostras de madeira de Jatoba (esquerda) e
Pinheiro (direita), mostrando o plano transversal (A), coronal (B) e sagital (C).

Peroba (Aspidosperma polyneuron) Amburana (Amburana cearencis)

Figura 11. Imagens microtomograficas de amostras de madeira de Jatoba (esquerda) e
Pinheiro (direita), mostrando o plano transversal (A), coronal (B) e sagital (C).
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conferem a garantia de um bom desempenho agronémico (KRZYZANOWSKI
et al., 2008). Assim, a avaliacdo nao destrutiva e de alta resolucao espacial
da anatomia interna de sementes, como aquela fornecida pela microtomo-
grafia de raios X, consiste em uma excelente ferramenta para a pesquisa na
area de tecnologia de sementes. Nas Figuras 12, 13 e 14 sdo apresentados
alguns exemplos de microtomografias de sementes que evidenciam o po-
tencial da técnica e os contrastes em termos de variacdes de densidade e
composicao dos diversos materiais que compdem essas sementes.

2.4 Aplicagdes na area de insetos

O conhecimento detalhado da estrutura anatémica de insetos é fun-
damental para um melhor entendimento das suas funcdes e evolucao (DE
ALMEIDA et al., 2012). Tal detalhamento pode ser obtido tradicionalmente por
meio de técnicas de dissecacao e andlise histolégica por estereomicroscopia
e microscopia eletrdbnica de varredura e, mais recentemente, por meio da

Semente de soja

hilo
—7\

embrido

tegumento

Figura 12. Microtomografias de semente de soja no sentido transversal
(A), coronal (B) e sagital (C) e em (D) a projecao radiografica da semente.
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Semente de milho

Figura 13. Microtomografias de semente
de milho no sentido transversal (A),
coronal (B) e sagital (C) e em (D) a
projecao radiografica da semente.

Semente de quiabo Semente de abdbora

Figura 14. Microtomografias de sementes de quiabo e de abdbora no sentido
transversal (A), coronal (B) e sagital (C) e em (D) projecbes radiogréficas das sementes.

microtomografia de raios X (HORNSCHEMEYER et al., 2002; POSTNOV et al.,
2002) e a microtomografia sincrotron com contraste de fase (DE ALMEIDA et
al., 2012; PERREAU; TAFFOREAU, 2011). Um numero consideravel e crescente
de trabalhos cientificos tem sido publicados anualmente em estudos evolu-
tivos com formigas, abelhas, besouros e outros insetos, tanto com os insetos



Capitulo 1 - Tomografia computadorizada de raios X ou gama

inteiros e vivos, como de suas partes (cabeca, térax ou abdome). As imagens
microtomogrdficas de insetos possibilitam a visualizacdo tridimensional da mi-
croestrutura e organizacdo biolégica, visando a classificacdo morfoldgica.
Como exemplo, Li et al. (2011) utilizaram a microtomografia de raios X em es-
tudos funcionais do musculo de controle da mandibula de besouro. Zhang et
al. (2010) identificaram musculos da cabeca e térax de Quedius beesoni. Hon-
nicke et al. (2010) utilizaram a microtomografia com contraste de fase para
a identificacdo do sexo de insetos sugadores de plantas, com caracteristicas
externas similares, pela visualizagao tridimensional da genitalia desses insetos.

A Figura 15 apresenta a projecao radiolégica e os cortes microtomo-
grdficos de uma vespa (6 mm de comprimento), onde € possivel visualizar
cabeca, térax, abdome, patas e antenas, bem como detalhes do exoesque-
leto, musculo e microestrutura dos 0rg&os internos.

Algumas espécies de besouros tém elevado impacto econbémico em
florestas e indUstrias de mdveis. Exemplo recente € aquele produzido pelo
besouro Anophophora glabripennis, uma espécie conhecida nos Estados
Unidos como Asian Longhorn, que tem produzido danos significativos em
vdrias florestas americanas, representando uma ameagca que poderd en-
contrar transporte nao intencional para paises da América do Sul, inclusive
para o Brasil. Em 2003, houve a apresentagcédo de um novo método com base
no uso de TC e processamento de imagens digitais para deteccao de injurias
causadas por besouros em florestas. Os resultados mostram a correta identifi-
cacao dalocalizagcdo de besouros em arvores vivas, como também fornecem
uma avaliacao do estrago temporal causado (CRUVINEL et al., 2003).

=
a
=
S
=]
a8
=]

Figura 15. Microtomografias de uma vespa no sentido transversal (A), coronal (B) e
sagital (C) e as composicdes das projecao radiografica em 3 partes (D).
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2.5 Exemplos de outros materiais

As Figuras 16 e 17 apresentam imagens de outros materiais nos quais a
microtomografia pode fornecer informagodes interessantes da estrutura inter-
na, como a cana-de-acucar, espinhos, 0ssos, areias e esferas de vidro.

Figura 16. Microtomografia de amostras de cana-de-acucar (esquerda) e espinho de
palmeira rasteira do cerrado (direita), no sentido transversal (A), coronal (B) e sagital (C) e as
projecdes radiograficas (D).

Tibia de rato

Figura 17. Imagens microtomograficas do osso da tibia de rato em vdérias posicdes
(esquerda) e a direita, de recipientes com areia grossa (1 mm a 2 mm) misturada com areia
fina (0,1 mm a 0,25 mm) (A), esferas de vidro de 2 mm de diametro misturadas com esferas
de 0,1 mm (B), um grao de areia de 2 mm (C) e uma esfera de vidro de 2 mm (D).
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3 Perspectivas futuras

A tomografia computadorizada de raios X tfrouxe grandes beneficios
como uma técnica nao invasiva de diagnoéstico médico. Outras areas como
a ciéncia do solo, de rochas, arqueologia, tecnologia de madeiras, bioenge-
nharia, engenharia de materiais e metalurgia também se beneficiaram da
técnica em aplicacfes para a caracterizacdo da estrutura interna e o estu-
do de processos dinamicos no interior dos materiais estudados. Os avancos
em instrumentacdo que ocorreram de forma mais significativa nos Ultimos dez
anos, em termos de sistemas computacionais, detectores de raios X e fontes
de raios X com microfoco, proporcionaram o surgimento de um grande nu-
mero de oportunidades para a pesquisa, incluindo aplicagées in-situ, bem
como para o lancamento de equipamentos comerciais de bancada para
aplicacado na andalise de materiais biolégicos e minerais, com excelente reso-
lucéo espacial e rapidez.

Adicionalmente, mais de uma dezena de aceleradores sincrotron es-
palhados ao redor do mundo implementaram e disponibilizaram sistemas de
microtomografia para estudos de materiais, em particular aqueles de interes-
se agricola. Dessa forma, um incremento impressionante no uso da técnica
de tomografia computadorizada de raios X (principalmente a de resolucdo
micrométrica) pdde ser constatada nos ultimos 5 anos. Portanto, pode-se es-
pecular que, em um futuro ndo muito distante, a microtomografia de raios X
serd uma técnica difundida e rotineira na maioria das universidades e centros
de pesquisa, como &, por exemplo, a microscopia eletrbnica de varredura.

A Embrapa Instrumentacao tem se destacado ao longo dos anos no
desenvolvimento de tomoégrafos com resolugdo milimétrica, para laboratério
e campo, e micrométrica, bem como na aplicacao dessa técnica em estu-
dos agropecuarios. Neste capitulo foi apresentado um histérico desses de-
senvolvimentos realizados pelo grupo, bem como aplicagdes em pesquisas
em diversas areas da agropecuaria. Foram apresentados alguns resultados e
exemplos da microtomografia de raios X aplicada a solos, madeiras, semen-
tes, insetos, plantas, 0ssos e particulas. Na pesquisa agropecuaria € no agro-
negocio, a técnica tem um grande potencial de contribuicao para auxiliar
no entendimento e na solucao de problemas como doencas de plantas e
solos, avaliacédo da qualidade de sementes, madeiras, alimentos e estudos
basicos de botanica, entomologia, ecologia, dentre outros.

Com a ampliacao do uso da técnica, outros aspectos como a normati-
zacao de procedimentos de andlise e treinamento de pessoal para operagao
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desses equipamentos na pesquisa sao temas que a Embrapa Instrumenta-
cao Agropecuaria podera também contribuir, pelo pioneirismo e expertise
acumulada.
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1. Introducao
Fotbnica

A natureza da luz € apenas uma parte do que € necessario para ver-
mos determinada cor de um objeto. A segunda parte da triade tem a ver
com a interacao de luz e matéria, pois, quando vemos uma cor, o gue esta-
mos realmente vendo € um reflexo parcial da luz que incidiu sobre o objeto.
A cor que vemos € o0 que sobrou do espectro incidente apés parte dela ser
absorvida pelo objeto. Finalmente, o terceiro e Ultimo ponto € como Nnossos
olhos detectam essa luz refletida. Problemas de visdo podem interferir na sua
percepcéao da cor de um obijeto.

Quando um feixe de luz incide sobre um objeto, ele pode sofrer os se-
guintes efeitos: ser total ou parcialmente transmitido; refletido ou absorvido,
dependendo das propriedades fisicas e quimicas do material que o compoe.
Esses efeitos sGo o resultado de processos que ocorrem a nivel atémico e mo-
lecular da interacdo da luz (fétons) com a matéria.

A palavra “foténica” é derivada da palavra grega photon que signifi-
ca “luz”. Apareceu na década de 1960, apods a invencdo do laser, e destina-
va-se a descrever um novo campo de pesquisa cujo objetivo era utilizar a luz
para desempenhar funcdes que tradicionalmente eram do dominio da ele-
tronica, tais como telecomunicacdes, processamento de informacdes etc.
A luz ganhou forca com outros desenvolvimentos como: o laser de diodo
na década de 1970, as fibras éticas para a transmissdo de informacdes e o
amplificador de fibra éptica dopada com érbio. Essas invencdes serviram de
base para a revolucdo de telecomunicacdes do final do século 20 e como
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infraestrutura para a Internet. Atualmente, a foténica cobre uma enorme
gama de aplicacdes da ciéncia e da tecnologia, incluindo a fabricacdo de
lasers, sensores bioldgicos e quimicos, diagnosticos médicos e terapias, tec-
nologia de displays e computacao optica.

A fotdénica estd intimamente relacionada com a éptica. No entanto,
a Optica precedeu a descoberta de que a luz € quantizada (teorias pro-
postas por Max Planck, Albert Einstein e Niels Bohr). Principios fundamentais
da 6ptica cldassica, como Principio de Huygens, as equacdes de Maxwell e
equacoes de onda ndo dependem de propriedades qudnticas da luz. Instru-
mentos Opticos podem incluir lentes, espelhos e varios componentes Gpticos
conhecidos antes de 1900. A foténica, por outro lado, estd intimamente rela-
cionada a optica qudantica. Entretanto, a éptica quéntica, muitas vezes, tem
conotacdo de pesquisa fundamental, ao passo que a foténica é usada para
pesquisa aplicada e desenvolvimento de equipamentos. A foténica abrange
todas as aplicacdes técnicas da luz, considerada como radiacdo eletromag-
nética na regido espectral do ultravioleta ao infravermelho, passando por
todo o espectro visivel.

Aplicacdes da fotdnica estdo presentes em muitas dreas, desde a
vida cofidiana até a ciéncia mais avancada, como em viagens espdaciais,
telecomunicacodes, processamento de informacdes, metrologia, espectros-
copia, holografia, medicina (cirurgia, correcdo da visdo, endoscopia, fotote-
rapia dindmica), tecnologia militar, processamento de materiais a laser, arte
visual, biofotdnica, agricultura e robdtica.

Assim como as aplicacdes da eletrbnica tém se expandido desde ain-
vencdo do primeiro transistor em 1948, as aplicacdes de foténica continuam
a crescer desde a invencdo do laser em 1960. Aplicacdes economicamente
importantes para dispositivos fotdnicos incluem gravacdo éptica de dados,
telecomunicacdes por fibra éptica, impressdo a laser, displays e lasers de alta
poténcia. As aplicacdes potenciais de fotdnica sdo praticamente ilimitadas
e incluem a sintese quimica, diagndsticos médicos, comunicacao de dados,
defesa, energia de fusdo, agricultura e meio ambiente.

Fotbnica e aplicagGes agroambientais no Brasil

Mundialmente, muitas dreas da ciéncia tém se dedicado a trabalhar
em problemas relacionados ao agronegocio visando tanto o aumento de
produtividade quanto a sustentabilidade da producéao. Biotecnologia, nano-
tecnologia, robdtica e foténica sdo exemplos de dreas de pesquisa que tém
imenso potencial para alavancar ainda mais o setor.

Em particular a foténica, considerada como uma das principais cién-
cias do século 21, tem apresentado resultados expressivos e relevantes para o
setor, que vao desde sensores Opticos simples com lasers de diodo acoplados
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a fratores para controle de ervas daninhas até sofisticados sistemas de ima-
gens hiper-espectrais via satélite para acompanhamento de producéao e le-
vantamento de propagacao de doencas no campo.

Na literatura internacional o niUmero de artigos cientificos publicados
para temas relacionados & foténica aplicada & agricultura € aproximada-
mente dez vezes menor quando comparado a estudos direcionados na area
de medicina. Os EUA lideram as pesquisas sobre foténica aplicada a agri-
cultura com aproximadamente 35% dos trabalhos publicados, seguido pela
Franca (~15%) e pelo Canadd (~10%). Outra parte da producdo cientifica
esta sendo desenvolvida principalmente em paises como Alemanha, Austra-
lia, Itdlia, Inglaterra, Japdo e Espanha.

No Brasil, a aplicacdo da foténica no agronegdcio ainda é incipiente
quando comparada aos paises mencionados anteriormente. Existem poucos
grupos atuando no tema dentro das universidades e dos centros de pesquisa
nacionais. Dentre estes, a Embrapa Instrumentacdo, de forma pioneira, inau-
gurou o primeiro laboratério dedicado a aplicacdes da optica e da fotdni-
ca na agricultura e meio ambiente, em outubro de 2003. Desde entdo, vem
produzindo diversos trabalhos em parceria com universidades e centros de
pesquisa, gerando publicacdes e patentes na drea. A localizacdo geogrdfi-
ca da Embrapa Instrumentacdo (sediada em Sao Carlos, na regido central
do Estado de Sdo Paulo) permitiu que, inicialmente, houvesse uma forte in-
teracdo com instituicées como o Instituto Agronémico de Campinas (IAC) e
outras unidades da Embrapa no Estado de Sao Paulo, viabilizando projetos
em cooperacao que aceleraram o desenvolvimento de pesquisas na area.
Foram importantes tfambém cooperacdes com universidades, tais como a
Universidade de Sdo Paulo (USP), Universidade Estadual Paulista (UNESP) e
Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). Atualmente, o Laboratério de
Optica e Fotdnica da Embrapa Instrumentacdo expandiu seu universo de
cooperacoes para todo o Brasil e outros paises, como os Estados Unidos, Peru,
Franca e ltdlia.

Pesquisas Recentes

A agricultura de precisdo vem se fortalecendo nos Ultimos anos, ndo
apenas por aspectos econdmicos, mas também por aspectos ambientais.
Essa drea da ciéncia preconiza que a gestdo da producdo agricola consi-
dere a heterogeneidade das condicdées do campo e, consequentemente,
da variabilidade espacial e temporal do sistema produtivo. Dessa forma, por
exemplo, a aplicacdo racional de insumos, além de gerar economia para
o produtor, € ambientalmente mais sustentavel. Entretanto, para que seja
possivel mapear condicoes de solo, produtividade e infestacdo de doencas,
alem de sistemas georreferenciados, o desenvolvimento de instrumentacdo
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especifica para cada um desses fatores torna-se imprescindivel. A instrumen-
tacdo para aplicacdes em agricultura e precisdo deve possuir caracteristicas
de portabilidade e pouco preparo da amostra, para que possa permitir me-
didas em campo, e se possivel, medidas em sistemas embarcados. A deman-
da por esse tipo de instrumentacdo para acompanhar processos em todos
0s passos da agroindustria tem crescido muito nos ultimos anos. Além disso, o
monitoramento ambiental também tem demandado novas ferramentas que
permitam o acompanhamento em tempo real para que se possa fazer inter-
vengoes rapidas visando a mitigacdo de impactos ambientais.

Neste capitulo serdo abordados alguns topicos relevantes voltados ao
desenvolvimento de instrumentacdo com alto potencial de portabilidade e
utilizacdo em campo ligados a foténica com aplicacdes nos setores agrope-
cuario e ambiental.

2. Técnicas fotbnicas disponiveis na Embrapa Instrumentacao

Cada faixa de energia do espectro eletfromagnético interage com a
matéria de uma forma especifica. Apenas como exemplo, as vibracdes mo-
leculares absorvem energia na regido do infravermelho e as transicoes eletrd-
nicas nas regides do visivel e ultravioleta. Quando se mede a intensidade da
radiacdo absorvida ou emitida pela matéria como funcdo da energia, fem-
se um espectro caracteristico da amostra, o qual esta intimamente ligado as
propriedades quimicas do material analisado. Essa drea da ciéncia se cha-
ma espectroscopia e € uma ferramenta muito poderosa, tanto na ciéncia
como em desenvolvimentos tecnoldgicos. A seguir faremos uma descricdo
bdsica de algumas técnicas fotdnicas que estdo baseadas em espectrosco-
pia e imagens que se destacam para aplicacdes agroambientais.

Espectroscopia de Absorcdo e Refletdncia de Luz UV-Visivel

A espectroscopia de luz ultravioleta (UV) compreende a regido es-
pectral que vai de 100 nm a 700 nm. A luz nessa faixa espectral, aplicada a
uma determinada amostra, permite extrair informacodes sobre a composicdo
quimica desse material por meio da quantidade de radiagcdo que é absorvi-
da ou refletida (SKOOG et al., 2006). Dependendo do comprimento de onda
daluzirradiada, os elétrons das moléculas do material podem absorvé-la efe-
tuando transicoes para estados eletrénicos mais energéticos. Por esse motivo,
a técnica também recebe o nome de espectroscopia eletronica.

Quando o estado eletrbnico da molécula sofre alteracdo devido a
absorcdo de um féton de luz, a intensidade total da luz transmitida dimi-
nui. As moléculas que absorvem luz na regiado do visivel s&do chamadas de
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cromoforas. A lei de Beer-Lambert, uma forma empirica de quantificar a ab-
sorcdo da luz em um determinado meio optico, afirma que a quantidade
de luz que é absorvida nesse processo € proporcional a concentracdo da
molécula na substéncia, ao caminho total percorrido pela luz na amostra e
a um coeficiente de absorcdo que € préprio para cada transicdo eletrénica
molecular. Assim, quanto maior a concentracdo do elemento na substancia
em estudo, mais luz é absorvida. Podemos equalizar esse comportamento
utilizando a equacdo 1 abaixo:

A=a.c.d (M

onde & a absorbdncia da luz, quantificada pela expressdo: 4 = —log (%)
0
sendo respectivamente P, e P,a poténcia da radiacdo incidente e a poténcia

depois de atravessar o meio. O valor c corresponde a concentragcado da mo-
|écula absorvente no meio, d a dist@ncia percorrida pela luz dentro do meio e
a é o coeficiente de extincdo molar, caracteristico de cada substéncia.

