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TECNICAS FOTOTERMICAS NA AGRICULTURA

Washington Luiz de Barros Melo®
Paulo Estevao Cruvinel’

Introducéo

Nos recentes anos as técnicas fototérmicas emergiram como ferramentas
valiosas para caracterizacao 6ptica e térmica de uma grande quantidade de amostras
tendo grandes vantagens sobre as técnicas tradicionais em sensibilidade e precisao.
Estas sdo técnicas espectroscdépicas, nao destrutivas e, muitas vezes, de caracter
complementares aos métodos convencionais. Nesta familia de técnicas um feixe de
energia, tipicamente luz, com intensidade modulada em uma certa freqiiéncia é
focado sobre a superficie de uma amostra. A interacao da radiacao modulada com a
amostra absorvedora, na auséncia de processo fotoquimico ou fluorescéncia, leva a
processos de excitacdo nao radiativa e ao aumento da temperatura dentro da
amostra. A geracao periédica de calor devido a absorcdo da energia radiante pela
matéria se difunde, produzindo uma distribuicdo de temperatura que é chamada de
onda térmica (Melo, 1992).

As técnicas fototérmicas sdo divididas em trés grupos principais. Se resultante
do aumento de temperatura, e uma pressao é detectada devido a este aumento,
entao, é chamada de fotoacustica (PA). Se o aumento de temperatura é diretamente
detectado, entdo chama-se de fotopiroelétrico (PPE). Se ha variacdo do indice de
refracdo com a temperatura, entdo forma a base das técnicas termo-6pticas (TO). As
técnicas PA, PPE e TO podem ser aplicadas em diversas areas da ciéncia e vem sendo
aplicada por diversos estudiosos, fisicos, engenheiros, quimicos, biolégos, médicos,
ambientalista e agronomos (Vargas et al.,1988). Pode ser aplicado em uma grande
quantidade de substancias, sejam transparentes, opacas, gases, liquidas, sélidas,
poés, e géis. As aplicacdes fototérmicas incluem medidas de propriedades 6pticas e
térmicas da amostra e também outros aspectos que modificam a distribuicao de
temperatura, tais como fronteiras e defeitos na amostra.

A espectroscopia fototérmica é caracterizada como um método indireto para
analise de absorcao dptica por ndo medir diretamente a luz transmitida que excitou a
amostra, como fazem os espectrofotometros UV-visivel e deinfravermelho,
mas mede o efeito da absorcdao O6ptica sobre aamostra.
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O sinalfototérmico depende da propriedades de transferéncia de calor da amostra,
entdo, além das propriedades 6pticas pode também ser obtida suas propriedades
térmicas, tais como condutividade, difusividade, efusividade e coeficiente de
expansao térmicas, calor especifico, fluxo de calor, e velocidade do som. Essas
grandezas sdao como impressoes digitais da matéria, sendo que através de suas
medicdes as técnicas fototérmicas podem ser usadas para outros fins além de
espectroscopia.

Nesse trabalho serdao apresentadas algumas aplicacoes das técnicas
fototérmicas, tais como fotoacustica e fotopiroelétrica voltadas para a agricultura.
Antes das apresentacdes das aplicacOes, sera apresentada uma breve visao sobre
estas duas técnicas.

Técnica Fotoacustica (PA)

O efeito fotoacustico foi descoberto por Alexander Graham Bellem 1881. Com
a luz do Sol modulada focalizada em um recipiente contendo amostras de gases em
estudo. Bell detectou a intensidade do som variando de amostra para amostra na
mesma freqliéncia. As moléculas excitadas do gas colidem com as moléculas vizinhas
retornando ao seu estado fundamental apés perder alguma energia. A fonte de calor
periédica, assim gerada, causa a expansao do gas que pode ser detectado como uma
onda de pressao. Pode-se dizer que fotoacUstica é um processo de transformar luz em
som.

A partir da década de 70 com os trabalhos de Rosencwaig (1980), a técnica
fotoacustica tomou grande impulso como técnica espectroscoépica aplicada a sélido.
Depois outros pesquisadores continuaram desenvolvendo modelos matematicos para
melhor entender e aplicar esta técnica a diversos outros meios, ampliando desta forma
0 espectro de acao da técnica fotoacustica (Bialkowski, 1996). A instrumentacao se
tornou mais precisa e eficiente na obtencao dos dados e no tratamento destes.

Um espectrometro fotoacustico é composto basicamente de uma fonte de
radiacdo, uma célula ou camara de amostra e um detector. Um moderno
espectrometro usa como fonte de luz um lampada de alta poténcia luminosa ou um
laser, um modulador mecéanico ou eletro-6tico (chopper), um microfone sensivel e um
amplificador lock-in. H& dois tipos de cadmara fotoacustica: a ressonante, quando a
freqtiéncia de modulacao corresponde aquela de sua ressonancia, a cdmara atua
como um amplificador de alto fator Q, e a ndo ressonante, a qual é pequena e de baixo
fator Q.

