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Resumo

Trata-se de uma metodologia baseada na técnica
fototérmica fotopiroelétrica para determinar o percentual
de palha torrada e moida adicionada ao café torrado e
moido. Esta técnica possibilita detectar a propagacéo da
onda térmica que atravessa a amostra até atingir o sensor
colocado em contato com a mesma. Dependendo da
constituicdo da amostra, esta propagacao se da de maneira
diferenciada, como por exemplo: em um sélido, dependerd
da difusdo térmica; em um liqlido, dependera da expansao,
conveccao e difusao térmica; em pds, dependera dos
tamanhos das particulas, da compactacao (porosidade) e
da difusividade térmica dos componentes da amostra.
Neste trabalho, os tamanhos das particulas de palha e de
café foram menores do que 500m, obtendo misturas de
café com palha cujas particulas tinham as seguintes
granulosidades: S7<100m, 100<82<250m e
250<83<500m. A espessura da amostra foi fixada,
aproximadamente, em 3,5mm; a freqliéncia de modulacao
em 12Hz e o peso das amostras foi mantido em 1g. O
percentual de palha misturada ao café foi de 10, 20, 30,
40, e 50%. Foi verificado que para amostra com
granulosidade S7, o sinal fotopiroelétrico em funcéo do
percentual de palha se comportou nao linearmente,
enquanto para as granulosidades, S2 e S3, comportou-se
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linearmente. A metodologia é capaz de diferenciar
misturas com percentuais acima e abaixo de 10% palha.
O tempo usado em cada medicao foi cerca de 60
segundos, mas podendo ser menor. A amostra nao
necessita de tratamento especial prévio, sendo analisada
como fornecida ao consumidor. Assim, uma curva de
calibracao foi obtida com alta sensibilidade, cerca de
0,033%/V.

Introducao

A técnica fotopiroelétrica surgiu na década de 80
com os trabalhos de Coufal et al.(1984-1987) e Mandelis
et al. (1985). A partir destes trabalhos houve um grande
avanco na instrumentacao e o niumero de pesquisadores
que passaram a aplica-la cresceu rapidamente
(Christofides et al.1990, Melo, 1992, Christofides et
al.1993; Faria et al., 1993; Dadarlat et al., 1995;
Albuquerque et al, 2000). No campo da agricultura sua
aplicacao tem crescido nos ultimos anos, principalmente
na andlise de alimentos (Bicanic et al., 1996).

Nesta técnica, um feixe de energia luminosa, com
intensidade modulada em uma certa freqliéncia, é focado
sobre a superficie de uma amostra. A interacéo da
radiacdo modulada com a amostra absorvedora, na
auséncia de processo fotoquimico ou de fluorescéncia,
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leva ao processo de excitacdo nao radioativa e ao
aumento da temperatura dentro da amostra. O calor
gerado periodicamente se difunde produzindo uma
distribuicdo de temperatura que é chamada de Onda
Térmica.

A técnica fotopiroelétrica consiste em um
detector piroelétrico em contato intimo com a amostra. A
amostra é responsavel pela geracao e propagacao do
calor devido a absorcao de luz. Uma outra maneira, é
considerar a amostra como o meio no qual a onda térmica
se propaga até detector (Melo, 1999). Este, por sua vez,
é sensivel a variacao de temperatura entre as suas
superficies dando um sinal elétrico proporcional as
propriedades térmicas da amostra.

Neste trabalho é apresentado uma metodologia
para detectar o teor de palha no café torrado e moido.
Outros pesquisadores mostraram um método fotoacustico
para analise do café (Cesar et al., 1984), alcancando
relativo sucesso, outros método 6ptico, como por
exemplo, o método por imagem, vem sendo desenvolvido
pela Embrapa Cerrados e Embrapa Agroindustria de
Alimentos (Assad et al. 2000)

Materiais e Método

O café usado, é do tipo duro, torrado e moido
pelo préprio produtor. O adulterante é palha de café
torrada e moida pelo mesmo produtor do café. A
granulosidade da palha de café foi determinada apds
passar por 3 peneiras com aberturas de 500m (32
Tyler/Mesh), 250m (60 Tyler/Mesh) e 105m (150
Tyler/Mesh), obtendo, desta forma, particulas com
S7<100m, 100<82<250m e 250<S83<500m e
S4>500m. A granulosidade do pé de café foi menor que
S4 .

A amostra de café foi adulterada artificialmente
com percentuais conhecidos entre 10% a 50% com
intervalo de 10 em 10%. Os componentes da mistura
foram pesados para obter um grama (1g) da mistura para
cada percentual e granulosidade da palha. Nao foi
necessario qualquer outro procedimento prévio de
tratamento das amostras tais como: lavagem e filtragem
para desengordurar o p6 e desagregar particulas ou
secagem. Os pds foram medidos da maneira integral
como se apresentam ao consumidor.