Dessa maneira, considerando as amostras sempre em uma cubeta de
tamanho fixo, a quantidade de luz absorvida dependerd somente da con-
centracdo da molécula de interesse e do coeficiente de extingdo molar, que
é uma constante para cada elemento. A Figura 1 ilustra a absorcdo da luz
passando por uma amostra de tfamanho “d”. A luz incidente com poténcia
P, € atenuada para P,, sendo P, <P,

Amostra

Figura 1. Esquema de absorcdo da luz incidente ao passar por uma amostra em uma
cubeta. A poténcia incidente P € maior que a absorvida (P, > P.).

Assim, pela equacdo (1), medindo a absorbdncia "A”, sabendo o ta-
manho da cubeta utilizada “/" e o coeficiente de extincdo molar “a”, &€ possivel
determinar a concenfracdo molecular na substéncia analisada. Outra forma
de guantificacdo é a realizacdo de uma curva de calibragcdo. Como a ab-
sorcdo depende de vdrios fatores, tais como: temperatura, natureza do sol-
vente, pH da solucdo e da presenca de uma outra subst@ncia que interfira no

51




52

v

Conceitos e aplicacdes da instrumentacdo para o avanco da agricultura

processo, 0 método mais preciso € a realizagao de uma calibracao. Devido a
essa sensibilidade, as varidveis experimentais devem ser cuidadosamente con-
troladas para possibilitar a identificacdo e a quantificacdo das subst@ncias.

Quando o comprimento da luz é condizente com a energia de tran-
sicao do elétron na molécula, como visto, ocorre a absorcao de energia.
Utilizando uma radiagcdo incidente com uma largura espectral grande o sufi-
ciente de modo a abranger uma regiao de interesse, € possivel realizar uma
varredura espectral e determinar qual regido sofreu maior absorcdo. A Figura
2 ilustra um grdafico de absor¢cdo. Na imagem, temos uma regido de aumento
na absorbdncia com a representacdo de um ponto mdximo, regido onde
ocorre uma transicao molecular.
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Figura 2. Imagem representando um gréfico de absorbancia.

Os valores encontrados de A podem ser correlacionados as transi-
coes de uma dada molécula e sdo Uteis para determinar os grupos funcio-
nais dentro de uma molécula. As aplicacdes da técnica sdo utilizadas co-
mumente na quantificacdo de diferentes analitos, como macromoléculas
bioldgicas, ions de metais de transicdo e compostos orgdnicos.

Espectroscopia de Fluorescéncia

Apo6s a absorcao de luz, uma molécula pode permanecer no estado
excitado por um periodo de tempo da ordem de alguns nanosegundos (107 s).
Nesse intervalo de tempo, se a molécula possuir muitos modos vibracionais
e/ou rotacionais, ou se estiver numa solucao em que a probabilidade de
colisdes seja muito alta, a energia pode ser totalmente dissipada. Entretanto,
se ela for suficientemente rigida ou estiver numa solucdo em baixa concen-
tracdo, de tal forma que pouca energia seja dissipada, haverd a emissdo de
luz com uma energia menor do que a incidente. Esse fendmeno se chama
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fluorescéncia. Na Figura 3 (a) femos uma ilustracdo do processo fisico. E im-
portante ressaltar que o mesmo composto pode terminar o processo em um
estado vibracional diferente, uma vez que a emissdo de fluorescéncia tem
uma certa probabilidade de ocorrer para cada estado vibracional, que é
diferente de um estado para o outro. Desta forma, os espectros de emissdo
de moléculas orgénicas geralmente sdo bandas largas. Na Figura 3 (b) temos
um exemplo de um espectro de emissdo tipico de uma molécula orgénica.
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Figura 3. (a): Processo fisico envolvido na espectroscopia de fluorescéncia, onde A e B
representam o estado eletronico fundamental e excitado, respectivamente. Os nimeros
representam os estados vibracionais. (b): Tipico espectro de emissao de fluorescéncia para
uma amostra de solo.
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A espectroscopia de fluorescéncia é amplamente utilizada nos estu-
dos de estruturas moleculares. Como vantagens, ela apresenta a nao des-
truicdo da amostra além de sua alta sensibilidade. Seu campo de atuacao
em temas agroambientais € extremamente vasto, sendo utilizada no estudo
de matéria orgdnica do solo, no diagndstico precoce de doencas em plan-
tacoes, na identificacdo do grau de contaminacdo de recursos hidricos etc.
As moléculas que emitem fluorescéncias sdo designadas por fluoréforos. Nos
solos, os grupos funcionais que estdo presentes nas substancias humicas (HS)
representam os principais fluoréforos da matéria orgdnica do solo (MOS) (M-
LORI et al., 2006). No caso das folhas, eles sdo representados pelos pigmentos
fotossintéticos, como a clorofila e carotenoides.

O termo espectroscopia de fluorescéncia convencional é utilizado na
literatura quando a fonte de luz € uma I&mpada; j& o termo LIFS, do inglés
Laser Induced Fluorescence Spectroscopy, € utilizado quando a fonte € um
laser. Nesse caso, uma melhor relacao sinal-ruido é obtida devido as carac-
teristicas peculiares dos lasers, como alta intensidade, direcao e oscilacao do
campo eletfromagnético bem definidos (polarizacdo e coeréncia) (PARKER;
REES, 1962).

O sinal de fluorescéncia possui uma forte dependéncia com as carac-
teristicas moleculares da amostra (absortividade) e com concentracdo do
fluordforo. Além disso, para certos materiais, pode haver também uma redu-
cdo do sinal de fluorescéncia devido a processos competitivos de absorcdo
da luz por outros cromoéforos existentes na amostra e/ou reabsorcdo da fluo-
rescéncia pela prépria molécula (efeito de filtro interno — inner filter effect).

Espectroscopia de Infravermelho (NIRS e FTIR)

Como as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser utilizada na
elucidacao de estruturas moleculares complexas, bem como na determina-
cdo de grupos funcionais e na identificacdo de compostos quimicos.

Diferentemente das radiacdes nas regides do ultravioleta e do visivel,
que, ao incidirem sobre uma molécula, causam fransicoes eletrénicas, a radia-
cdo infravermelha promove alteracdes nos modos rotacionais e vibracionais
das moléculas (SILVERSTEIN et al., 2006). Por meio dessa técnica espectroscod-
pica podem ser observadas as oscilacdes do eixo (estiramentos) e do dngulo
(deformacdes) das ligacdes entre os dGtomos de um grupo funcional (Figura 4).
Esses grupos podem ser identificados no espectro desde que apresentem um
momento de dipolo (diferenca de polaridade entre os dtomos de uma molé-
cula), por exemplo, agqueles contendo oxigénio. A espectroscopia de infraver-
melho &, porém, dificil de ser interpretada diretamente pela combinacdo das
suas bandas fundamentais, devido a vdarios problemas como: sobreposicdo
de suas bandas, desvios da lei de Beer, irreprodutibilidade da linha de base,
ruidos instfrumentais elevados e baixa sensibilidade.
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A Espectroscopia de Infravermelho préoximo (NIRS) € uma técnica es-
pectroscopica que detecta as vibracdes harmdnicas e combinacdes de vi-
bracoes fundamentais (SKOOG et al., 2006). O termo “infravermelho proximo™
advém da faixa espectral em que a NIRS atua: depois do vermelho em 10.000
cm™ até 4.000 cm’'. Para resolver os problemas inerentes a espectroscopia
de infravermelho, a calibracdo multivariada tem sido aplicada para andlise
quantitativa de amostras utilizando a técnica NIRS (MADARI et al., 2005; M-
LORI et al., 2011). Algumas aplicacoes relevantes com resultados promissores
para a técnica sdo: predicdes de carbono e nitrogénio do solo (MADARI et
al., 2005), avaliacdo da textura de solos (FERRARESI et al., 2012; MARTIN-NE-
TO et al., 2009) e avaliacdo da densidade de solos (MOREIRA et al., 2009).
Sendo assim, NIRS € um método reprodutivel e de baixo custo para a andlise
quantitativa com alto potencial de aplicacdo em campo (MILORI et al., 2011;
SHEPHERD; WALSH, 2007).
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Figura 4. Modos de vibracao molecular, caracteristicos da Espectroscopia de Infravermelho.
Os sinais X e - indicam movimentos para dentro e para fora do plano do desenho,
respectivamente. Oscilacdes do eixo (estiramentos) e do angulo (deformacdes) das ligagoes
entre os atomos de um grupamento funcional.

No Infravermelho médio (regido entre 4.000 cm' e 400 cm'), usualmente
se utiliza a transformada de Fourier para tratamento dos dados, e assim essa
técnica ficou conhecida pelo acrénimo FTIR. A utilizacdo de equipamentos
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mais modernos tfambém favoreceu o avanco da técnica, permitindo acu-
mulo de varios espectros em poucos segundos e maior entrada de energia
em relacao aos instrumentos dispersivos, que sdo conhecidos como prismas,
redes de difracdo, fendas etc. (BARBOSA, 2007). Aplicacdes agroambientais
importantes da FTIR sGo: caracterizacdo de substéncias humicas de solos sob
diferentes manejos agricolas (GONZALEZ PEREZ et al., 2004; MARTIN-NETO et
al., 2009) e diagndstico de doencas em plantas utilizando folhas in natura
(CARDINALI et al., 2012).

LIBS - Espectroscopia de EmissGo Optica com Plasma Induzido por Laser

A técnica de espectroscopia de emissao 6ptica com plasma induzido
por laser, LIBS, do inglés Laser Induced Breakdown Spectroscopy, assume um
papel emergente na andlise e na identificacdo da composicdo elementar
de materiais. Com a habilidade de analisar e identificar elementos quimicos
em tempo real em materiais sélidos, liquidos ou gasosos, a técnica LIBS se
mostra versatil e com potencial de medidas in situ, uma vez que nao necessi-
ta de um rigoroso processo de preparacao da amostra, o que ainda elimina
a producao de residuos quimicos ou produtos de combustao (SANTOS et al.,
2012).

Na técnica LIBS, a amostra recebe energia de pulsos de laser extrema-
mente curtos, que variaom de um alguns femtossegundos (101> s) a alguns na-
nossegundos (107 s), em uma pequena regido, da ordem de décimos de mili-
meftro. Essa incidéncia energética remove uma pequena por¢do do material,
tipicamente no intervalo de picogramas (102 g) até nanogramas (107 g), o que
induz a producao de um plasma. Aos olhos do espectroscopista, o plasma é
visto como uma faisca de luz branca vinda da regido onde o laser incide no
material.

Inicialmente, o plasma € gerado a uma temperatura de 100.000 °C
e, apos alguns microssegundos (10 s), atinge 5.000 °C a 20.000 °C. Essa alta
temperatura inicial € capaz de quebrar as ligacdes quimicas do material
(breakdown), produzindo assim ions, espécies atdbmicas e moleculares neu-
tras, excitadas e ionizadas que emitem luz em linhas bem definidas apds al-
gumas dezenas de nanossegundos da producao do plasma. Essa luz emiti-
da é entdo coletada por uma lente e/ou fibra éptica e examinada por um
monocromador (espectrémetro). Como resultado, obtemos “uma impresséo
digital do material”, um conjunto de linhas de emissdo, que, juntas, formam o
que chamamos de espectro de emissdo LIBS.

A posicdo da linha de emissdo identifica o elemento presente na
amostra e, com uma calibracao apropriada, a intensidade da linha nos per-
mite quantificar esse elemento. A Figura 5 ilustra uma montagem experimen-
tal bdsica da técnica LIBS.
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Geralmente, o espectro LIBS utilizado na andlise € uma média de va-
rios espectros adquiridos (vdrios pulsos de laser), uma vez que cada pulso de
laser gera um plasma e um espectro. Desse modo, uma maior acuracia e
precisdo sao obtidas (SILVA et al., 2008). A calibracdo do espectro LIBS pode
ser feita utilizando algumas técnicas de referéncia, como o ICP (Inductively
coupled plasma) ou CHNS, ou usar alguns picos do préprio espectro como
referéncia, técnica conhecida como calibration free (PEREIRA et al., 2010).

800
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Figura 5. Montagem experimental basica da técnica LIBS. L: lente de focalizagao dos pulsos
de laser; P: plasma gerado na amostra; F: fibra éptica de coleta da luz emitida pelo plasma
e E: espectrémetro. Um tipico espectro LIBS é mostrado ap6s a detec¢ao do espectrOmetro
com algumas linhas identificadas.

Imagens

Muitos estudos tém sido realizados para alavancar a instrumentacdo
agropecudria e ampliar o entendimento de informacdes provenientes das alte-
racoes do metabolismo em plantas em decorréncia de estresses bidticos e abid-
ticos em lavouras ou para monitorar a qualidade de ambientes aquaticos por
meio da distribuicdo de florescimento de algas (CHAERLE et al., 2003; PEREIRA
et al., 2011qa, 2011b; WALKER et al., 2002). Existem diversos sistemas de imagens
utilizados para esse fim, como: imagens de fluorescéncia, imagens termais, ima-
gens multiespectrais e hiperespectrais. Esses métodos s&o interessantes por nao
serem invasivos e ndo necessitarem de preparo de amostra (JENSEN, 2009; KIM
et al., 2003; LICHTENTHALER; MIEHE, 1997). Existem muitos tipos de dispositivos de
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imagem que permitem o monitoramento ambiental como as cdmeras digitais,
microscopios de fluorescéncia, lupas, sensores multiespectrais e hiperespectrais,
entre outros, utilizados para esse fim. Como exemplo, essas medidas podem ser
feitas por meio do sensoriamento remoto via satélite, por sistemas embarcados
em VANT's e por sistemas radar-laser acoplados em LIF-LIDAR (BARBOSA, 2003).

Cada tipo de imagem retorna dados caracteristicos, cujas necessi-
dades de uso dependerdo das aplicacdes propostas. Por exemplo, uma rd-
pida visualizacdo de estresses bidticos em plantas pode ser definida por meio
de uma andlise conjunta de imagens de fluorescéncia e termal, pois podem
informar as alteracdes de fotossintese, transpiracdo ou ambas (CHAERLE et
al., 2003). Alguns exemplos de informacdes extraidos de imagens sdo: as per-
das de atividades fotossintéticas e o teor metabdlico secunddrio; os cresci-
mentos estruturais de uma superficie e as caracteristicas de pigmentacdo;
e as caracteristicas de franspiracdo e congelamento (CHAERLE; STRAETEN,
2001).

O espectro de fluorescéncia medido em folha fraduz a concentra-
cdo dos pigmentos fotossintéticos como clorofilas e carotenoides, que sdo
os fluoréforos da folha, e séo um importante indicador da salde e vitalidade
da planta (PEREIRA et al., 2011a, 2011b). Além disso, a técnica tem pouca
dependéncia com relacdo a morfologia e anatomia da folha de forma que
qualguer alteracdo no espectro da fluorescéncia foliar obtido com esse sis-
tema é com relacado a alguma adversidade que acomete a planta, como
pragas e doencas (KIM et al., 2003; LICHTENTHALER; MIEHE, 1997). Ao ser exci-
tada no ultravioleta, a folha apresenta uma banda larga de emissdo no azul
e no verde, que esta relacionada com alguns constituintes, como a lignina e
o dcido ferulico, e uma outra banda na regido espectral do vermelho e infra-
vermelho, em torno de 670-680 nm e 730-740nm (KIM et al., 2003; LICHTENTHA-
LER; MIEHE, 1997), que correspondem a emissdo caracteristica da clorofila.
Por meio da fluorescéncia foliar € possivel diagnosticar e diferenciar doencas
que apresentam caracteristicas sintomaticas muito similares ou com perio-
do de laténcia muito prolongado, pois ela € capaz de detectar alteracoes
quimicas e fisicas provocadas na planta. Dessa forma, a fluorescéncia foliar
passa a ser uma impressao digital dos processos que estdo ocorrendo na
planta, uma vez que a manifestacdo de doencas e pragas apresenta carac-
teristicas muito peculiares diferentemente de quando investigadas somente
com inspecao visual.

O laboratdrio de Optica e Fotdnica da Embrapa Instrumentacéo pos-
sui dois sistemas para obtencado de imagens e ja os utilizou para o diagnosti-
co de doencas em citros, demonstrando o potencial dessa técnica (PEREIRA
et al., 2011a, 2011b). O primeiro sistema obtém as imagens de fluorescéncia
com um estereomicroscopio modelo Lumar V12 (fabricante Zeiss), e as amos-
tras de plantas sadias e doentes sdo excitadas na regido do UV com uma
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lGdmpada de mercurio e um filtro dptico passa banda que permite selecionar
a banda de excitacdo com mdximo em 365 nm e largura de 20 nm. O es-
tereomicroscopio estd conectado a um computador dedicado para essa
andlise e o programa computacional utilizado é fornecido pelo fabricante
(PEREIRA et al., 2011q).

O segundo sistema obtém imagens de fluorescéncia induzida por laser
(LIFI), como mostrado na Figura 6. Para isso, o sistema & constituido por um la-
ser de diodo emitindo em 473 nm, uma lente divergente, um filtfro passa ban-
da e uma cé@mera digital Sony de 8 megapixels (PEREIRA et al., 2011b). O filtro
passa banda impede a passagem da luz azul utilizada para excitar a clorofila
€ permite que as bandas verdes e vermelhas passem por ela. Esse sistema de
imagem de fluorescéncia funciona da seguinte forma: a luz emitida pelo la-
ser & expandida pela lente divergente, o que aumenta a drea de incidéncia
do feixe sobre a folha. Apds ser excitada, a folha emite luz principalmente nas
regidoes espectrais verde, vermelho e infravermelho.

Aliado aos sistemas de imagem de fluorescéncia, o sensoriamento da
radiacdo infravermelha termal, dentro do intervalo de 8-14 microm, auxilia na
identificacdo especifica de estresses em plantas a partir de suas caracteristi-
cas termais e poluicdo em corpos d’agua.