Técnica fotopiroelétrica (PPE)

Esta técnica surgiu no meado dos anos 80 como técnica espectroscépica apds
os trabalhos de Mandelis e Coufal (Mandelis & Zver, 1985) (Coufal, 1984). Ela
consiste de um detector piroelétrico em contacto intimo com a amostra. A amostra é
colocada sobre a superficie frontal do detector. A luz modulada é absorvida pela
amostra e um processo de geracdao de calor ocorre similar aquele descrito
anteriormente. Uma onda térmica se propaga para o interior da amostra até alcancar
o detector. Este por sua vez, é sensivel a variacdo de temperatura entre as suas
superficies dando um sinal elétrico proporcional as propriedades épticas e térmicas da
amostra.
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As mesmas informacdes Opticas e térmicas obtidas por fotoacuUstica sao
também encontradas através da fotopiroelétrica. A vantagem dessa técnica é a alta
relacdo sinal/ruido comparada com aquela da fotoacustica, € uma medida direta do
calor gerado na amostra, pois nao necessita de meio gasoso para a transmissao de
calor, a prépria amostra é o meio transmissor. A resposta ao espectro de radiacao vai
desde o infravermelho longinquo ao ultravioleta. A instrumentacao é também similar
aquela usada em fotoacustica diferenciado pela cdmara sensora (Melo, 1992).

O material piroelétrico é um filme fino polimérico, polivinilideno de fldor
(PVDF), na estrutural denominada de forma B, metalizado em ambas as faces,
formando, assim, um capacitor cujo dielétrico é o filme de polimero. Este filme
apresenta caracteristicas essenciais para um sensor piroelétrico, tem baixa constante
dielétrica, 12, baixas capacidade térmica e densidade; a figura de mérito é cerca de
9,7 (Melo, 1992); esta disponivel em vérias espessuras micrométricas e tem baixo
custo, cerca de US$ 0.30 por cm2, sendo possivel fazer detectores com grandes
areas. Area grande é necessario para aumentar o contacto térmico entre a amostra e o
detector.

A camara fotopiroelétrica é um dispositivos aberto, isto é, a amostra fica
exposta ao meio ambiente, ndo havendo a necessidade de ser lacrada. Diversos
dispositivos sensores piroelétricos tém sido desenvolvidos para serem usados como
transdutor fotopiroelétrico dependendo dos requisitos dos experimentos (Melo,
1992).

Aplicacées da técnicas fotoacustica e fotopiroelétrica na agricultura

Em estudos agriculturais e de meio ambiente, as técnicas fototérmicas tém
sido usadas para monitorar baixas concentracdes de diversos poluentes urbanos e
industriais, pesticidas e muitos outros gases, processos metabdlicos, producao de
gases no solo, atividade microbiolégica, entre outros (Harren et al., 1986). A
instrumentacao fotoacustica para detectar moléculas de gases de interesse bioldgico,
tais como etileno, etano, metano, vapor de agua, acetaldeido, e outras substancias
em concentracao no nivel de ppb (parte por bilhdo) ou ainda ppt (parte por trilhao) esta
disponivel em varios laboratérios fotoacusticos de varios centros de pesquisas no
mundo. (Bicanic et al., 1993).

Além da deteccao de traco de gases, a fotoacuUstica tem contribuido para os
estudos de reacdes fotossintéticas em folhas intactas, evolucao de oxigénio e perda
fotoquimica (Vargas et al., 1988). Além da fotossintese, a fixacdo de nitrogénio
molecular se encontra entre os mais importantes processos vitais na Terra. Alguns
pesquisadores tem mostrado que é possivel usar fotoacustica para estudar o processo
de fixacao de nitrogénio por determinados tipos de bactérias (Bicanic et al., 1993).

Outras aplicacoes de interesse econdmico e agricola é o monitoramento da
qualidade de produtos. Oleo minerais e vegetais podem ser analisados para detectar
substancias contaminantes que possam lesar o consumidor. Estudos de leite em p6
desnatado e da proteina do leite, efeitos do tratamento térmico e exposi¢cao aluz na
estabilidade das proteinas do leite, determinacao de farinha de trigo em leite em p9,
misturas em café em po, e outras misturas sao possiveis de serem realizadas.
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Laboratorio de Ciéncias Fototérmicas da Embrapa Instrumentacdo Agropecuéria

Atualmente a Embrapa Instrumentacdao Agropecudria conta com um
Espectrometro Fototérmico para estudos e monitoramentos de problemas agricolas.
Basicamente, esse espectrometro é constituido de duas fontes de luz (halogénica de
100W e xenbnio de 150W), monocromador uv-visivel, um modulador mecéanico (O-
bb0Hz), sistemas de lentes para colimacdo, céamaras fotoacusticas e
fotopiroelétricas, amplificador lock-in interfaceado a um computador e programa de
aquisicdo de dados no ambiente Windows. A figura 1 mostra o esboco do
espectrometro.

Fonte de Luz —
Monocromador Lentes amostra e
A/ \ detector

Modulador

Amplificador
Lock-in

Computador

Figura 1 Mostra o diagrama de bloco do espectrometro fototérmico da
Embrapa Instrumentacao Agropecuaria.