Para realizar as medicdes, usou-se o espectrometro
fototérmico construido na Embrapa Instrumentacéao
Agropecudria. A figura 1 apresenta o diagrama
esquematico do espectrometro. Este consiste de uma
fonte de luz halogénica ou de arco Xenénio, obturador
eletromecénico, um modulador éptico (chopper), lentes de
colimacao, camara sensora, amplificador Lock-in de duplo
canal e um computador.
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Fig.1 Diagrama esquematico do Espectrometro
Fototérmico da Embrapa Instrumentacao Agropecuéria.

Um componente importante neste trabalho é a
camara fotopiroelétrica, desenvolvida de forma especial
para esta finalidade. Esta consiste de uma cabeca sensora
cujo elemento sensitivo é o filme piezelétrico de
polivinilideno de fldor (PVDF) na conformacao , de
espessura de 52m e metalizado nas duas faces com Ni-
Cu.

O suporte de amostra é um porta-amostra de
cobre de 25mm de didmetro por 6mm de profundidade,
tendo como base uma lamina também de cobre com
200m de espessura. A face externa da base do porta-
amostra foi pintada de preto para maximizar a absorcao
de luz. Este porta-amostra é colocado dentro de uma base
metalica (base compactadora) rosqueavel na cabeca
sensora, com a finalidade de compactar a amostra dentro
da camara. Esta base compactadora, por sua vez, tem
divisdes graduadas de 15 em 15 graus que servem para
fixar a compactacao. Cada 15 graus corresponde a
0,083mm de compactacdo da amostra. Também, ha nela
uma abertura para passagem de luz que aquece a base do
porta-amostra.

O pé6 é colocado no porta-amostra e nivelado pela
borda, em seguida introduzido na base compactadora. A
freqliéncia de modulacdo da luz foi de 12Hz, obtendo,
desse modo, um regime termicamente fino da lamina de
cobre. A figura 2a apresenta o esquema da cabeca
sensora, do porta-amostra para a amostra e da base
compactadora, enquanto a figura 2b mostra as partes
acopladas.
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Cabeca sensora
Pino de fixacdo

Orificios p/fixar
a compactagio

Sensor

Porta-amoS§ira I

Base compactadora

(a)
Orificio para
passagem de
luz
(B)

Amostra ..
Luz incidente

Fig. 2 Esquema da camara fotopiroelétrica para medida
do p6 de café
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Um feixe de luz branca colimada e modulada
incide na face externa da base do porta-amostra pintada
de preto. O calor gerado nesta face de cobre, se propaga
através deste e da amostra até atingir o sensor. O sinal
elétrico produzido no sensor depende das caracteristicas
deste e da amostra. Como durante o experimento as
caracteristicas do sensor nao sao alteradas, entao, as
mudancas nos sinais dependerdo das constituicOes fisicas
das amostras. A base do porta-amostra foi iluminada
durante 60 segundos, aproximadamente, tempo este
usado para a aquisicao dos dados. Este tempo foi
escolhido apenas para obter um nimero maior de dados,
200 pontos, podendo ser diminuido sem prejuizo da
qualidade do sinal.

Neste método, a amostra nao recebe luz, ela
apenas serve como meio de propagacao da onda térmica
(Melo,1999), portanto, a luz ndo produz nenhum efeito de
absorcéo e/ou de degradacédo fotoquimica da amostra,
gue possa influenciar no sinal fotopiroelétrico. O método
independe do coeficiente de absorcao da amostra, mas
depende das caracteristicas térmicas (difusdo térmica,
condutividade térmica, expansao térmica), da
compactacao e da granulosidade dos seus constituintes.
Resultados e discussoes

Para conhecer o efeito da compactacao, diversas
medicdes foram realizadas no intuito de determinar a
melhor compactacdo sem danos a camara fotopiroelétrica
e sem distorcdo do sinal fototérmico. Para isto, usou-se
uma mistura, 2:1, de palha, cujas particulas tém
granulosidades, S7 e S2, respectivamente. Esta mistura
foi adicionada ao p6 de café nos percentuais de 10%,
20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 70%, 80% a 90%, com
compactacOes variando de 4,5 a 3,17mm de espessura,
como podem ser vistos na figura 3.
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Fig. 3 Sinal fotopiroelétrico médio versus percentual de
palha.

A figura 3 apresenta os sinais fototérmicos
médios em funcao dos percentuais da palha descrita
acima, mantendo constante a compactacdo. Observa-se o
comportamento néo linear do sinal fotopiroelétrico para
esta mistura de granulosidades.