As alteracdoes térmicas devido a estresses bidticos em plantas corres-
pondem principalmente as alteracdes no seu processo de transpiracdo. A
franspiracdo e a froca de gases na planta sdo controladas pelos estdbma-
tos, que podem ser compreendidos como diminutas valvulas localizadas na
epiderme das folhas da planta (CHAERLE; STRAETEN, 2001; CHAERLE et al.,
2003). Em caso de estresse hidrico, por exemplo, os estdmatos fecham para
retencdo da dgua, o que consequentemente reduz a franspiracdo da folha.
Nesse caso, um pegueno aumento de temperatura na superficie da folha é
observado. Dessa forma, a termografia € muito Util para monitorar instanta-
neamente e remotamente a funcionalidade dos estbmatos da planta.

Os sistemas multiespectrais e hiperespectrais registram a energia refle-
tida ou emitida de uma area de interesse em mudltiplas bandas do espectro
eletromagnético (JENSEN, 2009). Nessas imagens observa-se uma assinatura
espectral para cada tipo de material analisado, ou seja, variacdes especi-
ficas de infensidade com o comprimento de onda (ALMEIDA, 2008; STEFFEN
et al., 1996). A folha verde absorve luz na regido visivel do espectro solar
preferencialmente nas bandas azuis e vermelhas, devido aos pigmentos da
folha como as clorofilas e os carotenoides. Sendo assim, na regido do visivel,
a maior reflect@ncia estd concentrada na banda do verde (ALMEIDA, 2008;
STEFFEN et al., 1996). Na regido do infravermelho, a maior reflect@ncia esta no
infravermelho préximo e € o resultado da interacdo da radiagdo com a es-
trutura superficial da folna e com a dgua (ALMEIDA, 2008; STEFFEN et al., 1996;
CHAERLE; STRAETEN, 2001; LENK et al., 2007). Portanto, alteracdes da curva
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de reflecténcia resultfam mudancas no desenvolvimento, estresses bidticos e
abidticos da planta (ALMEIDA, 2008; STEFFEN et al., 1996; CHAERLE; STRAETEN,
2001; LENK et al., 2007).

Para o levantamento da curva espectral de folhas verdes, o labora-
torio de Optica e Fotdnica da Embrapa Instrumentacdo possui uma camera
espectral da Specim Imaging Ltda. que, infegrada a ela possui um espectrod-
metro V10E, que trabalha dentro do intervalo 400-1.000 nm com resolucdo
espectral nominal de 2,8 nm, e uma cdmera Hamamatsu de 1.344 x 1.024
pixels. Tanto o espectrébmetro como a cdmera estdo alinhados e calibrados
a uma base comum. Na parte frontal desse sistema, foi incluido uma unidade
de scanner que permite varrer objetos estacionarios em um laboratdério ou
em campo. O scanner possui um motor de passo de grande precisao e gira
um espelho de alta qualidade localizado em frente a lente da cdmera de
forma a construir, linha por linha, a imagem espectral completa do objeto.
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Figura 6. Esquema do sistema de Imagem de fluorescéncia montado nos laboratérios de
Optica e Laser da Embrapa Instrumentacao.

3. Aplicacdes das técnicas fotdnicas

Mudancas climaticas e carbono do solo

A importéncia dos estudos de matéria orgdnica do solo (MOS) e subs-
t@ncias humicas vem crescendo de forma muito significativa no Brasil e no
mundo. Esse crescimento deriva de vdarias questoes relevantes e, entre elas,
esta a necessidade de um melhor entendimento sobre o ciclo de carbono
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no planeta. A constatacao é que, com o aumento da concentracao de gas
carbbdnico e de outros gases do efeito estufa por acdes antrépicas, a tempe-
ratura do planeta estd aumentando, por conseguinte, potencializando mu-
dancas climdaticas globais. Assim, o desafio para a reducdo das emissdes dos
chamados gases do efeito estufa € uma importante questdo para a huma-
nidade. O solo é o terceiro maior reservatério de carbono do nosso planeta,
e por meio das atividades agricolas, podemos utiliza-lo como sumidouro de
carbono da atmosfera via fotossintese e sequestro de carbono no solo. O
sequestro de carbono caracteriza-se pela conversdo do didéxido de carbono
da atmosfera em massa vegetal por meio da fotossintese das plantas. Por
meio de um manejo adequado dessa biomassa pode-se reter parte do car-
bono no solo (LAL, 2004).

Devido a extens@o do fterritério brasileiro e o seu potencial agricola,
com relevantes atividades agrosilvopastoris, 0 manejo adequado do solo
pode impactar positivamente o balanco de carbono do sistema produtivo
brasileiro. A incorporacdo de carbono no solo e os mecanismos fisico-quimi-
cos de sua estabilizacdo demandam estudos sobre as substéncias humicas,
a porcao mais recalcitrante da MOS. A avaliacdo gquantitativa e qualitati-
va do carbono no solo tem sido fundamental em diversas dreas da ciéncia
do solo, e as técnicas fotbnicas merecem destaque por apresentar algumas
vantagens comparadas com técnicas tradicionais. O potencial dessas técni-
cas para medidas in situ € enorme, podendo se transformar em ferramentas
intferessantes para andlises ambientais. Além disso, a auséncia ou o0 pouco
preparo da amostra fazem dessas técnicas também um atrativo para apli-
cacdo em larga escala, seguindo os preceitos da Quimica Verde, ou seja,
meétodos analiticos nos quais é reduzido ou eliminado o uso e a geragao de
substdncias nocivas d saude humana e ao ambiente. Métodos espectros-
copicos, como NIRS, LIBS e LIFS, tém conseguido unir precisdo, exatiddo, sim-
plicidade, rapidez, pequena geracao de residuos e custo acessivel para a
analise de solos.

Madari et al. (2005) utilizaram a NIRS na determinacdo quantitativa
do carbono total e do nitrogénio em amostras de solos e estimaram o meca-
nismo de acumulo de carbono afetado pela dindmica estrutural do solo em
sistemas de manejo convencional, conservacionista e em florestas naturais
secunddrias. A NIRS também foi avaliada na estimativa de distribuicdo do
tamanho de particula do solo e agregacdo. Ferraresi et al. (2012) utilizaram
a espectroscopia de NIRS para quantificar matéria orgdnica e textura de so-
los utilizando calibracdo multivariada, na qual foi possivel diferenciar solos
de classes distintas, locais de coletas, manejos dos solos e textura. Moreira
et al. (2009) mostraram a potencialidade de aplicacdo da ftécnica para a
estimativa da densidade de solo. Silva et al. (2008) utilizaram sistemas LIBS de
bancada e portdtil no desenvolvimento de metodologia para quantificacdo
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de carbono em solo, empregando modelos de regressao linear simples e
crescimento exponencial. A curva de calibracdo obtfida conseguiu fazer a
predicdo do teor de carbono de amostras desconhecidas com um erro em
torno de 0,1%.

Dentro do contexto de caracterizacdo da MOS e para obter informa-
coes estruturais do carbono, a LIFS tem se mostrado bastante sensivel e com
resultados bastante promissores (SEGNINI et al., 2010, 2013). Milori et al. (2006)
estudaram o uso da LIFS em amostras de solo para avaliar o indice de humifi-
cacado da MOS (H ) e obtiveram correlacdes significativas com os indices de
humificacdo propostos anteriormente para dcidos humicos dissolvidos (M-
LORI et al., 2002). Os autores concluiram que o sinal de fluorescéncia emitido
por uma amostra de solo excitado com radiacdo entre o azul e o ultravioleta
proximo € devido as estruturas mais complexas da matéria orgdnica do solo,
cuja concenfracdo aumenta durante o processo de humificacdo da MOS.
Segnini et al. (2010) mostraram que, para os solos de turfeiras andinas, o grau
de humificacdo da MOS avaliado por um equipamento de LIFS portdatil possui
uma correlacdo de aproximadamente 90% com o numero de radicais livres
do tipo semiquinona dos dcidos humicos extraidos desse solo medidos com a
Espectroscopia de Ressondncia Paramagnética Eletrénica. Em outfro experi-
mento, Segnini et al. (2013) utilizaram a LIFS para a avaliacdo da humificacdo
da MOS em sistemas de manejo convencional e plantio direto em plantacoes
de cana-de-acucar crua do estado de Sao Paulo. Os resultados mostraram
que o revolvimento do solo no sistema de plantio convencional foi respon-
savel pelos maiores valores de H ., principalmente na camada de 0-20 cm,
onde ocorreu o revolvimento. Os resultados mostraram que o plantio direto
incorpora material orgénico, entretanto, o acumulo de carbono observado é
bastante fragil em funcdo do baixo grau de humificacdo da MOS (Figura 7).
A manutencdo da palha na superficie do solo e a adocdo de plantio direto
nas plantacdes de cana-de-acucar sdo estratégias que podem promover o
sequestro de carbono, no entanto, o manejo ndo pode ser descuidado em
funcdo da labilidade do material incorporado. Esse tipo de sistema tende a
crescer no Brasil com resultados promissores para o setor.

Quantificagao de nutrientes e contaminantes no solo
Nutrientes em solos

O desenvolvimento de métodos precisos e rapidos para medir 0s nu-
trientes do solo e da planta é importante para aumentar a produtividade
da agricultura, bem como reduzir os custos de producao. Para determinar a
concentracao de nutrientes no solo, a pratica comum para o0s agricultores
€ coletar amostras do solo de lavouras e transporta-los aos laboratérios de
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baseline CT NT

Figura?7.Valoresde humificacdodamatériaorganicadosolo(H .)obtidosporEspectroscopia
de Fluorescéncia Induzida por Laser (LIFS) em diferentes profundidades de solo e sistemas
de manejo: referéncia (amostragem anterior ao estabelecimento dos sistemas de manejo),
plantio convencional (PC) e plantio direto (PD). Valores médios para 3 repeticOes. Letras
maiusculas comparam indices de todas as profundidades para cada sistema de manejo e
letras minusculas comparam os indices referentes a mesma profundidade para todos os
sistemas de manejo. Valores médios seguidos da mesma letra nao diferem estatisticamente
(pelo teste de Tukey: p< 0,05).

Fonte: Segnini et al. (2013).

analise de solo especializados. Uma vez que os resultados estdo disponiveis
(normalmente depois de uma ou duas semanas), os agricultores podem ajus-
tar a aplicacdo de adubo conforme a necessidade de cada regido. Técni-
cas convencionais para andalises de solos sdo demoradas e caras, e as varia-
veis que afetam o rendimento das culturas nGdo podem ser modificadas e
otimizadas em tempo real.

Embora técnicas eletfromagnéticas, oticas, mecdénicas, acusticas e
eletroquimicas estejam atualmente disponiveis para a caracterizacao de so-
los, s&o poucas as tecnologias que podem avaliar a concentracao de nu-
trientes em solos em tempo real. Muitos pesquisadores concordam sobre a
necessidade de novas tecnologias para determinar as propriedades do solo
on-the-fly, de acordo com os requisitos da agricultura de precisdo (AP). Tec-
nologias, tais como (LIBS), que obtém os resultados em tempo real poderiam
satisfazer as demandas analiticas da AP (DIAZ et al., 2012).

Em um Unico espectro LIBS € possivel obter informacdo qualitativa
acerca da composicdo da amostra. Entretanto, a andlise quantitativa exige
um modelo confidvel de calibracdo analitica. Métodos quimiométricos vém
sendo aplicados a diferentes métodos analiticos e a técnica LIBS tem sido
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cada vez mais associada a esses métodos, a fim de melhorar o seu desem-
penho analitico em relacdo a curva de calibracdo padrdo (SIRVEN et al.,
2006). Técnicas quimiométricas, tais como: andlise de componentes princi-
pais (PCA), minimos quadrados parciais (PLS) e rede neural artificial (RNA)
tém sido aplicadas para extrair informacdo espectral em diferentes técnicas
analiticas (FERREIRA et al., 2008). Por exemplo, a utilizacdo da RNA como uma
estratégia de calibracao para determinacao de Cu em amostras de solo, uti-
lizando um sistema LIBS portatil. Outro exemplo € o método Multilayer percep-
tron (MLP), um tipo de RNA que também pode ser utilizado como um modelo
de calibracdo para as determinacdes analiticas. O método MLP associado &
técnica LIBS foi aplicado com sucesso na estimativa de Ba, Co, Cu, Mn, Ni, V
e Zn em dois tipos de solos para estudos de sustentabilidade (FERREIRA et al.,
2011). Outras formas de andlise quantitativas sdo aplicadas em LIBS, como
0s métodos que empregam algoritmo calibration free (sem o uso de curvas
de calibracdo), proposto em (CIUCCI et al., 1999), tém sido aplicados para
reduzir os efeitos da matriz em solos.

Contaminantes em solos

O termo “tracos de elementos” € amplamente utilizado na literatu-
ra e existe um consenso geral em considerar como traco de um elemento
a ocorréncia no ecossistema em concentracdes minimas (menos do que
0.1%) (SENESI et al., 200?). Muitas vezes, esse termo refere-se a elementos que
sdo essenciais ou toxicos em pequenas quantidades para microrganismos,
organismos vegetais e animais, incluindo seres humanos. No caso dos conta-
minantes ou poluentes, a definicdo de traco de elemento é usada quando
suas concentracoes, apesar de pequenas, sAo superiores aos seus niveis nNa-
turais. Entre os tracos de contaminantes mais prejudiciais para o solo sao Cd,
Cr, Cu, Hg, Pb, Zn e vdrios outros.

O solo é unanimemente considerado como um dos reservatorios mais
importantes dos metais pesados liberados por atividades humanas. Analise
de metais pesados de solos naturais e poluidos é geralmente realizada por
meio da utilizacdo de espectroscopia de absorcdo atdmica (AAS) ou espec-
troscopia de emissdo Optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)
em extratos de solos adequadamente obtidos. Nos Ultimos anos, a técnica
emergente (LIBS) tem sido amplamente aplicada, com o aumento do suces-
SO para a analise qualitativa e quantitativa de um certo nimero de metais
pesados em amostras de solo, com simplificacdo relevante das metodolo-
gias convencionais (SENESI et al., 2009). Porém, a técnica ainda requer mais
estudos antes ser aplicada para qualquer tipo de amostras de solo. Senesi et
al. (2009) mostraram que a presenca do teor de metais pesados, principal-
mente cromo, em solos e lamas de depuracdo pode ser medida de forma
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adequada pela técnica LIBS. Também foi demonstrada a linearidade existen-
te entre os sinais de LIBS normalizados e as concentracdes de diversos metais
pesados determinados por ICP.

Sirven et al. (2006) investigaram a concentracdo de cromo de um solo
usando uma andlise de redes neurais de espectros LIBS. O potencial de redes
neurais para a classificacdo qualitativa de frés solos diferentes foi investigada
e comparada com PCA. As redes neurdis mostram-se ser mais eficazes com
uma taxa de identificacdo correta de 100%.

Avaliacdo de fertilizantes

O uso de fertilizantes na agricultura tem crescido substancialmente nos
ualtimos anos. O principal motivo € a necessidade de aumento na produtivi-
dade agricola para acompanhar o crescimento populacional. Os fertilizantes
podem ser de origem orgdnica ou inorgdnica e sdo responsAveis por repor 0s
principais nutrientes necessdrios a planta, como o nitfrogénio (N), o fésforo (P)
e o potdssio (K). A maior parte do fertilizante produzido vem de recursos ndo
renovAveis e sua aplicacdo de forma otimizada € muito importante. Para isso,
€ muito importante o desenvolvimento de técnicas que informem a quanti-
dade de nutrientes nos fertilizantes.

Uma das técnicas que sdo utilizadas para tal finalidade é a espectros-
copia de emissdo optica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). O
processo se dd por meio de um plasma de argdnio a temperatura de aproxi-
madamente 7.000 K. A amostra de fertilizante é entdo lancada no interior do
plasma em forma de neblina e, ao entrar em contato direto com o plasma,
ocorrem as emissdes de luz com comprimentos de onda caracteristicos dos
atomos presentes no material. Analisando a luz que é emitida, conseguimos
precisar quais elementos e em que quantidade estao presentes no material.
Apesar dessa técnica apresentar um resultado confidvel, ndo € uma medida
agil e barata, pois a amostra passa por um processo de digestdao em acido
e em forno micro-ondas, demorando algumas horas e gerando residuos que
nao sao de simples descarte.

Outra técnica que vem sendo bastante empregada é o LIBS, acréni-
mo para laser induced breakdown spectroscopy. A Embrapa Instrumenta-
cao tem dado grande atencao ao potencial dessa técnica com a obtencao
de um LIBS comercial e a montagem de um LIBS duplo pulso, que aumenta
em até uma ordem de grandeza a sensibilidade da medida.

Em um trabalho recente, desenvolvido em 2012 por pesquisadores
da Ardbia Saudita (FAROOQ et al., 2012), foi feito um estudo especifico utili-
zando LIBS em fertilizantes. Com apenas alguns tiros de laser, foram capazes
de detectar as abunddncias relativas de mais de quinze elementos quimi-
cos presentes em um determinado tipo de fertilizante (DAP — Diammonium
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phosphate). Isso foi feito por meio da andlise de vdrias linhas de emissdo para
os varios elementos presentes nos fertilizantes. Ponderando a intensidade de
cada linha medida em relagdo aos cdiculos da mecénica quéntica que in-
dicam a intensidade prevista para cada transicao, € possivel descobrir um
valor que serd proporcional a sua concentracdo relativa no fertilizante. Assim,
por exemplo, é possivel descobrir que a concentracdo de foésforo em uma
determinada amostra € duas vezes mais alfa que a de manganés, apenas
dividindo os valores obtidos para duas linhas de transicio correspondentes a
cada elemento. Se fizermos a razdo para todos os elementos € assumirmaos
qgue a soma da concentracdo desses elementos € 100%, € possivel descolbrir
a distribuicdo completa dos elementos no fertilizante com apenas alguns tiros
de laser. Esse & um resultado muito importante para a andlise de fertilizantes,
contudo esse fipo de andlise se restringe a amostras ndo muito complexas,
ou seja, com poucos elementos quimicos presentes. Para analises no Brasil,
hd grande interesse em se trabalhar com fertilizantes orgénicos também, que
apresentam maior complexidade na sua composicdo, necessitando de uma
abordagem diferenciada.