O espectrometro tem capacidade de obter, automaticamente, espectros de
absorcdo variando o comprimento de onda da luz. E possivel obter o perfil de
profundidade para determinar a difusividade e condutividade térmicas da amostra em
estudo, para isso, é usando luz branca e variando a freqliéncia de modulacao da luz.
Ainda, possibilita obter cinética de reacao mantendo fixa a freqiiéncia de modulacao e
aintensidade da energia radiante.

Sao descritos a seguir alguns exemplos de aplicacbes das técnicas
fotoacustica e fotopiroelétrica, fazendo uso do espectrémetro fototérmico da
Embrapa Instrumentacao Agropecuéria. A figura 2 mostra o espectro fotoacustico
obtido de trés folha. Trés pequenos discos com 7mm de didametro foram usados como
amostras, sendo dois deles obtidos das folhas nova e velha da espécie philodendron
bipinnatifidum e o terceiro disco da espécie setcraesea purpurea, vulgarmente
chamada de “paixado de Cristo” de cor roxa. Os discos foram colocados dentro da
camara fotoacuUstica hermética. Os espectros foram obtidos de 700 a 400 nm com
resolucdo espectral de 10nm, sendo a lampada de Xendnio a fonte de radiacao.
Observam-se as bandas de absorcao da clorofilaa e b (Dose, 1982) naregidode 700 a
600 nm e misturas de bandas carotendides préximas a 500 e 450nm. O espectro
fotoacustico da espécie de setcraesea purpurea além de apresentar abaixo indice de
clorofila, apresenta uma banda de absorcdo na regidao de 550nm devido ao
pigmento de antocianina quelhe daacorroxa. Paraestaamostrao sinal
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fotoacustico foi amplificado por um fator de 4 comparado com aquele das outras
folhas. Esta folha apresentava-se bem hidratada. Acredita-se que houve uma
competicao pelo calor gerado na conversao de energia luminosa em térmica entre a
fase liquida da folha e 0 gas interno a camara fotoacustica.

folha verde nova
o folha verde velha
A folharoxa

0.5+

0.4

0.3+

Intensidade PA

0.2+

0' 1 T T T T T
400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 2 Mostra os espectros fotoacUsticos de folhas philodendron bipinnatifidum
(folha verde nova e folha verde velha) e de setcraesea purpurea (folha roxa). Os
pontos sdao os dados experimentais e as linhas continuas sdo os melhores ajustes

Na figura 3, tem-se a variacao de sinal fotopiroelétrico de uma lamina metalica
de latao, 544 m de espessura, versus freqliéncia de modulacao da luz. A ldmina foi
colocada em contacto direto com a superficie do detector fotopiroelétrico (filme de
PVDF) e iluminada com luz branca. Com esta modalidade é possivel determinar
grandezas térmicas tais como o calor especifico, a difusividade e a condutividade
térmicas da amostra, entre outras. A linha continua é o melhor ajuste obtido do
modelamento matematico (Melo, 1999) aos pontos experimentais. A partir desse
ajuste o valor da difusividade térmica foi obtido, sendo de 3,35x10-5 m2/s, enquanto
gue na literatura tem-se que o latdo tem uma difusividade térmica de 3,2x10-5 m2/s.

Assim, isto demonstra a capacidade e facilidade para obtencdo dessa grandeza
térmica.
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Figura 3 Sinal fotopiroelétrico (PPE) versus freqiiéncia de modulacdo de uma
lamina de latao.
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Para demonstrar a aplicacdo da técnica fototérmica quanto a deteccédo de
cinética, é mostrado na figura 4 a cinética de café em p6 misturado com diversos
percentuais de palha de café. Essas amostras foram lluminadas com luz branca na
freqiiéncia de 10Hz de modulacdo. Pode-se observar que a medida em que foi
aumentando o percentual de palha no café o sinal fotopiroelétrico caiu sensivelmente.
Assim, com esta técnica esta sendo elaborada uma metodologia para caracterizagao
da qualidade de alimentos quanto ao grau de misturas com outros produtos de mais
baixo teor alimentar e/ou econémico. Esta pode ser aplicada tanto em alimentos
sélidos, tal como leite em pd misturado com farinha, quanto em liquidos tais como
leite, 6leo em agua, e outros.

Uma aplicacdao futura das técnicas fototérmicas serd para detectar ou
monitorar o teor de aclcar em frutas, em cana de acucar, e outros, possibilitando ao
produtor, por exemplo, de cana de aclcar, estimar a producao de aclicar antes mesmo
de moé-la. Na cana cortada, em uma das extremidades deve ser inserido o sensor
fototérmico, e dentro de alguns segundos se tera a leitura do teor de aclcar daquela
cana.
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Figura 4 mostra sinal fotopiroelétrico versus tempo de café e misturas
deste com palha de café.

A capacidade de aplicacao dessas técnicas fototérmica na agricultura é ampla
e promete emergir como técnicas de alto potencial para andlise e monitoramento
possibilitando grandes novidades para o futuro préximo.
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