A figura 4 apresenta as curvas dos sinais
fotopiroelétricos médios para 100% de café em pé6 e
100% da palha versus espessura da amostra
(compactacéao). Os casos limites de 100% foram usados
para determinar a compactacdo que melhor favorece o
comportamento do sinal. Para isto, a diferenca entre os

Sinais fotopiroelétricos mostrados na figura 4 foi
calculada. A figura 5 apresenta o resultado
destaoperacdo, em que se pode notar que a diferenca
cresce ao diminuir a espessura da amostra até 3,5mm. A
partir deste ponto, o efeito de deformacao da lamina na
base do porta-amostra passa a ocorrer, isto é, tornou-se
cOncava. Esta deformacéao altera a pressao de
compactacdo, e portanto, prejudica a resposta do sinal.
Para evitar este efeito, fixou-se a espessura da amostra
em 3,5mm.
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Fig. 4 Sinal fotopiroelétrico para amostra de café em pé
e palha.
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Fig. 5 Diferenca entre os sinais de palha e de café em pé

A figura 6 apresenta os pontos médios dos sinais
fotopiroelétricos para a mistura de café e palha, com trés
granulosidades diferentes, nas seguintes condicoes de
trabalho: peso da amostra, 1g; freqiéncia de modulacao
da luz; 12Hz, espessura da amostra, 3,5mm. Observa-se
que para baixa granulosidade, S7, obtém-se um
comportamento nao linear do sinal, enquanto que para
granulosidades maiores, os sinais médios tiveram
comportamento linear, neste intervalo de medicao. As
medicoes das misturas com percentuais entre 60% a
90% nao foram realizadas devido ao efeito de
deformacéo da base do porta-amostra, ja que o volume
da amostra cresce com o aumento da granulosidade e do
percentual de palha.
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Fig. 6 Sinais fotopiroelétricos para misturas de café em
p6 e palha com trés granulosidades diferentes

No caso de particulas nos intervalos de
granulosidades, S2 e $3, a sensibilidade é cerca de
0,033(%/V). Isto implica que, nas condicdes de trabalho,
é possivel detectar teores baixos (<10%) de
adulterantes. Para palha com granulosidade baixa, S7, e
percentuais baixos,(<10%), o método é pouco sensivel,
mas apresenta alta sensibilidade para granulosidades
acima de S7.

Assim, para a amostra com palha tendo
granulosidades acima de S7, pode-se assumir que o sinal
fotopiroelétrico seja dado por,

Sy=pS,+cS,
sendo p e ¢, os percentuais de palha e de p6 de café na
mistura, S, e S, os sinais fotopiroelétricos da palha e do

café, individualmente, e S; é o sinal total. Como ¢c=(7 -p),
entéo,

Sp=p(S,=S)+S,

Nesta equacado de reta, tém-se dois casos de
interesse: @) S, > S, a inclinacdo é positiva; b) S, < S, a
inclinacao é negativa, portanto, os dados experimentais
acima correspondem ao caso a. Possivelmente, um outro
adulterante possa contribuir para formar o caso b. Logo, o
modelo se ajusta as condi¢cdes experimentais e fornece
uma curva de calibracdo. A figura 7 apresenta os dados
obtidos experimentalmente para particulas no intervalo de
granulosidades, 83, e o respectivo ajuste linear.
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ST =1,66x103 + 3,11x105 p
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Fig. 7 - Amplitude fotopiroelétrica da mistura de café em
p6 com palha na granulosidade S3. Linha continua é o
melhor ajuste linear dado pela equacado apresentada
dentro da figura.

O valor do coeficiente de inclinagcado para as
amostras com palha no intervalo S2, cerca de 2,76x10°
(V/%), foi préximo ao valor obtido em S3, dando o valor
médio igual a 2,935x10° (V/%) e erro de 6%. Assim,
pode-se considerar que as amostras com particulas de
palha distribuidas no intervalo amplo, maior que 100m a
menor que 500m, fornecerao resultados similares.

Conclusao

Pbéde-se notar, que o método fotopiroelétrico por
propagacao de onda térmica (linha de transmissao)
fornece uma maneira rapida, sem a necessidade de
tratamento prévio e independente do coeficiente de
absorcao da amostra. Este coeficiente depende do tipo de
café e do ponto de torra, portanto, estes dois parametros
ndo influenciam o resultado final. Os parametros que
poderao influenciar neste resultado sao: o tipo de
adulterante, a umidade e a oleosidade do café. Neste
trabalho, ndo houve o controle desses parametros; a
palha é, geralmente, a mais usada, como também o milho
torrado e moido. O estudo da influéncia desses
parametros e o uso do milho como adulterante serao
objetos dos préximos passos da pesquisa.

Procurou-se determinar a melhor compactacao de
trabalho, a granulosidade que influencia no resultado final
e obteve uma curva de calibracao linear, a qual € uma
situacdo muito satisfatéria. Além disso, desenvolveram-se
camaras detectoras e melhores condigdes experimentais
de manuseio das amostras. Para adulterante com
granulosidade muito baixa e aplicado em baixo
percentual, o método nao apresentou boa sensibilidade,
mas em percentuais mais altos deu bons resultados.
Enquanto isso, 6tima sensibilidade foi alcancada para as
amostras com palha de mais alta granulosidade, em todas
os percentuais usados.

Assim, a técnica fotopiroelétrica fornece condi¢Ges para
se torna uma forte candidata como técnica usada para
validacdo de alimentos, ampliando o leque de acao da
Embrapa Instrumentacao Agropecudria.
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