Com o intuito de incluir fertilizantes orgdnicos e organominerais nas
quantificacdes elementares, a Embrapa tem se dedicado com afinco nas
pesquisas em LIBS. Nosso objetivo é utilizar uma abordagem diferenciada ao
analisar o espectro fornecido pelo LIBS de forma a incluir tanto amostras mais
complexas como as simples nas andlises, englobando todo o tipo de fertilizante
existente. Com uma abordagem mais robusta, o foco do estudo se baseia na
andlise dos macronutrientes para a planta, que séo N (nitrogénio), P (fésforo)
e K (potdassio). Nesse processo, os fertilizantes sdo triturados, peneirados e pren-
sados formando pastilhas antes de serem submetidos ao LIBS. Apds pastiihado,
o fertilizante é inserido em uma cdmara protegida na qual ocorrem os disparos
do laser e a aquisicdo do espectro. Em seguida sdo selecionadas as regides do
espectro onde estdo as linhas dos elementos para efetuar a andlise. A Figura 8
mostra a regido para os trés macronutrientes em questdo (N, P, K).
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Figura 8. Linhas de emissao para N, P, K.
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A linha de emissdo, como dito anteriormente, é proporcional a con-
centracao do elemento na amostra. Com analises que envolvem a normali-
zacao e a correcao dos espectros para a obtencao da area de cada linha,
€ possivel correlacionar o valor da area com a concentragéao do elemento
no fertilizante, que é obtida por meio de uma técnica padrdo (geralmente o
ICP) e assim montar uma curva de calibragdo. Uma vez determinada a cur-
va de calibracao, a concentracao dos elementos € medida diretamente no
LIBS de maneira rapida e barata, sem a necessidade de preparo complexo
das amostras. Assim, por meio dessa correcao das linhas, consegue-se elimi-
nar a influéncia da complexidade da amostra e medir a concentracdo dos
elementos para fertilizantes orgdnicos, organominerais € minerais. O proximo
objetivo é utilizar essas técnicas de analise para montar um equipamento
portatil que execute tais medidas em solo in situ e forneca ao produtor rural
a medida dos principais componentes dos fertilizantes e possibilite também o
mapeamento da propriedade rural, identificando as deficiéncias e permitin-
do o uso consciente do fertilizante, aumentando a produtividade.

Diagndstico de estresses bidticos e abidticos em plantas

Atualmente, devido as doencas causadas por bactérias e virus, as al-
ternativas dos produtores sdo as inspecdoes das dreas agricolas, eliminacdo de
plantas contaminadas e pulverizacdes para controle de vetores. Todas essas
medidas acarretam aumento no custo de producdo. Dessa forma, torna-se
necessario o desenvolvimento de métodos de diagndstico precoce de doen-
cas, valendo-se de técnicas que permitam respostas rdpidas e de baixo cus-
to, visando o monitoramento e o controle da infestacdo. Quando uma planta
estd doente, as propriedades fisicas e quimicas de suas folhas sdo alteradas.
Essas alteracdes podem ser monitoradas por técnicas fotdnicas aplicadas em
orgdos da planta (CHAERLE et al., 2003; LICHTENTHALER; MIEHE, 1997).

As plantas sdo constituidas por importantes fluoréforos, como os pig-
mentos fotossintéticos, clorofila, carotenoides e outros metabdlitos secundd-
rios, como cafeina e flavonoides. Ao excitar uma folhna com luz ultravioleta ou
azul, ela emitird uma fluorescéncia alargada com um mdximo em 450 nm e
um pico em 530 nm, além dos dois picos caracteristicos da emissdo da clo-
rofila em 680 nm e 740 nm (KIM et al., 2003; LICHTENTHALER; MIEHE, 1997). O
estudo da fluorescéncia emitida por uma folha traz informacdes valiosas a
respeito da distribuicdo e irregularidades da atividade fotossintética da folha,
além de ser capaz de monitorar a captacao de herbicidas pela planta ou
simplesmente como um indicador de estresses bidticos e abidticos das plantas
(CHAERLE et al., 2003).

H& 10 anos, o Laboratério de Optica e Foténica da Embrapa Instru-
mentacdo vem testando com sucesso algumas técnicas foténicas para
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diagnosticaralgumas doencas dos citros, como CVC, HLB e cancro (CARDINA-
Lletal., 2012a; PEREIRA et al., 2010,2011a, 2011b). Essa cultura foi escolhida por
ser alvo constante de pragas e doencgas capazes de causar danos irreversiveis
ao setor. Entretanto, essas técnicas também estdo sendo expandidas para
outras culturas, como soja (BEBEACHIBULI et al., 2013), feij@o, mamado, cana-
-de-acucar e algodao.

Atualmente, o diagndstico mais confidvel para o Citrus Greening é a
andlise de PCR (Polymerase Chain Reaction). Nesse método o diagndstico
da doenca é feito baseado na andlise molecular das folhas de plantas sus-
peitas em busca do DNA (&cido desoxirribonucleico) da bactéria causadora
do Citrus Greening (Candidatus Liberibacter ssp). Entretanto, a deteccdo do
DNA da bactéria por PCR convencional sé é possivel em folhas sinftomaticas.
Para o diagndstico em folhas assinfomdaticas (sem sinais visiveis da doenca),
existe uma variacdo mais sensivel da técnica, chamada PCR de tempo real,
cuja sensibilidade é pelo menos 2.000 vezes maior comparada a técnica
convencional, e consegue diagnosticar a doenca dois meses antes de os
sinfomas aparecerem (TEIXEIRA et al., 2008).

As principais técnicas foténicas utilizadas no laboratério de Optica e
Fotbnica da Embrapa Instrumentacdo para determinar estresse bidtico em
plantas foram: Espectroscopia de Fluorescéncia Induzida por Laser (LIFS),
Imagens de Fluorescéncia (LIFl), Espectroscopia de emissdo éptica com plas-
ma induzido por laser (LIBS) e por Espectroscopia de absorcdo infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR).

Para a avaliacdo do potencial de cada técnica fotdnica, as medidas
foram realizadas com trés classes de folhas: sauddveis (controle), doentes
sinfomdticas e doentes assinftomdaticas. Os espectros de cada classe foram
armazenados em um banco de dados e por meio de mineracédo de dados
e modelos de classificacdo os dados foram avaliados para diferenciar as trés
classes. Para a validacdo, outro conjunto de amostras foi utilizado para testar
0 modelo.

O principio do LIFS estd fundamentado em avaliar a emissdo de fluo-
rescéncia de folhas de citros (parte representativa da planta para estudo de
metabolismo) como indicativo da condicdo da planta (sauddvel ou conta-
minada) (CARDINALI, 2012). O método permite diagnosticar precocemente a
doenca de forma rapida e viavel em larga escala. Resultados dessa técnica
apontam taxa de acerto em torno de 83% na capacidade de diferenciacdo
entre as doencas CVC e HLB e 93% de diferenciar entre uma planta doente HLB
e uma saudavel.

A técnica de imagem de fluorescéncia foi testada em folhas de citrus
sauddveis, doentes sem sinftoma e doentes com sinftoma de HLB. A técnica foi
muito promissora em diferenciar folhas sauddveis, com e sem sintoma de HLB
(PEREIRA et al., 2011a, 2011b). A Figura 9 apresenta um exemplo de imagem
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de fluorescéncia obtida com o sistema experimental LIFl. Por meio da and-
lise de 10 descritores de cores, R, G, B, H, S, V, Rr, rG, rB e L das imagens de
fluorescéncia, foi calculado o valor-t pelo teste-t de Student. As informacdes
obtidas a partir dos valores médios para o descritor verde, G, forneceram
variacoes suficientes para determinar a condi¢cdo da planta. Com a técnica
foi possivel diagnosticar plantas doentes apds o primeiro més de inoculacdo.

Em outro frabalho foi utilizada a Espectroscopia de absorcdo infraver-
melho com transformada de Fourier (FTIR) e um classificador PLS para diag-
nosticar duas doencas: Huanglongbing (HLB) e Citrus Variegates Chlorosis
(CVC) em folhas in natura (CARDINALI et al., 2012; CARDINALI, 2012). A com-
binacdo FTIR e PLS permitiu identificar cada uma das classes com um acerto
de 94%, diferenciando folhas sauddveis de HLB-assintomdaticas com uma taxa
de acerto superior a 95%.

Por meio da investigacdo de alteracdes nutricionais do citros usando
o LIBS, é possivel ndo apenas diagnosticar, mas também diferenciar doencas
de déficits nutricionais, como ocorre entre os sinfomas do HLB e os de déficit
nutricional por Zn (PEREIRA et al., 2010). Utilizando o sistema LIBS de bancada,
foram investigados os constituintes inorgdnicos de folhas de citros sauddveis
e doentes inoculadas com HLB. A novidade do método proposto € que a
composicdo inorgdnica obtida com o LIBS torna-se uma impressao digital das
folhas sauddveis e doentes. Utilizando ferramentas de quimiometria, foi possi-
vel construir um modelo de calibracdo capaz de diagnosticar efetivamente
90% das amostras com nivel de significGncia de 95%.

Folha Doente Folha Sem Sintoma Folha Saudavel

Figura 9. Imagens de fluorescéncia obtidas com o sistema experimental LIFI.
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Sistemas aqudticos

A producdo de pescados cresce em importdncia no cendrio inter-
nacional por ser a fonte de proteina animal que mais cresce em consumo
no mundo. Estudos da FAO indicam que o consumo mundial de pescados
cresceu 13% entre 2004 e 2009, e as estimativas dos Estados Unidos — 2012,
indicam que a demanda global por esses produtos ird aumentar 70% em 30
anos. O aumento de renda e a demanda por proteinas vem assegurando o
crescimento do consumo mundial de pescados. Estimativas do Ministério da
Pesca e Aquicultura (MPA) e da Organizacdo Mundial de Alimentos (FAO,
2012), citadas por Sidonio et al. (2012), indicam que a capacidade de produ-
cdo do Brasil poderd atingir até 20 milhdes de toneladas por possuir grande
potencial produtivo para a aquicultura, considerando a sua extensdo cos-
teira e dimensdo territorial. O Brasil dispde de 13% da dgua doce do plane-
ta, incluindo dreas alagadas artificialmente pela construcdo de barragens
de hidroelétricas que possibilitam a producdo em tanques-rede em aguas
da Unido, bem como dreas para producdo de viveiros escavados (ITUASSU,
2013; SIDONIO et al., 2012).

A criacdo de peixes surge como uma opcdo de diversificacdo para
o produtor rural. No Brasil, a maior parte das atividades relacionadas com
piscicultura ocorre em propriedades rurais comuns €, ha grande maioria, em
fazendas dotadas de acudes e represas (ITUASSU, 2013). Além dos viveiros de
rede dos acudes, os viveiros escavados vém ganhando destaque. Com seis
meses o produtor ja comeca a ter sua primeira producao e a rentabilidade
gira em torno de 30%, j& que ndo requer muita mdo de obra.

Segundo o autor Daniel Rabello Ituassu (2013), um dos requisitos fun-
damentais para garantir a sobrevivéncia, o desenvolvimento dos peixes e a
boa qualidade da proteina que serd consumida é certificar a qualidade da
dgua, assegurando que diferentes paré@metros de qualidade de dgua, como
pH, transparéncia, oxigénio dissolvido, quantidade regulada de Ca™?e Mg*?,
amodnia, nitrito, estejam dentro dos limites recomendados.

O uso crescente de fertilizantes na agricultura pode causar um en-
riquecimento artificial nos ecossistemas aqudticos por aporte de nutrientes,
como nitrogénio e fosforo. Essa eutrofizacdo propicia a proliferacdo excessi-
va de algas e cianobactérias potencialmente téxicas nos corpos hidricos usa-
dos nos viveiros e leva a mudancas em todos os niveis troficos do ecossistema.
As cianobactérias, por exemplo, sdo microrganismos procariontes e fotossin-
tetizantes (com fotosistema | e fotosistema ll) e frequentemente encontradas
sobre o ambiente aqudtico eutrofizado com coloracdo verde azulada. Elas
oferecem sérios riscos a saude do viveiro, uma vez que sdo hidrossolUveis, e
passam pelo sistema de tratamento convencional. Elas, inclusive, sao resisten-
tes & fervura (LONDE et al., 2005; OGASHAWARA et al., 2013).
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O transporte de elementos quimicos dos pesticidas das areas culti-
vadas até rios e lagos pela agua da chuva culmina no processo de conta-
minacdo das aguas, uma vez que pesticidas possuem metais pesados que
causam efeitos ecotoxicoldgicos cumulativos ao longo da cadeia alimentar.
Esses contaminantes possuem a particularidade de adsorver as particulas
mais finas do solo, e os efeitos desses agentes ao longo do tempo represen-
tam um grande risco para a saude publica, sendo necessarios o monitora-
mento e a vigiléncia desses produtos em aguas (JAVARONI et al., 1999).

Deste modo, € de suma importéncia a realizacdo de monitoramen-
to e estudos ambientais (FERREIRA et al., 2009; FERREIRA et al., 2011; MILORI
et al., 2011; PEREIRA et al., 2010), que podem ser feitos por meio do diag-
noéstico dptico, pelo uso de sistemas de imagem de fluorescéncia (BARBO-
SA, 2003; PEREIRA et al., 2011a, 2011b) e pela técnica LIBS. As imagens de
fluorescéncia permitem, em tempo real, entender a dindmica dos orga-
nismos fotossintéticos, como fitopldncton e cianobactérias em ambientes
de dgua doce, enquanto que a técnica LIBS permite andlise elementar de
amostras de agua e sedimentos para determinacdo de contaminantes.
Ambas as técnicas sao rapidas e ambientalmente limpas, pois nao reque-
rem o uso de reagentes para o preparo de amostras e apresentam gran-
de potencial para aplicagcdo em campo. Particularmente para o Brasil, é
muito importante iniciativas de pesquisas associadas ao desenvolvimento
de sensores e sondas para monitoramento de sistemas aquaticos, que te-
nham foco nos contaminantes oriundos das atividades agricolas do pais.

4. Consideracgoes finais

As técnicas opticas e fotdbnicas possuem um potencial enorme para o
desenvolvimento de instrumentacdo para campo. Os frabalhos cientificos de
desenvolvimento de métodos, as provas de conceito das aplicacdes na agri-
cultura e monitoramento ambiental podem ser encontrados em nimero cres-
cente, tanto na literatura internacional como em bancos de dados de paten-
tes. Atualmente, o maior desafio para o Brasil nessa drea é promover a criacdo
de empresas e recursos humanos que atuem no desenvolvimento de produtos
foténicos para as aplicacdes agroambientais, para que se possa fechar o ciclo
da inovacao. Somente quando esses desenvolvimentos ganharem os merca-
dos e os campos é que se podera avaliar os impactos dessas pesquisas cien-
tificas. Conceitualmente, a racionalizacdo da aplicagcdo de insumos, o diag-
nostico precoce de doencas e o monitoramento ambiental € um beneficio
econdmico e ambiental, mas como serd o futuro com sensores embarcados
que efetivamente permitam essas andlises répidas? Somente a prdtica vai res-
ponder. SGo os produtores que irdo definir quais fecnologias realmente podem
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fazer a diferenca no setor produtivo. Mas para isso, elas precisam ser testadas. O
Brasil precisa valorizar o trabalho realizado em suas universidades e institutos de
pesquisa que trabalham com as demandas locais, pois serdo essas inovacoes
que poderdo fazer a diferenca competitiva no cendrio econémico mundial.
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Capitulo 3

Aplicacgdes do efeito fototérmico e de ondas térmicas
no ambiente agricola

Washington Luiz de Barros Melo

Introducao

O efeito fototérmico ocorre constantemente na natureza, mas se pas-
sa despercebido pelo senso comum. Todos o0s dias ao nascer e ao pbr 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 alteracdes recorrentes em seus estados energéticos. Deste modo,
o efeito fototérmico esta presente em nossas vidas por meio da absor¢cédo 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 sélidos, liquidos e gases por meio da absor¢cdo 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 épticas.

Com o aperfeicoamento e miniaturizagcdo dos microfones, a partir
dos anos de 1970 se despertou grande interesse por esse efeito, originando
a espectroscopia fotoacustica — Photoacoustic Spectroscopy (PAS). Essa
técnica é a mais difundida entre as demais, baseada no efeito fotoacuUsti-
CO que é a geracao de uma onda térmica na amostra devido a absorcao
da luz, e a conversao em onda de pressado ou vibragcdo mecanica - som
(ROSENCWAIG; GERSHO,1976).
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Dentro das aplicagfes do efeito fototérmico, surgiu em meado dos
anos 1980 uma outra técnica, a Espectroscopia Fotopiroelétrica — Photopyro-
electric Spectroscopy (PPES), que vem ampliando o espectro de aplicacdes
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
através dela até atingir um detector colocado na face oposta e em contato
direto. Outras técnicas como lentes térmicas, interferéncia fototérmica, efeito
miragem, entre outras compdem a familia das técnicas fototérmicas.

Neste capitulo serdo apresentados os conceitos e as aplicacdes en-
volvendo principalmente as técnicas fotoacustica (PA) e fotopiroelétrica
(PPE), juntamente com a introdugdo de ondas térmicas envolvidas no con-
texto dessas técnicas, como também algumas informacdes basicas sobre o
espectrometro fototérmico e os modelos fisicos para interpretacéo dos da-
dos experimentais. As aplicaces 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 fotogquimica, monitoramento de processos agroindustriais,
contaminantes e outros.

Conceitos basicos

A onda térmica, impedéancia e interferéncia térmica em um sistema
fototérmico

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

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

t: tempo (s);

Bm: coeficiente de absorcdo ética (cm-1);

nm: eficiéncia de conversdo da luz absorvida em calor;

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

om: densidade (g/cm?d);

cm: calor especifico (cal/g. °C);

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

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

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

i=V-1: o coeficiente complexo

um =1/am: comprimento de difus&o térmica (cm);
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bmn=kmom/knon=Em/&n: coeficiente de acoplamento térmico entre os
meios n,m ou coeficiente de reflexdo na interface dos meios m,n;
rm=Pm/om: o par@metro éptico-térmico;

M Oou n : representam os materiais (s = amostra; g = gas; b = suporte)

O conceito de onda térmica, aqui apresentado, leva em considera-
¢do um meio isotrépico e homogéneo semi-infinito cuja superficie estd sujeita
ao aquecimento harménico. Considerando que a fonte de calor é da forma
(Qo/2)[1+ exp(iwt)], onde Qo € a intensidade da fonte de calor. Tomando o
aquecimentono planoy-ze apropagacaonadirecao-x, adistribuicdo de tem-
peratura dentro do meio pode ser obtida resolvendo a equacao de difusdo de
calor dependente da coordenada-x, da frequéncia angular-w e do tempo-t:

9? 190
a7T(X,t)—a—§T(x,t) =0 (Eq, 1)

A solucao da Eq. 1 para a onda térmica pode ser:
T(xt)=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) é da forma:

T(x,w)=Ae™" +Be*” (Eq. 3)

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

_Qo s xHiwt) _ Q, 7\/Eax iw‘f\/Eaxf% _ i(wt—K x—
T(x,t)—ﬂe‘ )—72 rcwe[ ? Je( ? ]—T(x,w)e‘ B (Eq. 4)

_w 1
sendo K o vetor de onda dado por K_\/; m onde o parametro, |, € cha-
mado de comprimento de difusdo térmico do meio. Enquanto a Amplitude
Térmica é

o [

2e/w (Eq. 5)

T(x,w) =

Analisando a partir da Eq. 5, seja uma amostra sélida de espessura x=¢,
esta pode se encontrar em duas situacdes térmicas dependendo da espes-
sura, da frequéncia de modulacao e das propriedades térmicas do material.

4
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Sera, entao, chamada de amostra termicamente espessa ou termicamente
fina. Diz-se que a amostra é termicamente fina quando as temperaturas nas
faces perpendiculares a direcao de propagacao da onda térmica séo con-
sideradas iguais ou quando u>{; 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 aquecido é pequeno, isto
€, 0 calor penetra menos no meio, mas a baixa efusividade térmica eleva a
amplitude de temperatura, exceto quando o meio é o ar devido a sua con-
dutividade térmica.

A efusividade térmica é similar ao indice de difrac&do da onda eletro-
magnética (ALMOND; PATEL, 1996). Analoga a uma onda eletromagnética, a
onda térmica também tem uma impeddéncia devido ao meio, definida como

1 1 )

T ks 1/j(krc)w:e w o e2w (Eqg. 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 f, a expres-
sdo para o fluxo de calor é obtida aplicando-se a Eg. 3 na Eq. 7,

d
gxw) = k-7 (e w)
TR Eq. 7)

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

T(x,w) . Ae”*+Be’” 1

Z(er): q(X,W) [ Ae—* —Be’* 1=C _e iw (Eq. 8)

onde Zc é aimpedancia caracteristica do meio. Vé-se que aimpedancia tér-
mica € uma grandeza complexa. Na face, x=0, tem-se a impedéancia térmica
de entrada, Ze:
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A+B
A-B (Eq. 9)

z(ow)=2,=2,

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

1+Re* "
€1-Re*"’

Z(Lw)=Z =2 R=

B
A (Eg. 10)

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

7 =7 Zs+Z tgh(s 0)
¢ Tz, +Z,tgh(s 0) (Eq. 11)

Chauchois et al. (2011) chegaram a mesma expressao usando outras
ferramentas matematicas. Duas condigdes importantes para a Eq. 11:

1) guando of—0, entdo, tgh(of)—0, dando Ze = Zs;

2) quando ol—«, entdo, tgh(of)=1, resultando em Ze = Zc.

A primeira condicao ocorre quando afrequénciade modulacédo, w—0,
tende para baixos valores; a segunda condicao é para w—, isto &, valores
altos da frequéncia.

Meio 1 Meio 2

Onda incidente

Onda transmitida

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 dptica também servem para
as ondas térmicas (ALMOND; PATEL, 1996):

R cos(a,) ~beos(@,). _  2cos(a,)
cos(d)+bcos(a,) cos(d,)+bcos(a,) (Eq. 12)

Na condicao de incidéncia normal, 8i=6t, esses coeficientes em x=0 sao:

171)21 2

Ry = ; =
T T by T 14 by

(Eg. 13)

sendo b2i=¢2/¢1, a razdo das efusividades térmicas dos meios 2 e 1, que subs-
titui a relacao entre os indices de refracao 6pticos. 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 j& demonstrado anterior-
mente (Eqg. 12). As multiplas reflexdes entre as fronteiras dos meios 1-2 e 2-3
causam diferentes distribuicbes de temperaturas ao meio 2 (Figura 2) (AL-
MOND; PATEL, 1996).

Meio 1 Meio 2 Meio 3

L1 L3

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 € 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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20522
T(:L-=0)=AT21< L+ Bae )

1— RypRap e 292P2 (Eq. 14).
onde A, Tz21, Ri2 e Rs2 s&o a amplitude de temperatura da fonte de calor; os
coeficientes de transmissdo e de reflexdes entre as fronteiras 1-2 e 3-2.

Esses conceitos sédo aplicados em diversos modelos para 0s membros
da familia de técnicas fototérmicas, como a fotoacustica e a fotopiroelétrica.

Espectroscopia Fotoacustica (PAS)

A PAS é uma técnica simples que permite estudar materiais, tais como:
sélidos, semi-sélidos, liquidos, gases, pds, géis, filmes, entre outros. Fornece tan-
to informacgdes qualitativas quanto quantitativas sobre o material analisado
(MELO, 1992; PAIVA; BARJA, 2006). Esta decorre do Efeito Fotoacustico (PA)
quando a energia luminosa é absorvida num meio (sélido, 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 irradiada por luz mono ou policromatica periodi-
camente modulada. Essa energia absorvida pela amostra transforma-se em
ondas térmicas que dao origem a variacao de pressdao dentro da camara
fotoacustica, sendo detectada por um microfone. Outras geometrias de ca-
maras fotoacusticas e detectores sdo encontrados na literatura.

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

Amostra

Luz Modulada Pressao - Som

Figura 3. Principio basico do efeito fotoacustico.

A aplicacdo da técnica fotoacustica (PA) abrange varias areas do
conhecimento, como a fisica, a quimica, as engenharias, a biologia, a medi-
cina, 0 meio ambiente, a agricultura, entre outras.

83




84

v

Conceitos e aplicagdes da instrumentacéo para o avango da agricultura

As vantagens desta técnica em relacado a espectroscopia 6ptica con-
vencional (de tfransmissdo, reflexdo e espalhamento), destacam-se (GARCIA-
QUIROZ, 2002):

* & uma medida direta da absorcdo, medindo apenas a radiacdo absorvida
gue relaxa na forma de calor;

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

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

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

* permite estudar as propriedades 6pticas e térmicas dos materiais;

e pode funcionar como detector de radiacdo;

e permite a realizacdo de estudos em materiais bioldégicos “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-
gido de frequéncia de modulacao e as caracteristicas térmicas da matéria.
Entre essas as situacdes podem ocorrer diferentes dominios para a geragao
do efeito fotoacustico (Figura 4).

Luz Modulada Luz Modulada Luz Modulada

VYVYYVYYY VYYVY VY vYVYYY

(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 presséo na vizinhanga do gas de trés maneiras principais (MELO,
1992):
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Difusdo térmica: o calor gerado periodicamente ao longo do material
da origem a uma onda térmica na interface amostra-gas. O gas é aquecido
apenas numa fina camada préoxima A superficie da amostra e seu movimen-
to periddico gera uma onda acustica. Geralmente, esse fendmeno é domi-
nante em frequéncias intermediarias nas quais a amostra nao é totalmente
termicamente espessa (Figura 4a).

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

Flexdo 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 & 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 sdlidos € o Mo-
delo de Rosencwaig-Gersho (RG), teoria unidimensional que tem como fené-
meno dominante a difusdo térmica. Para esse modelo, a variagao 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 é convertida em calor. Assim, a densidade de calor
produzido pela absor¢cdo da luz em algum ponto x no interior da amostra é
dada por:

%ﬁs ns I, exp ([)’S x)(1 + COS mf) (Eq. 15)

Considerando uma cdmara fotoacuUstica de comprimento £ e didme-
tro D, menor do que o comprimento de onda acustica (Figura 5).

4
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Material de

fihdo Amostra Gas (ar)
[ /
+ i
S Luz
D +———— |Incidente
; -
— — =
A L0 2, A
Microfone

Figura 5. Secao transversal de uma célula fotoacustica cilindrica.

Fonte: Rosencwaig (1980).

A amostra de espessura fs 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 fb 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 6ptica, por onde entra a luz, o gas ou ar e o material que é feito o cor-
po da cAmara nao devem ser absorvedoras, isto €, apenas a amostra é res-
ponsavel pela absorcao de luz e geracéo de calor. Essa teoria considera que
o microfone detecta a média das pressdes produzidas dentro da camara.

De acordo com esse modelo, somente uma camada gasosa de es-
pessura 21mug 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 pistdo 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,
gue serve de suporte para a amostra. Assim, tem-se trés regides 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 variagao da am-
plitude de pressao na camara fotoacustica € (ROSENCWAIG, 1980):

p_ Bs IovPy { (s — 1) (1 + bys) €715 + 2 (bys — 75) e 7515 J
22k a, Ty (B2 — oy 2) L1+ bgs) (14 bus) el — (1= byy) (1 = by) el

(Eq. 16)

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

Como se observa, a equacdo de AP(t) (Eq. 16) é 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 sélido (ROSENCWAIG, 1980).

Primeiramente, pode-se dividir um sélido em dois grupos de materiais:
opticamente transparentes e opticamente opacos, de acordo com a rela-
cao entre o comprimento de absorgcéo Optico ({8) e a espessura da amostra
(6s). 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.

Solido opticamente transparente Sdlido opticamente opaco
| i |
! 1
: Caso 1(A) \ Caso 2(A) :

Luz

< szl—i')ﬁn'(ﬁ)]U
a k

k"

Q“H;U(gjlu

|
b : Caso 1(B) Hs Caso2(B) |

0B,

a k"

A
!

]
R
=
L
—
=&
N
—
:

TP Caso 1(C) : U

©

1
Caso 2(C) :

: a

H iPu [
: Qm_,(;)]n
I

|
—_—

I
| HUs
uala 2 l .
=1/ i a © £ =1/

Figura 6. Casos especiais na teoria fotoacustica para solidos.

Fonte: Rosencwaig (1980).

Nos casos 1(a) e 1(b), onde a amostra € um sélido opticamente trans-
parente e termicamente fino (€ e us > &s), a luz que incide é 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 absor¢cdo optica da amostra. O resultado
€ o espectro de absorcdo dependente diretamente de (Bs {s). A dependéncia
com a frequéncia nesses dois casos € w?. No caso 1(c), onde a amostra é opti-
camente transparente e termicamente espessa (8 > s > us), o sinal fotoacustico
depende da absorcao 6ptica, das propriedades térmicas da amostra (Bsus). O
espectro de absorcao resultante sofre interferéncia térmica da prépria amostra
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e nesse caso a dependéncia com a frequéncia de modulacdo da luz é w28,
Pode ocorrer que o espectro de absorcao seja deformado nas formas das ban-
das espectrais. Requer o processo de normalizagéo muito cuidadoso.

No caso 2(a), onde a amostra € um sdlido termicamente fino (us >>
B e us >> {s), ha ocorréncia de “saturacao fotoacustica”, pois o sinal fotoa-
custico é independente de Bs, porém depende das caracteristicas térmicas
do suporte de amostra. No caso 2(b), AP é também independente de Bs, no
entanto, ha dependéncia dos parametros térmicos da amostra e nao do
suporte. Nesses dois casos o sinal fotoacUstico decai com w™*. No caso 2(c), a
amostra é termicamente espessa (us < £g e us << fs), altamente opaca (Bsfs >> 1)
e fotoacusticamente nao saturada (Bsus < 1 ou us < {B), somente a luz absorvi-
da dentro do primeiro comprimento de difus&o térmica 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 é w23,

Em altas frequéncias (us<<fs), obtém-se informacdes da absor¢cdo 6p-
tica apenas na camada proxima a superficie da amostra; ja em baixa fre-
guéncia (caso 2(b)), pode ser usado como referéncia para normalizar o sinal
fotoacustico obtido no caso 2(c). Quando isso é realizado, o espectro de
absorcdo optica dependerd, basicamente, do coeficiente de absorcdo (Bs)
e do comprimento de difusdo 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 térmicas da amostra, a difusividade térmica, por exemplo.
Para isso, basta fazer uma varredura em frequéncia de modulagéo do feixe
de luz, obtendo-se a curva da resposta sinal PA versus frequéncia. Da Eq. 16,
considerando que a amostra esteja nas condicdes (1/Bs>>us ou rs>>] e e
=~0), entao, o sinal fotoacustico se reduz a:

AP >~ A() { e |: 1+ Rbge_QUS‘s :| } - A, [O’YPO . o 1-— bhs.

ksa'sag 1 — RosRbsesls B 4\@157 TO. v 1+ bbs" o

1- bgs'T —
T4bye’ 7 (14 bys) (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 é idéntico a Eq. 14 para o efeito de interferéncia
térmica. Isso denota que nas condicdes estipuladas acima o sinal fotoacuUs-
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 Eq. 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 trocar calor com o
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ambiente (efeito superficial). Essas informacdes sdo de grande importéncia
no desenvolvimento de circuitos em eletrébnica e em outras areas tecnolégi-
cas. Na area agricola, por exemplo, € importante para estudar comporta-
mentos de solos quanto & capacidade de absorver e liberar calor, influen-
ciando na retencao de agua e de gases.

Ainda na Eq. 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 é, 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 é baixa, entao, a troca de
calor para o gds 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>>T, implica que Rbs=-1, issO ocorre para a maioria das amostras quando
o suporte de amostra € metalico e o gas é o ar atmosférico, entao, a pressao
fotoacustica depende da tangente hiperbdlica, tgh(osfs). Isso conduz a de-
terminacao da difusividade térmica da amostra quando a espessura desta é
menor do que o seu comprimento de difusdo térmico.

Esse s@o algumas andlises 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 sélidos transparentes

Nesse modelo, supde-se que a amostra e o gas dentro da camara
PA nao absorve a luz incidente. A absorcao ¢ 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
até atingir o gas na superficie frontal da amostra. Portanto, para se obter sinal
PA é necessario que haja transmissédo 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 transmissado de calor ocorra por difuséo térmica, as
equacoes de difusdo de calor sdo 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 ndo na amostra.
Entdo, a pressao fotoacustica ho gas que gera o sinal PA é:

AP — I]bAg 1 Ty 1 .
a oy, \ ko ry+ 1 (14 bys) (14 bys) €755 — (1 — bys) (1 — bys) =815 |7

7R I
V2I,T, " (Eq. 18)

A(J:
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A amplitude A0 depende especificamente do gds, da pressdo (P0), da
temperatura (T0) ambiente e da intensidade de luz (10). 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 0 gas e a amostra, e desta para com seu suporte. Uma forma mais ana-
litica de representar a Eq. 18 é:

T]bAO 1 Ty qu
AP = T | ——————— os|s
doy (ksas> (rb + 1) b L — RysRpse~25ls €

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 difusdo térmica. A dependéncia com o parametro, rb, €
muito significante, como o coeficiente de absorcdo do suporte, fb, deve
ser grande, isto €, a maior parte da luz incidente é absorvida na superficie,
entdo, para a onda térmica gerada, o comprimento de difusdo térmica
pode ser maior do que 1/Bb. Assim, alguns casos especiais abaixo definem
as aplicacoes.

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

(Eq. 19)

fica:

—ssls
ap Mool 1 I e }

~25 o/
Sy Lkbsb 147 st

(Eq. 20)

Aqui o decaimento da pressao fotoacustica com a frequéncia de-
pende significativamente do produto de ogob, ou w?, 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((osfs), ou um decaimento exponencial para
alta frequéncia, e s < 1. Dessa expressao pode se determinar a difusivi-
dade térmica da amostra.

DaEq. 19, se rb>>1, bgs<<] e bbs=], entdo, tem-se que a pressao PA é:

h, A
ap ~ ool 1 p €700
g (Kes (Eq. 21)
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Agora a pressao PA s6 depende da impedancia térmica da amostra,
do decaimento exponencial e com w. Esse caso é favoravel para estudar
polimeros quando o suporte também é polimérico.

Para os casos em que rb<<] e tem-se as mesmas condicdes para bgs
e bbs, obtém-se relacdes semelhantes, porém com dependéncias em 3b e
@32, Tomando nb =1 para todos 0s casos acima, entao, as expressoes de
normalizacao para as condigdes rb>>] e rb>>] s&o ligeiramente diferentes.
Assim, cada caso deve ser normalizado em situacdes adequadas a ele. Estas
sdo facilmente identificadas por meio da andlise do comportamento com a
frequéncia de modulacéo.

Portanto, esse método € 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
gue aquele desenvolvido por Rosencwaig e Gersho (1976), descrito anterior-
mente. Na relacado 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, apo6s 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 a flutuacdo de tempera-
tura entre as suas superficies dando um sinal elétrico proporcional a esta va-
riacao, que é dependente das propriedades 6pticas e térmicas da amostra.
As mesmas informacdes Opticas e térmicas obtidas por fotoacustica s&o tam-
bém encontradas por meio da fotopiroelétrica (CHIRTOC; MIHAILESCU,1989;
FARIA et al., 1993; MELO, 1992). O material pirelétrico usado €, geralmente, o
filme fino polimérico, B-poli(vinilideno de fluor - PVDF), metalizado em ambas
as faces e polarizado formando, assim, um capacitor cujo dielétrico é o pro6-
prio filme. H& também a fotopiroelétrica inversa (DADARLAT et al., 1995), mas
nao sera objeto deste texto.

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

O modelo para a espectroscopia fotopirelétrica (PPES) aplicado a so6-
lidos foi desenvolvido por Mandelis e Zver em 1985.

PVDF
Suporte Amostra

Gas (ar)

Luz incidente

_(Ls + Lp) -LS
Figura 7. Esboco unidimensional do sistema fotopirelétrico.

O esbocgo mostrado na Figura 7, constitui-se de uma regiao de gas ou
de ar, da amostra, do fiime 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 6ptica 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 térmi-
ca. Assim, as equac0Oes diferenciais de difuséo 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 fime de PVDF seja
opticamente opaco (Lp <<1/Pp) e termicamente espesso (up<Lp). (1/Bp<up),
a equacao funcional para o sinal PPES (MANDELIS; ZVER, 1985) é:

Bsns osLs —sLs] - gsLs
(Wnﬂ)% ){Q(bsyrerl)—[(rs+1)(b5y+l)e L g (ry = 1) (by — 1) e™] 3"

0,1, =
) — o BsLs ) Ts
VB = Bt |+ (B} {(bag + 1) (B + 1) €75 + (b — 1) (bpary — 1) 72 )

= [(bsg + 1) (bys + 1) €75 4 (bgg — 1) (bps — 1) 7] (Eg. 22)
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Os pardmetros sdo similares dqueles definidos anteriormente, exceto,
6r, 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-
elétrico.

Varios casos especiais sdo 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 absor¢cao distorcido.

Um dos casos especiais que chama muito atencdo € quando as con-
digdes (1/Bs << Ls), (exp(-PsLs)=0); (us<Ls), (bsgrs>>1) sdo alcancadas, entado:

Vv (OJ) ~ 917]0 s bnggp e—0sLs
2k eo kSgSaP (1 + bsg) 1— ngRSpB*ZUsLs

(1 B bsg) (1 B bS:o) 2
R, = Ry = ;Ts - -
(L+ bsy) (I+0s) " (140g)

(Eqg. 23)

sendo Rsg, Rsp e Tsp 0s coeficientes de reflexdo nas fronteiras amostra-gds e
amostra-PVDF e de transmissdo. Devido a presenga de Os e Op nha equacgao
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 é o caso de amostras poliméricas, entdo a Eq. 23 pode ser sim-
plificada em

V(W)qulo h, s L
ke, | ks (s,

(Eq. 24)
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Essa Eq. 24 € muito usada na andlise de filmes poliméricos e I&minas
metalicas. Ela depende do decaimento exponencial, que por sua vez de-
pende da difusividade térmica da amostra, e também de w™. 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 sup8e que
o filme detector seja a propria amostra, entdo, os indices s e p sdo tomados
como iguais, obtendo a voltagem de referéncia do detector:

V(W)z PIO hs —s gL
ke, | ks (s
5% (Eq. 25)

Nota-se na EqQ. 25 que o sinal fotopirelétrico s6 depende das proprie-
dades elétricas e térmicas do flme de PVDF e decai com w™. Essa expressao
corresponde a aplicagao 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), é proporcional a essa impeddncia e ao fluxo de calor
da amostra ao detector. Podemos expressar a Eq. 24 em termo da desta
impedancia:

1,
V() o Zoy e (77)

CS2]€€0 Op

(Eq. 26)

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

0,1, (n
~ 7.1 T _ _p7o s /—a'sLs
V)~ Za @il ) = g2 (%)

(Eq. 27)

Por analogia ao circuito elétrico, ha a comparacao associativa entre
a diferenca de potencial (voltagem) e diferenca de pressdo ou diferenca
de temperatura, entre a corrente elétrica e a velocidade volumétrica ou ao
fluxo de calor, enfre a impeddncia elétrica e a acustica ou a térmica. Entdo,
os efeitos fototérmicos podem ser estudados por meio do paralelismo entre
os fendbmenos elétricos em um dado circuito e os fendmenos acusticos ou
mecanicos e térmicos.
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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 6p-
ticos. Devido a versatilidade dessas técnicas, o Espectrometro Fototérmico
nem sempre € um dispositivo encontrado comercialmente, como é o caso
do espectrofotdbmetro por transmissao. Existem alguns fabricantes de equipa-
mento fotoacustico, mas esses sdo dedicados para alguma aplicacao espe-
cifica. Em PAS, por exemplo, uma c@mara detectora ndo € a mesma para
solidos ou para gases, € 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 é uma técnica que sempre
necessita de criatividade.

A utilizacdo dessas técnicas na Embrapa Instrumentacao se tornou
possivel ap6s a construgcdo e instalagcdo do Laboratdrio de Espectroscopia
Fototérmica. Foi construido um espectrémetro a seguir.

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

Fonte de Luz Filtros opticos

LT’-Ies
Monocromador Cabo de fibra

%: 0 O aptica

Obturador

Camaras
| Fotoactsticas

) T 7D

“HENR NN EII]II]
q L1

Computador Amplificadores Lock-in

Figura 8. Espectrometro fototérmico montado na Embrapa Instrumentacao.
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Figura 9. Vista parcial do espectrometro fototérmico da Embrapa Instrumentacao.

A Figura 9 mostra uma vista parcial do espectrémetro fototérmico
da Embrapa Instrumentacdo. Segue uma breve descricdo dos seus com-
ponentes:

a) fonte de luz policroméatica — uma lampada de Xendnio (450W), que
produz radiagao 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 fique exposta d luz continuamente;
¢) monocromador — possui a funcao de decompor a luz policromatica
(luz branca) em suas diversas componentes (luz monocromatica, em
diferentes comprimentos de onda), através do efeito de difracao;
d) filtros opticos — os filtros Opticos 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 d extremidade da fibra dptica com a maior precisdo
possivel, evitando-se perdas de luz,
g) chopper - dispositivo mecéanico 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 modulacado da luz é 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-
sdo em seu interior. Um esbogco das caAmaras fotoacusticas utilizadas é
apresentado na Figura 10;

Duto Entrada de Luz

X 3

\H

i

Cavidade de Gas

Conector Elétrico

0

Valvula

———

=

/ b — T

b Amostra

Microfone i
Suporte de Amostra

Figura 10. Camara fotoacustica para analise de amostras.

A camara fotopiroelétrica é 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

Corpo metalico e
contato elétrico

Suporte metdlico e
contato elétrico

Figura 11. Esboco 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 fotoacustico detectado, possibilitando o
controle do ganho de sinal;

) computador e programa de aquisicado de dados — o sistema € 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 aplicacdes 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 drvores + 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 arvores + 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 aleatérios 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, Te0, 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 hiumicos (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, Absor¢cdo no UV-Vis e
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Para a analise via PAS utili-
zou-se as amostras in natura, ndo sendo necessaria a extracao de AH. Isso é
uma grande vantagem do método 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 transformadas em pastilhas de dimensdes apro-
priadas. Os espectros PA aqui apresentados sao as curvas médias de trés ou
mais pastilhas de amostras por leira e por tempo de formacéao.

A Figura 12 mostra os espectros fotoacusticos (PA) médios dos mate-
riais coletados no momento da preparacao das leiras.

0.9 —— Poda

08l —— Esterco
Bagacode Laranja

0.7, —— Torta de Filtro

0.6

0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

Sinal Fotoacustico (u. a.)

0.0 1 1 1 1 ;s 1 J
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 monétonos desde
o infravermelho (IV) ao ultravioleta (UV) com variagOes distintas entre si. Na regiao
do infravermelho utilizada (800 nm a 1.000 nm), os espectros PA nao apresentam
absorcdo optica significante, apenas diferentes niveis de background devido cos
possiveis efeitos de reflexdo superficial e de armazenamento de calor.

Nas Figuras 13 a 16 sao apresentados os espectros fotoacusticos (PA)
meédios 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, j& na regido do visivel (400 nm a 700 nm),
pode-se observar a formacdo de um ombro centrado em torno de 540 nm. O
efeito mais significativo indicando a evolucdo do processo de compostagem
da poda ¢é a elevacdo de cada curva.
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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 interacédo do esterco com o material da
poda levou a modificacdo da concentracdo dos cromoforos (absorvedores)
nessa regiao espectral. Os espectros obtidos nos udltimos periodos foram o0s
mais baixos, com tendéncia a sobreposicdo. O comportamento espectral
desse material foi de certa forma andbmalo comparado ao da L1, pois a ban-
da naregidao do UV decresceu de intensidade, indicando mudancas em seus
componentes.

A Figura 15 mostra os espectros PA do material da leira 3 (L3). Com
0 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 o0s espectros PA da leira 4 (L4), constituida da mis-
tura de torta de filtro e da poda de drvores. 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 rdpida interacdo da torta de filtfro com a poda, tendendo
a estabilizagéo.

As analises dos comportamentos espectrais das leiras foram realizadas
por meio da determinacao das areas sob as curvas. Para relacionar o efeito
de decomposicdo da matéria organica com o espectro PA, usou-se, para os
ajustes das curvas, a equacao logistica de Verhulst (KATO; BELLINI, 2009), que
trata do crescimento de uma populacdo sujeita a flutuacdes causadas por
diversos fatores bidticos ou abidticos. Como a decomposicao e formacao 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

1+(E_1}, (EqQ. 28)

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

Aplicando a Eq. 28 aos pontos experimentais dos espectros PA das
leiras, encontram-se valores para 0s parametros, 0s quais se ajustam com
boa correlacao. Esses ajustes s&o apresentados nas Figuras 17 a 24. A legen-
da interna em cada figura sdo os pardmetros de ajuste. Lembrando que os
indices 1 e 2 correspondem ao material retirado em diferentes posicoes da
mesma leira.

270 270 4
260 - 260 - .
250 - 250 -
T 240 .E 240 - B
2 Leira 1 (1) 2 1 Leira 1(2)
E 230 4 Curva logistica a 230+ Curva logistica
=KI(1+{(KIN)-1) exp(-x/r)) +y0 y=KIAH((KIN)-1)*exp(-r)) +y0
g 220 - ‘é: AN SRR, ‘g 220 ﬁz-=1% %59%
2101 : = :12252 210 K = 74.65
- 28, =29.999
200, e 200 Pt
© 30 6 90 120 150 180 210 0 30 6 9 120 150 180 210
Tempo (dias) Tempo (dias)
Figura 17. Evolucdo do processo de Figura 18. Evolucédo 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 areas 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 cromdéforos que contribuiram para o sinal fotoacustico. Assim, o indice de
eficiéncia em percentagem dessa leira é cerca de 86%, mas a taxa de cres-
cimento (1/r) foi baixa, aproximadamente de 0,034 dia®. A taxa maxima de
decomposicdo na leira deu-se em aproximadamente 53 dias.

O comportamento das areas das curvas espectrais de L1 é 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, ndo sendo sensivel para essa deteccao.

© Leira2(1) +  Leira2(2)
Curva logistica Curva logistica
y=(KA1+((KMN)-1) exp(-xir) J+y0)+{Af(b+((x-a)"2))) 290 - yE(KA 1+ {(KN)-1 ) exp(-xr) )+ y0 )+ (A b +{(x-a)*2)))
R'=0.797 280 4 R*=0.985
K = 65.988 A =101200 270 ] K=56.305 A =24651.159

b = 808,298 N=5417 b = 294.429
a=698 260 r=28.022 a=39.440
250 y0 = 161

Area espectral

Area espectral
38EEZNEBUEIEE

0 30 60 9 120 150 180 210 o 30 6 %0 120 150 180 210
Tempo (dias) Tempo (dias)
Figura 19. Evolucao do processo de Figura 20. Evolucao 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 é dada pela Eq. 29.

(Eg. 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, ndo foi possivel a determinagcéao 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 alcancou um maximo nos primeiros 10 dias com decréscimo em 30
dias, seguido de um leve aumento e depois o decaimento lento préximo a
90 dias. Essa variacéo 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.

250 - 1 250 -|
240 - 240
230 2304
E 220+ E 2204
g 2101 - Leira3 (1) B 2104 + Leira3(2)
@ 200 —— Curva logistica 2 200 Curva logistica
& a5l y=KI(1+((KIN}-1) exp(-x/r))}+y0 i YEKI(T+{(KIN)-1)"exp(-x/r))}#y0
E R’ =0.923 @ 1 R'=0.785
180 - N = B0.695 < 180 N = 81.766
e . Begene
160 y0 = 80 180, ¥0 =80
0 30 60 9 120 150 180 210 0 30 60 9 120 150 180 210
Tempo (dias) Tempo (dias)
Figura 21. Evolucao do processo de Figura 22. Evolucao 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,
o 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 médio foi cerca de 0,028 dia', enquanto o indice de eficiéncia médio
percentual é 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, também apresentou heterogeneida-
de da mistura. O parametro 1/r médio é cerca de 0,145 dia?, indicando que
a taxa de crescimento € a mais alta entre todas as anteriores. O indice de
eficiéncia meédio percentual é cerca de 90%. A taxa méxima de decomposi-
cao naleira se deu em aproximadamente 16 dias, a mais baixa entre as leiras
estudadas.
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310 3104
300 300 _
290 : I i 290 - 1
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Figura 23. Evolucdo 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 Eqg. 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,
além de outros efeitos ndo observados por outras técnicas. Além disso, ndo
foi necessdrio fazer qualguer fratamento prévio de extracdo, simplificando o
processo de andalise desses materiais.

Método para analise de solos por PAS

Ha diversos métodos 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 séo de solos de diferentes regiées 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
Latitude Longitude Altitude de Fe
coleta (Munsell)
g/kg

Sete 19° 27° 52" 44° 10’ 377 780 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
Pirapora 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, resolugdo de 9 nm e
frequéncia de modulacao de 80 Hz. Os sinais PA foram normalizados com re-
lacdo ao po6 de carvao vegetal prensado do mesmo modo que as amostras
de solo e seus componentes.

Os ajustes de curvas dos espectros médios 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 método 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 0 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 ndo 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
regiao de 500 nm a 600 nm, que pode ser devida a alguma impureza, isto €,
traco de 6xido de ferro, jA que a amostra € comercial e nao apresenta grau
de pureza. Uma banda intensa ocorre no ultravioleta, mas devido a limitacao
instrumental ndo foi possivel obté-la completamente. A feicdo 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 é indicativo
da presenca de hematita.

Nas andlises 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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¥ o
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Figura 27. Espectros PA da hematita Figura 28. Segunda derivada do Espectro PA
sintética e as bandas 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 eletrbnicas de um ion livre Fe** ocorrem em 370 nm, 430 nm, 490 nm, 540
nm e 650 nm, respectivamente (GARCIA-QUIROZ, 2002). H&, ainda, a banda
no infravermelho préoximo (850 nm a 900 nm), atribuida aos 6xidos 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-
Iho e no visivel foram melhores resolvidas do que as da hematita. Novamente,
observa-se boa concordancia entre o ajuste por gaussianas e 0s 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 absorcdo da hemati-
ta e goethita conforme os pesquisadores Scheinost et al.(1998) e Sherman;
Waite (1985) para comparacao com os valores obtidos nos espectros PA e
suas segundas derivadas. Nota-se que os valores apresentados tém ligeiras
discrepancias devido as superposicdes das bandas, cujas interacdes 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-
gides 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 posicdes 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
0.45 - 2.0x10° —— 2" Derivada do Especiro PA - Solo de Pirapora,
—— Pirapora
0.40 - —— Melhor ajuste gaussiano 1.5%10"
‘E e R' :::w‘ % 1.0x10* 1
g 030} W z908 §
E 0.25 | :c‘a 392:51 d 507 /\’
< w2 15328 2
g 0.20 s % = S 733,85 nm
w o Sl oy 521,43 nm '
E DA § -5m|n‘—\}
@ ™
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Figura 31. Espectros PA do solo da Figura 32. Segunda derivada do espectro PA
regiao de Pirapora. do solo da regiao de Pirapora.

Na Figura 31, além 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 refleté@ncia dos solos para determinar maté-
ria organica (MOS), pesquisadores encontraram alta correlagédo para as ban-
das em 564 nm e 623 nm, enquanto outros, usando radibmetro portatil de cam-
po, constataram que a regiao de 760 nm a 900 nm é mais importante para
predizer o conteddo 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 contribui 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 feicdo 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 préximo de 490 nm.
Acredita-se que seja devido a presenca de goethita em concentragao 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
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0.1 . c = . 496,93 nm
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Figura 33. Espectros PA do solo da Figura 34. Segunda derivada do espectro
regido 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 regido espectral abaixo de 500 nm, a inclinacéo 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 remocgao da MOS em solo com alto teor de 6xido
de ferro altera a reflectancia 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 feicdes similares ao anterior.
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Figura 35. Espectros PA dos solos da
regiao de Patos de Minas.
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A amostra de Nova Lima, Figura 37, tem feicao muito proxima a de he-
matita apenas com uma inclinacdo 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, além de ou-
tras substancias. Tal solo apresenta elevados teores de ferro (Tabela 1), sendo
dominantemente hematitico, apresentando também os 6xidos 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 é pouco resolvida cola-
borando para um espectro mais monoétono. 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 séo 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 proporc¢des 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.

045 —— Rio Paranaiba 3.0x10° —— 2" Derivada do Espectro PA - Solo de R. Paranaiba.
—— Melhor ajuste gaussiano " niees
q i ¥ 2.0x10° 4
. bl
2 o35t I &
8 2 £ 100107
3 o030} R 8
o = T Pk i
3 " o ’ ~———
= 025) et - 674,65 nm 907.98 nm
s M g 1.0x10°
£ e L
g 020 w H 333,38 nm
& - ™ 2.0x10°
‘ N i | L i N ) 521,42 nm
300 400 500 600 700 8OO 900 1000 -axi0* - v - r T . )
300 400 500 600 700 800 200 1000
Comprimento de Onda (nm) Comprimento de Onda (nm )
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 resolucdo, 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 é tipico da goethita, mas os outros dois podem ser
devido ainfluéncia de MOS, hematita e outros. As bandas em 650 nm dos es-
pectros acima n&o foram bem resolvidas, além do mais, se deslocaram para
valores acima, o que pode ser devido a presenca da hematita e da MOS.

As vantagens da PAS em relacdo a espectroscopia por reflecténcia
difusa (ERD) residem na faciidade de manusear a amostra; na instrumen-
tacao, que é 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 espectrofotbmetro; em
nao necessitar usar a fungcdo 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 tradicionais de deteccdo de fraude ou de qualidade sGo pouco eficazes,
limitando-se a informar se ha adulterantes ou hdo. Com base nessa situacao,
elaborou-se o desenvolvimento de uma metodologia e de uma instrumenta-
c¢ao, 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 ndo 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 absor¢cdo de luz modulada, cuja
frequéncia mantém a I&émina 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 até o lado
oposto onde se encontra um sensor de temperatura (Figura 43).

Amostra

Luz modulada Fluxo de calor

Detector

_
—_—

I~

x=0 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 variagcdo de vol-
tagem, gerando o sinal elétrico que é captado pelo amplificador Lock-in. Por
conseguinte, das equacodes 11 e 14, a impedéancia 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, - s
V(w) = —2e V25
w

(Eqg. 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:

N 1 wl?
" 2(Ln(wVn))? (Eq. 31)

onde o indice i representa as amostras: puro (P), misturada (M) e impureza (l).
A Eq. 31 se aplica a corpo sélido, mas o p6 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 é feita apenas usando a densidade do p6é 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 é considerada uma “impressao digital”
da amostra, entdo, ela é 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 p6 e os adulterantes como
materiais que nao interagem quimicamente entre si, tem-se que a relacao
para determinar o teor de impureza é da forma:

ai-a’
M %100
|

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

my (Ln (w;Vn)) )2 <wp [lpmas (Ln (wMV7LM))]2 — w [lymp (Ln (wp\/np))]2) « 100
)

%impureza =
oimp <TLM (Ln (wy Vg wp [lpm (Ln (u}MV’n[))]2 —wyr [lymp (Ln (prnp))]2

(EQ. 33)

As medicdoes experimentais sdo realizadas em frequéncia fixa, logo,
teoricamente as frequéncias angulares que estao 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, ndo necessita de tratamento prévio da amostra, como
extracao do 6leo com cloroférmio (lavagem), secagem e catagado com uso
de lupa. Para aplica-lo basta realizar os passos seguintes:

1 - peneiragdo: 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). Ap6s 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) é
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 através do funil para encher a base. Procura-se distribuir o p6 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 é o vulcdozinho 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: é realizada no sistema Ali-C (Figura 47) controlado por
computador por meio do programa de aquisicdo de dados (Figura 48). An-
tes da medicao, algumas informacdes devem ser fornecidas ao programa,
principalmente os padrdes de pureza e impureza com 0s quais a amostra
sera comparada. Ap6s cada medida, o programa calcula o percentual de
impureza naguela amostra e apresenta graficamente.

——

Suporte de
Amostra
2

Maodulo optico e
eletronic

Indicador de
espessura

Sensor piezelétrico

Foto: Washington L. de B. Melo

Figura 47. Sistema Ali-C.

= AlLC [ CHALICE W2005'04-abwil13-quarta-feira\AMO 18 Medida0 10.dat |
Arcesso sos botBes  MSLalcexe [DisposicBo gridfica Sobes

®:|-10.600 ¥:12.311m

12638n

Ponlos:[7 Desvio:[~ _Ymax  Espesswia | [Pontos: [~ Desvioc[~  Yimax

vMod: [ Caixaz:f7 [S00E-2 ] [Mutipicas #] ||CvMed-— Caimas:7 [500E3 ]

[Ampt - 1.800€ -6 V|| Frequéncia:17.05 Hz|[Ref: [ %4 | 3.0006-3 V |[N® pontos: 0007000 |[tnicio Coleta: 00:00:00 | Iniciado em: 16:52:43 |

| Plandhas de dados Il A1:000.00s||  Fim Coleta:00:00:00 || Hora Atual : 17:08:38 |

Figura 48. Tela de operacao do programa de aquisicao de dados do Ali-C.
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Aplicacéao do Ali-C na determinagao 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 adulteracdes.

O sinal fototérmico no Ali-C é obtido ap6s 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 sé interessam os valores de pico dos sinais
dentro da variacao de = 10° em torno dos maximos. A frequéncia usada na
obtencéao 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 médios dos sinais maximos, obtendo-se a diferenca entre 0os maximos
negativo e o positivo; seguindo da normalizagdo 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 medi¢c6es 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 médios — y(x)=-564x+11454 R’ = 0,9994
= Pontos experimentais y(x)=-557x+ 11364 R’ =0,9982

1000 9 ..

800

600

Difusividade Térmica Normalizada (s°/ kg®)

0 20 ' 40 : 60 ' 80 ' 160
Adulterante (%)

Figura 49. Difusividades térmicas normalizada pelo peso de pds de cafés versus percentuais
de adulteracdes por cascas e paus. As linhas continuas sdo 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 superposicdes das barras de desvio padrao.
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Também apresenta a média desses pontos e suas barras de desvio
padrdo. Na legenda interna a figura estdo as equacdes de retas obtidas dos
ajustes lineares dos pontos experimentais. As funcdes lineares para melhor
ajuste sao expressas pela Eq. 34:

* *
Qp — Op

100 ) % tmpureza + op = y(x) = ax + Y,

ay (%impureza) = — (
(Eq. 34)

Para evidenciar as superposicoes das barras de desvio padrao, essa
figura apresenta uma ampliacdo da regido de baixos percentuais de adul-
teracdes. Observa-se como as barras de desvio padréao se sobrepdem, que
indicam a equivaléncia entre as medicdes. 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 tedricos.

Percentuais de cascas e paus em dois tipos de cafés:

100 A
10,05 % 1.52% 9,19 £ 1,73%
16,05 = 1,72% 16,69 £ 1,68%
21,58 £1,72% 23,16 +2,05%
g0 30.27 + 045% 34,67 +0,48%

— y(x)=0,995x+0,6 R®=0,9998
—— y(x)=0995x+16 R*=0,9983

60

40 -

Percentual experimental

20

T
0 20 40 60 80 100

Percentual teérico

Figura 50.Relacdo entre os percentuais determinados versus os teéricos. As linhas continuas
sdo os melhores ajustes obtidos pelas equagdes 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 inclinacdes das retas sdo iguais e as superposicdes das barras de desvio
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padrao indicam serem independentes do tipo de café, e que os valores deter-
minados estdo dentro do esperado. Isso demonstra que o método e o sistema
sdo capazes de determinar significativas quantidades de adulterantes no pd de
café. 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 p6 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 andlise, 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 andlise, e ndo sendo intrusivo, a amostra pode ser reaproveitada, poden-
do ser considerado um método a seco (YASUDA; MELO, 2005).

Preparacdo das membranas vitreas

Essas membranas foram processadas utilizando-se como matéria prima
garrafas de vidro encontradas no comércio em geral. Estas foram trituradas
até obterem a forma de p6. Os pés vitreos foram peneirados e separados em
duas granulosidades diferentes: pds entre 106 um (150 Tyler/Mesh) e 212 uym
(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 adicéo de diferentes porcentagens de mate-
rial inerte: 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
sinterizac@o da mistura ocorreu em um patamar de 700 °C por 60 min, sendo
o aguecimento na faxa de 5 °C/min. O resfriamento ocorreu de forma len-
ta conforme a perda de calor do forno. Apés 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 didmetro. Em seguida, lavados
em agua corrente, durante cerca de 48 horas, para a remocao da fase iner-
te; processo 2 — um outro lote foi primeiro lavado e depois lixado nas mesmas
condicdes e dimensdes das anteriores.

As medidas PA foram obtidas no espectrémetro fotoacustico da Em-
brapa Instrumentacéo. As membranas vitreas apresentam alto espalhamen-
to e transmissdo difusa da luz, isto €, s&o 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*). JA& com o uso do suporte P, a luz
transmitida através da amostra é absorvida pela camada de tinta, que a con-
verte em calor, resultando em diferente comportamento das amplitudes do
sinal PA em relacédo aquele obtido com o suporte B. O contato entre as mem-
branas e o suporte de amostras nao € direto, isto é, a rugosidade da superficie
mantém uma fina camada de gds entre a membrana e a superficie do suporte.

Aplicando-se a razéo 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 enfre 106 um e 212 um e com grdos enfre 212 um e 500 um, as razdes
podem ser vistas nas Figuras 51 a 54.

_amplitude P A(sup — P)
~ amplitude P A(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 producdo 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 transmisséo 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 determinacédo da porosidade das mem-
branas usando-se apenas uma frequéncia de modulagcdo e uma varredura
no tempo, implicando em uma diminuicdo do tempo de andlise. A escolha
dessa frequéncia é 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 ume 212 um,
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
produzidascomgrdosentre 106 ume212um,
tratadas pelo processo 2. A legenda indica as
porosidades médias das membranas.

. (96103)% + (3D£1)%
+ [(198:02)% v (42:2)%

0.8 -
I
[‘l”"“HH'mmn [T
TS
. 06+ IrIT”.i e
e I
o 5 pprrf el o
1_: D.S-; ,][}:ii-“-“
2 i i
& o0ad 1f I
: TS
5 = i
& oap yifuittt B L LLLiELELLILLE!
i £ _"!!,.‘.c{!' fi3
02 geeess™
0 100 200 300 400 500

Freqiéncia (Hz)

Figura 54. Amplitudes PA médias
normalizadas das membranas. Membranas
produzidas com graos entre 212 pum
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, porem para
membranas produzidas com grdos entre 106 um e 212 ym ndo houve gran-
des diferencas quanto ao processo 1 e 2 de tratamento das membranas, en-
quanto que para membranas produzidas com gréos entre 212 um e 500 um
houve uma maior distingdo. Este fato se atribui, possivelmente, ao tamanho
dos poros e das particulas vitreas das membranas.
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=  Membranas primeiro lixadas e depois lavadas. | & Membranas primeiro xacas & depois lavades.
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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 grdos entre 212
entre 106 yme 212 um. Km e 500 pm.

Por meio dos resultados acima, conclui-se que a técnica PA é 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-
vés dessa técnica ndo intrusiva e nao destrutiva, j& que as amostras podem
ser reaproveitadas apos as analises.

Consideracoes finais

Assim, demonstrou-se a potencialidade do uso da espectroscopia fo-
toacuUstica na obtencdo de informacdes 6pticas (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
econdmico e ambiental. Esta € uma rapida amostragem das possibilidades
de uso dessas técnicas no estudo de materiais e desenvolvimentos de meto-
dologias para o agronegdcio. HA, na literatura cientifica, um volume muito
grande de aplicacdes 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 aplicacdes, por exemplo, de
fotoacuUstica 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
agrondmicas de fotoacustica. S&o ferramentas para estudar a vastidao de
casos de doencas em humanos, em animais e em plantas.
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Aplicagdes da ressonancia magnética nuclear e
eletronica no agronegocio
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da Silva, Rubens Bernardes-Filho, Ladislau Martin-Neto

Introducao

Desde que as espectroscopias de ressonancia paramagnética eletro-
nica (RPE) e magnética nuclear (RMN) foram descobertas na década de
1940, elas vem propiciando um grande avanco cientifico e tecnoldgico tan-
to nas areas das ciéncias basicas, como fisica, quimica e biologia, quanto
nas dreas tecnoldgicas, como engenharia de materiais, agronomia, veteri-
naria, alimentos e também na area médica (CZOCH; FRANCIK, 1989; GIL; GE-
RALDES, 1987). ARMN é usada na analise de propriedades fisico-quimicas da
maioria dos materiais, como gases, pequenas moléculas em solucédo e até
seres humanos. A importéncia cientifica da RMN pode ser demostrada pelo
nimero de prémios Nobel recebidos por desenvolvimentos na area (COL-
NAGO et al., 2014). O primeiro foi o prémio Nobel de Fisica de 1952, outor-
gado a Felix Bloch e Edward Mills Purcell, pela demonstracdo do fendbmeno
de ressonancia magnética nuclear. A primeira grande aplicagédo da RMN
foi na area de determinacao da estrutura de moléculas organicas usando
principalmente o isdtopo de hidrogénio (*H). JA em 1953, os primeiros espec-
trébmetros, baseados no método de onda continua, ja estavam sendo co-
mercializados para essa finalidade. A sensibilidade desses equipamentos ndo
permitia a andlise de isdétopos com baixa receptividade, como o carbono 13
(**C), encontrado em cerca de 1,1% na natureza. Essa deficiéncia sé foi supe-
rada no final da década de 1960, com a infroducdo dos espectrometros de
RMN pulsados, com a transformada de Fourier. Nos espectrémetros pulsados,
o sinal da RMN é adquirido no dominio do tempo e ndao pode ser interpreta-
do diretamente, como no caso do sinal em onda continua. Para converter o
sinal do dominio do tempo para o dominio da frequéncia, similar ao obtido
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com a técnica de onda continua, usa-se a Transformada Rapida de Fourier.
Com isso 0s espectrometros pulsados precisavam ser acoplados a um com-
putador digital, que ndo era de uso geral naquela época. Com o método
pulsado pode-se também desenvolver a RMN multidimensional, que facilitou
ainda mais a determinacao da estrutura e da dindmica molecular e a tomo-
grafia, que é largamente usada no diagndstico médico por imagens. Pelos
desenvolvimentos da RMN pulsada e da RMN multidimensional, o quimico
suico Richard Ernst recebeu o prémio Nobel de Quimica de 1991. Usando as
técnicas multidimensionais desenvolvidas por Ernst, outro suico, Kurt Wathrich,
ganhou o prémio Nobel de Quimica de 2002, pelo desenvolvimento de mé-
todos de RMN multidimensional, para a determinacdo da estrutura tridimen-
sional de proteinas em solugc&o. Em 2003, o quimico Paul Lauterbur e o fisico
Peter Mansfield, receberam o Prémio Nobel de Medicina pela descoberta
da técnica de tomografia por RMN, hoje mais conhecida como ressondncia
magnética. A RPE, assim como a RMN, é usada na determinacéo da estru-
tura e da din@mica de materiais orgdnicos, inorgdnicos, sistemas bioldgicos
entre outros materiais que tenham elétrons desemparelhados, como os en-
contrados em radicais livres e ions de metais de transicdo (CZOCH; FRANCIK,
1989). Na pesquisa agricola, as técnicas de ressonancia magnética, RMN e
RPE, vém sendo cada vez mais usadas nas areas de determinacao da estru-
tura de compostos bioativos, em estudos aplicados ao ambiente, biotecnolo-
gia, agroenergia, alimentos, fibras, fisiologia animal e vegetal, qualidade dos
produtos entre muitas outras aplicacdes. Nesse capitulo serdo apresentados
alguns conceitos basicos das técnicas de ressonancia magnética e algumas
aplicacdes no agronegocio.

Conceitos basicos

Os fendbmenos de ressonancia magnética envolvem a absorcao de
radiacao eletromagnética na regiao entre as ondas de radio (500 KHz) e mi-
cro-ondas (1 GHz) por materiais que possuem spin € momento magnético.
Isso ocorre em amostras que possuam elétron desemparelhado (RPE) oriun-
dos de radicais livres e ions de alguns metais de transicdo como Cu?*, Fe?*,
Mn?*, entre outros, ou em nucleos (RMN) com numero impar de massa e/ou
numero atémico (CZOCH; FRANCIK, 1989; GIL; GERALDES, 1987). Praticamen-
te todos os elementos quimicos tem ao menos um isdétopo que satisfaz essa
condicao. As espectroscopias de ressonancia magnética sao de absorcao,
como as espectroscopias nas regides do infravermelho, visivel, ultravioleta,
entre outras. No entanto, as espectroscopias de ressonancia magnética dife-
rem dessas outras, pois as absorcoes sé sdo observadas quando as amostras
estdo na presenca de um campo magnético (efeito Zeeman). Ou seja, na
auséncia de campo magnético nao ha separagao entre os niveis de energia
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para se observar as transicoes espectroscoOpicas. O niUmero de niveis de ener-
gia observados em RMN depende do spin nuclear (1), (2nl+1) e do RPE do spin
eletrénico (S), (2nS+1).

A energia dos niveis da ressonancia magnética depende de p que € o
momento magnético eletronico (U_) ou nuclear (Y4,) e do campo magnético
(H), em que:

E=-HH @)

O momento magnético eletrébnico é dado por pe=gBS e o nuclear por
un=gnBnl, em que S e | séo os spins eletrénico e nuclear, B e Bn representam o
magnéton de Bohr e o magnéton nuclear, e g e gn sdo as constantes de pro-
porcionalidade do elétron e dos nucleos, respectivamente. Os magnétons
dependem da carga (e), da massa (m) das particulas (elétron ou nlcleo), da
constante de Planck (h) e da velocidade da luz (c), em que 3 ou 3n € definido

eh
com 4oy : (sistema CGS). Sabendo que a massa de um préton € cerca de
2.000 vezes maior do que ade um elétron, B = 2000 Bn. O ge=2,003 para elétron
livre e gn varia de acordo com o nucleo. Para o caso de spin ¥, como obser-
vados em elétrons desemparelhados e alguns nucleos de isétopos como o
IH, BC e 3P, existem duas transicdes possiveis (2nl+1) para n=1. A energia des-
ses niveis energéticos € dada

E=+ 1 gbH
2 )
1
E=+-g,bH
2 ©)
(AE)=hn=gbH @

em que v é a frequéncia da irradiacao. Em RMN, normalmente descreve-se
essa diferenca de energia, usando a razao entre momento magnético e mo-
mento angular y=p/L e a intensidade do campo magnético H,, em que

AE:hn:m
2p (5)
n:%
AfaixadefrequénciausadanaRMN 2p estanaregidodasondasde
radio, de alguns KHz até 1 GHz e a na RPE, na regiao da radiofrequéncia e da
micro-onda, variando de algumas centenas de MHz até centenas de GHz.
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Parametros espectrais.

Os principais parametros espectrais da RMN e RPE (CZOCH; FRANCIK,
1989; GIL; GERALDES, 1987) sao:

a) Deslocamento quimico e valor g. O deslocamento quimico é o prin-
cipal parametro da RMN. E um efeito induzido pelo campo magnético apli-
cado na nuvem eletrbnica que envolve o0s nlcleos e o ambiente molecular.
Assim, os sinais de RMN dependem do ambiente quimico do nucleo estu-
dado e isso é usado para identificar os diferentes ambientes quimicos pre-
sentes em uma molécula e, consequentemente, determinar a sua estrutura.
O deslocamento quimico é normalmente expresso em partes por milhao da
frequéncia de resson@ncia (ppm), para ficar independente do campo mag-
nétfico aplicado. O deslocamento quimico em ppm € representado por §. O
valor g € um par&metro similar ao deslocamento quimico e reflete ambiente
eletrébnico molecular.

b) Acoplamento spin-spin e estrutura hiperfina. O acoplamento spin-
-spin (RMN) vem da interacdo intranuclear, por meio das ligacdes quimicas
e faz os sinais de RMN serem desdobrados em multipletos (varios sinais) de
acordo com numero de nUcleos vizinhos. Na RPE, a estrutura hiperfina ou mul-
tipleto reflete o momento magnético do spin nuclear que estd interagindo
com 0 momento magnético do spin do elétron desemparelhado.

c) Tempos de relaxacao. Os dois principais tempos de relaxacao tanto
da RMN quanto da RPE sédo os tempos de relaxacao longitudinal, spin-rede
ou T1 e de relaxacdo transversal, spin-spin, ou T2. T1 € a constante de tempo
do retorno exponencial da magnetizacao ao equilibrio térmico. T2 € a cons-
tante de tempo exponencial da perda de coeréncia do sinal de RMN ou RPE,
sem que haja alteracéo na populacéo de spins. Como normalmente T1>T2,
T2 € inversamente proporcional a largura de linha que é outro parametro es-
pectral tanto da RMN quanto do EPR.

d) Largura de linha. A largura de linha dos espectros de RMN e RPE
estao inversamente correlacionada com T2. Como T1 e T2 dependem da mo-
bilidade molecular, a largura de linha pode ser usada para avaliar esse grau
de mobilidade.

e) Area do sinal. A area do sinal de RMN e EPR é proporcional a con-
centracao da espécie que estad sendo analisada, desde que nao ocorra
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saturacao espectral. Além desses parametros, tanto a RMN quanto a RPE
possuem outros, que sao usados nas analises de propriedades fisicas e quimi-
cas das amostras, como a interacéao dipolar e quadrupolar, efeito Overhau-
ser, entre outros.

Aplicacdes da RMN na agropecuaria

As aplicacdes da RMN podem ser divididas em aplicactes de méto-
dos espectroscodpicos e tomogrdaficos. Nos métodos espectroscédpicos, anali-
sa-se um ou mais parametros espectrais como deslocamento quimico, aco-
plamento spin-spin, entre outros, para obter informacdes sobre a estrutura e
a dindmica molecular, componentes de uma mistura, cinética quimica, entre
varias outras propriedades fisicas e quimicas. A espectroscopia pode ser sub-
dividida em de baixa e de alta resolucao, de acordo com a separacao entre
as linhas espectrais. Além disso, a espectroscopia de RMN em alta resolucao
pode ser novamente subdividida em espectroscopia de RMN em alta reso-
lucdo para amostras liquidas e sélidas. A tomografia de RMN também pode
obter os mesmos parametros da espectroscopia, mas sua principal carac-
teristica € a medida da distribuicdo espacial de um ou mais componentes,
como, por exemplo, agua e gordura em um tecido vegetal ou animal.

Espectroscopia de RMN em baixa resolucao

A espectroscopia de RMN em baixa resolu¢cdo pulsada é também co-
nhecida como RMN em baixo campo ou RMN no dominio do tempo. Uma
das mais simples e conhecidas aplicagces da RMN em baixa resolugdo na
agropecudria € a medida do teor de dleo em sementes. Nessa andlise, basta
fazer uma curva de calibracdo entre o mddulo da intensidade do sinal de
RMN (FID - Free Induction Decay) apds um certo tempo do pulso (dezenas
de us), e a concentfracdo do teor de 6leo nas sementes. Esse mesmo méto-
do também tem varias aplicac6es ha medida dos componentes liquidos em
amostras heterogéneas, como solos, fibras e alimentos. Na Figura 1 estd um
diagrama de como essa medida é feita em uma semente oleaginosa desi-
dratada. Como a agua de hidratacdo e os componentes, como proteinas
e carboidratos, estdo no estado sélido, tém um T2 da ordem de alguns mi-
crossegundos, basta fazer a aquisicdo do sinal de RMN cerca de 50 ps apds
o pulso. Neste tempo, o sinal de RMN serd devido apenas ao dleo, que estd
liquido e tem T2 de centenas de milissegundos. Em materiais com baixo teor
de dleo esse método também pode ser usado para a medida da umidade.
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Figura 1. Diagrama dos eventos para medida do teor de éleo em sementes com baixa
umidade.

A barra preta representa o pulso, que é da ordem de alguns micros-
segundos. A barra cinza o tempo de 50 ps, na qual o sinal dos componentes
sélidos decai para o valor minimo (linha fracejada dentro da barra cinza) e
pode-se medir a intensidade do sinal do dleo.

Quando a semente tem mais de 10% de umidade, o sinal da agua
pode interferir na intensidade do sinal do dleo. Assim, ndo se pode usar a
intensidade do FID para medir o teor de dleo. Para isso, usa-se uma sequén-
cia de pulsos denominada “eco de spin”. Esse método também se aplica a
analise de gordura em alimentos como chocolates e farinhas, bem como
para medir a razdo solido-liquido em margarinas (COLNAGO et al., 2014).
Além desses métodos, outras sequéncias de pulsos mais complexas tem sido
usadas para analises de RMN em baixa resolucao. Dentre elas, destacamos
a sequéncia de pulsos desenvolvida por Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)
qgue gera um sinal de RMN cujo decaimento depende de T2 e a CWFP (Con-
tinuous Wave Free Precession), cujo sinal depende tanto de T1 quanto de T2.

Esses métodos vém sendo usados para medir a qualidade dos dleos
vegetais em sementes, umidade, gordura e propriedades sensoriais em car-
nes bovinas, teor totais de soélidos solUveis em frutas e possui muitas outras
aplicacbes em agropecuaria.

Nas Figuras 2 a 4 estdo alguns exemplos da aplicacdo da RMN em
baixo campo. Na Figura 2 estd o grdfico de correlacdo entre o niUmero de
cetano determinado por RMN em baixo campo versus o valor de referéncia
(PRESTES et al., 2007). O coeficiente de correlacdo entre as duas medidas
para 15 amostras de sementes oleaginosas como soja, pinhao manso, amen-
doim, macadamia etc., foi de r=0,92. Isso indica que a técnica de RMN em
baixo campo pode ser usada para prever, diretamente nas sementes, o nu-
mero de cetano dos 6leos vegetais, que € um dos principais parémetros de
qualidade do biodiesel.



Capitulo 4 — Aplicacdes da ressondncia magnética nuclear e eletrénica no agronegdcio

(b)
54

514

48 -

45 4

Cetane number from NMR

42

1 x L] b Ll ¥ L] * T

39 42 45 48 51 54 57
Cetane number calculated from GC

Figura 2. Grafico de correlagcdo entre o nimero de cetano previsto por RMN e o determinado
a partir dos dados de cromatografia gasosa.

Na Figura 3 estd um grdfico de barras com os valores do coeficiente
de correlacao entre os valores previstos por RMN em baixo campo, com a
sequéncias CPMG (barra cheia) e CWFP (barra quadriculada) e as proprie-
dades sensoriais: sabor (1), suculéncia (2), maciez (3) e propriedades fisicas
e quimicas como: perda de agua por coccao (4), teor de gordura (5), umi-
dade (6) e maciez instrumental (7), determinadas por métodos padrdes (PE-
REIRA et al., 2013a). Como se pode ver, nesta figura a sequéncia CPMG, que
depende apenas de T2, teve maior correlacao com as propriedades senso-
riais e a maciez instrumental do que com a CWFP. Por outro lado, a sequéncia
CWEFP, que depende de T1 e T2, apresentou maior correlacao para a perda
de coccéo, de teor de gordura e de umidade.
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Figura 3. Grafico de barras com os valores do coeficiente de correlacao previsto por RMN
(CPMG [barra escura] e CWFP [barra clara]) para o sabor (1), suculéncia (2), maciez (3), perda
de agua por coccao (4), teor de gordura (5), umidade (6) e maciez instrumental (7) da carne
bovina.

A RMN em baixo campo também tem sido usada para medir a quali-
dade interna de frutas frescas (PEREIRA et al., 2013b). Na Figura 4 esta o gra-
fico de correlacdo entre o teor de sélidos solUveis totais (SST-brix) em ameixas
frescas, medidos por refratometria e o valor de SST, medido para mesmas fru-
tas intactas, por RMN, com a sequéncia CPMG. Nesta figura, pode-se ver que
h& uma correlacao inversa entre os valores de T2 e 0 teor de SST em ameixas.
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Figura 4. Grafico de correlacao entre o teor de solidos solUveis totais (SST) em ameixas e o
previsto por RMN, com a sequéncia CPMG.
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Espectroscopia de RMN em alta resolucao

a) Amostras em solucéo. Como descrito anteriormente, a RMN em alta
resolucdo pode ser subdividida em RMN em alta resolugcao para liquidos e
em alta resolucdo para amostras solidas. Essa separacdo € necessdria, pois
as técnicas usadas em cada tipo de amostra e os parametros espectrais sao
bem diferentes. No caso de amostras liquidas ou em solucao, os experimen-
tos de RMN sao obtidos com apenas um pulso de excitacao, pois 0s tempos
de relaxacdo T1 e T2 estdo na ordem de alguns segundos, 0 que equivale a
uma largura de linha de alguns Hz. Isso porque as moléculas estdo em mo-
vimentos de alta velocidade, o que elimina as interacdes anisotropicas do
deslocamento quimico e as interacdes dipolares e quadrupolares, que sao
observadas nas amostras sélidas. As principais aplicacdes da RMN em alta
resolucao na agricultura sao utilizadas na determinacao da estrutura de mo-
léculas bioativas, proteinas, carboidratos e lipideos, na andlise da compo-
sicAo quimica e degradacao de alimentos e agroquimicos, estudos in vivo
do metabolismo animal, vegetal e de microrganismos, entre muitas outras
aplicagoes. Forato et al. (2000) usaram a RMN em solug&o para analisar os
acidos graxos livres presentes em amostras de corpos proteicos de milhos e
concluiram que eram enddgenos e ndo produtos de copurificacdo. Em 2004,
Forato et al. (2004) utilizando a RMN de 2C em solugéo, analisaram as inte-
racOes das zeinas, prolaminas do milho com o acido oleico e concluiram
gue tais interacdes podem ser eletrostaticas, via carboxila ionizada do acido
oleico com residuos de arginina da proteina, bem como hidrofébicas, pelas
cadeias laterais dos residuos de aminoacidos apolares presentes na proteina
com a cadeia carbdnica do lipideo. Colzato et al. (2011) utilizaram a RMN de
'H em solucao para avaliar a oxidagao de nozes macadamia revestidas com
flmes a base de zeinas.

b) Amostras sélidas. No caso de amostras sélidas, amorfas ou multi-
cristalinas, as interacfes dipolares, quadrupolares e de anisotropia do des-
locamento quimico estao presentes e cada linha espectral pode ter largura
de até alguns megaHertz (MHz). No caso de nucleos com spin ¥2 como o 3C,
31p e 2§j (que nao tem interacao quadrupolar), os espectros de RMN em alta
resolucao sao obtidos com a amostra girando em alta rotacéao, em torno do
angulo de 54,73° (conhecido como angulo magico), em relacao a direcao
do campo magnético externo. O giro da amostra nesse angulo minimiza ou
elimina as interacdes anisotropicas, o que permite a obtencdo de espectros
de amostras sélidas, com largura de linha de até algumas dezenas de Hz.
Outro problema das amostras sélidas € que o T* de #C, %P etc. sdo muito lon-
gos € por isso, a aquisicao dos espectros desses nlcleos s&o muito demora-
das. Para eliminar esse problema, foi desenvolvido o método de polarizacao
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cruzada (CP) que faz a transferéncia de polarizacao do hidrogénio, que tem
T1 curto, para o isdétopo que se deseja observar, com T1 longo. Além disso, a
polarizacdo cruzada aumenta o sinal dos nucleos que se deseja observar
pelarazao entre oy do *H ey do isdtopo analisado. Para o °C, essa razéo é 4,
gue corresponde a um aumento de 4 vezes na intensidade de sinal. Ou seja,
a técnica de CP permite a reducao do tempo de analise em dezenas de ve-
zes se comparado a técnica pulsada convencional. Entretanto, a técnica de
CP fara a polarizacdo do nucleo de interesse ocorrer em maior intensidade
quanto maior for o numero de atomos de hidrogénio que estiverem ligados
diretamente ao nulcleo de interesse e nas adjacéncias da cadeia.

Desta forma, sinais de carbono presentes em estruturas alifaticas nao
substituidas tenderdao a ser mais intensos que aqueles contidos em anéis aro-
maticos. Assim, um espectro de CPMAS de uma amostra n&o pode ser consi-
derado de maneira quantitativa por si s6, mas sim comparativamente a ou-
tros espectros, sendo comparaveis a mudancas nas intensidades de sinais
em fungédo de alguma outra variavel. Como exemplo, no caso de estudos de
matéria organica de solos (MOS), podemos citar como variaveis de interesse
0 manejo, a fertiidade, a textura, a profundidade, o tipo de cultura, entre
outros (ABREU-JR et al., 2009). Assim, a técnica usada em RMN de 2C, 3P e
29Si em estado sélido € denominada CPMAS, pois envolve ou uso da CP, na
rotacao no angulo magico (MAS). As aplicacdes em agropecuaria envolvem
andlises de materiais sélidos de alimentos, fibras, matéria orgdnica de solos,
componentes inorganicos, entre outros. O uso da CPMAS do 3*C tem sido mui-
to comum na determinacao das caracteristicas da matéria organica do solo
sob diversos manejos e situacdes ambientais. E uma técnica que permite a
observacao de diferencas estruturais pela integracao de diferentes partes do
espectro, que representam diferentes funcdes quimicas organicas, conforme
proposto por Skiemstad et al. (1998) e apresentado na Figura 5.

=CH~ N
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Figura 5. Espectro de RMN de C em estado sélido utilizando a técnica CPMAS de uma
amostra de acido himico e o assinalamento dos sinais a grupos funcionais.
Fonte: Skjemstad et al., 1998.
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Amostras de solo podem ser diretamente analisadas em casos nos quais
h& quantidades relativamente elevadas de carbono, bem como baixos teo-
res de ions ferromagnéticos, como Fe®**, por exemplo, que distorcem o campo
magnético ao qual a amostra esta submetida durante a analise. Segnini et al.
(2013a) observaram diferencas estruturais relativas a matéria organica (MO)
(Figura 6) presente em solos inundados de forma permanente ou periddica,
conhecidos como Bofedales, encontrados na regido dos Andes peruanos.
Buscava-se conhecer a estabilidade da MO, frente as mudancas climaticas
e a capacidade de sequestro de carbono destas areas.
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Figura 6. Espectros de RMN do isétopo carbono-13 (*C VA-CPMAS) para amostras de
solo (turfa andina conhecida como Bofedales) inundado de maneira periddica (A) ou
permanente (B). Os indices 1 a 5 apresentados nos espectros relacionam-se as diferentes
profundidades das amostras. Adaptado de Segnini et al. (2013a).
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Os espectros de RMN apresentados na Figura 6 mostram uma tendén-
cia de aumento da quantidade de grupos funcionais com caracteristicas
de aromaticidade (anéis aromdticos e fendis) representados nas regides es-
pectrais entre 110 ppm e 160 ppm, principalmente em solos inundados de
maneira peridédica. Isso ocorre devido a atividade microbiana sobre a bio-
massa presente, que possui a tendéncia de consumir estruturas alifaticas,
concentrando proporcionalmente as partes mais aromaticas das cadeias.
Este efeito ndo é tdo evidente nas amostras retiradas da regiao permanen-
temente inundada, pois a baixa quantidade de oxigénio nestes locais propi-
cia o desenvolvimento de microrganismos anaerdbios, que apresentam uma
atividade menor, transformando de maneira menos acentuada a matéria
organica do solo. Nota-se, também, uma proporgao bastante alta de gru-
pos funcionais oriundos de polissacarideos, como a celulose (60-110 ppm),
bem como de estruturas de carbono alifatico, presentes principalmente em
residuos de dleos, ceras e gorduras (0-45 ppm), remanescentes do material
vegetal original. Geralmente, as amostras de solo brasileiro tendem a possuir
peguena quantidade de MO e grande gquantidade de Fe®*, o que, na prati-
ca, inviabiliza andlises sem preparo prévio. Nesses casos, € feita a extracao
dos dcidos hUmicos, que representam a fracdo mais humificada da matéria
organica do solo (MARTIN-NETO et al., 2009; SEGNINI et al., 2013b). A extracao
segue um protocolo estabelecido pela Sociedade Internacional de Substan-
cias Humicas (IHSS), que se baseia na solubilidade da matéria organica em
meios acido e alcalino (SWIFT, 1985). A Figura 7 apresenta um espectro de
RMN de uma amostra de AH extraida do solo. Nesse caso, observa-se um si-
nal intenso, proporcionado por estruturas aromdticas e fendis (110-160 ppm),
caracteristico de material em maior estado de humificacdo (PRIMO, 2012).

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
300 250 200 150 100 50 0 -50  -100

Ceslocamento Quimico [ppm)

Figura 7. Espectro de RMN de amostra de acido humico extraido de solo tropical. Adaptado
de Primo (2012).
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Outro exemplo é o acompanhamento do processo de humificacdo
da MO em uma leira de compostagem. A compostagem €é um processo
exotérmico aerdbio pelo qual residuos orgdnicos de diferentes origens sdo
transformados em materiais relativamente estaveis. Os principais produtos do
processo sédo CO,, agua e matéria organica estabilizada, composta princi-
palmente por acidos hiimicos recém-produzidos (LOPEZ et al., 2002). A forma-
cdo dessas substéncias estd ligada ao grau de humificacdo do composto.
Durante um processo de compostagem, por exemplo, estruturas organicas
mais labeis sdo degradadas, enquanto estruturas mais recalcitrantes tendem
a ser preservadas. Como exemplo, s&o mostrados, na Figura 8, espectros de
amostras de acidos humicos extraidos de um composto agricola em diferen-
tes estagios de maturacéao (FIALHO et al., 2010).

69

. T . | .
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Figura 8. Espectros de RMN *C (VA-CPMAS) de 4cidos humicos extraidos de composto
organico em diferentes tempos de compostagem. to — Mistura inicial (bagaco de laranja +
poda de jardinagem); t30 — 30 dias de compostagem; too — 90 dias de compostagem e t210 -
210 dias de compostagem. Extraido de Fialho et al., 2010.

Pelo espectro, observa-se que inicialmente (to) existe a predominan-
cia do sinal em 69 ppm, correspondente & presenca de pectina existente no
bagaco de laranja. A pectina é facilmente degradada, sendo que esse sinal
diminui bastante no dcido humico extraido apds 30 dias de compostagem
e praticamente some apds 210 dias. O sinal em 172 ppm € caracteristico de
acidos carboxilicos, que estao presentes nos acidos organicos no bagaco de
laranja e que continuam presentes apds o processo de compostagem, em
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funcéo do processo de sintese microbiana. Com 30 dias de compostagem,
sinais enfre 0-45 ppm (C-H de estruturas alifaticas) e 60-110 ppm (C-O de polis-
sacarideos e agucares) tornam-se mais proeminentes. Ao passar de 210 dias,
as estruturas aromdaticas e fendlicas (110-160 ppm) tornam-se mais evidentes,
mostrando uma maior maturacao do acido humico extraido. Desta forma,
fica evidente como se dd o uso de RMN na caracterizacdo dos produtos de
uma degradacdo microbiana, sendo uma ferramenta muito util do ponto
de vista da caracterizacao estrutural de substancias organicas de interesse
agronémico/ambiental.

Tomografia por RMN (TORMN)

A tomografia por RMN (TORMN), conhecida na drea medica como
Ressonancia Magnética (RM), é usada para fazer uma imagem da distribui-
cao espacial de uma substancia quimica dentro de um objeto. A maioria das
imagens por RM sdo usadas para fazer um mapa da distribuicdo da agua e
ou da gordura usando o isétopo H. Esse tipo de imagem gera um contraste,
conhecido como densidade de prétons (PD) e é usado para determinar a
distribuicdo da agua e/ou da gordura desde alimentos (Figuras 7 e 8) até
seres humanos. Além desse tipo de contraste, a TORMN pode gerar imagens
com contraste baseados nos tempos de relaxacéo T1 e T2, fluxo, difusdo mo-
lecular, entre outros tipos de contraste.

Os contrastes por T1 e T2 s&0 0s mais comuns e sao usados para diferen-
ciar a Agua da gordura e a agua em diferentes ambientes fisicos e quimicos,
0 que ocorre em tecidos e érgdos normais e alterados. Por exemplo, pode-se
observar, com esses tipos de contraste, o efeito de injurias mecanicas, por
baixa temperatura em frutas. A dgua, na area que sofreu a injdria, estd em
um ambiente fisico-quimico diferente da agua que esta no tecido intacto.
Na imagem, essa diferenca de ambiente se reflete no tempo de relaxacdo,
que permite que se identifique faciimente a regido com a injuria.

Asimagens da Figura 9 mostram uma manga infestada com mosca da
fruta (BISCEGLI et al., 2000). Na parte (A) esta umaimagem com contraste por
T1 e na parte (B) aimagem da mesma manga, mas com contraste por T2. Nes-
tas imagens, as regides mais claras, no lado esquerdo da manga, refletem as
regides em que os tecidos estdo muito danificados e a polpa estd bem ge-
latinosa. Os pontos escuros nessas regides séo os furos causados pelas larvas.
Apesar da maioria dos danos serem observados em ambas as imagens, o
efeito € mais marcante no caso da imagem contrastada por T1 (Figura 9a).

Na Figura 10 estd uma imagem por TORMN de um contrafilé bovino. A
imagem tem contraste por T, e as partes claras sao as regides ricas em gordu-
ra, engquanto as partes cinzas sdo o tecido muscular ou a carne.
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Figura 9. Imagens por TORMN de uma manga infestada com larvas