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A cor é um dos principais e mais usados atributos para
caracterizar e diferenciar solos, principalmente por sua fécil
e direta visualizacdo. No Sistema Brasileiro de Classificacdo
de Solos (SISTEMA..., 1999), a cor exerce papel
fundamental na subdivisdo dos Latossolos e de outras
classes de solos (FERNANDES et al., 2004; OLIVEIRA et.
al., 1992). Além disso, a variacdo de cor entre solos é um
parametro fundamental as anélises espectroscépicas,
tornando-as bastante Gteis na diferenciacdo de solos e
determinacao de seus principais constituintes.

Entre os diversos componentes dos solos se destacam os
6xidos de ferro e a matéria organica do solo (MOS), que
contribuem para as variacdes de cores. Os 6xidos de ferro,
principalmente a hematita e a goethita, estdo entre os
principais componentes dos solos brasileiros. A hematita
apresenta cor vermelha e a goethita apresenta cor amarela.
A matéria organica do solo (MOS) é a principal responsavel
pela cor escura do solo, que se destaca a medida que
aumenta o teor de matéria organica, podendo variar do
branco ao negro (FERNANDES et al., 2004; MELO et. al.,
2008; MOREIRA, 2001; VIEIRA, 1975).

A maioria dos trabalhos de andlise de solos por reflectancia
é feita usando a Espectroscopia por Reflectancia Difusa
(ERD), que requer um espectrofotdmetro e um acessorio
apropriado. O espectro obtido é limitado pela qualidade de
luz e pela superficie espalhadora da amostra. Em seguida, o
espectro é convertido através da funcao Kubelka-Munk
(BARRON e TORRENT, 1986) para obter o equivalente ao
espectro de absorcao. Diversos pesquisadores a utilizaram
para determinar as regioes de absorcao dos constituintes
dos solos. Um exemplo disto é a determinacao das regidoes
espectrais da hematita e goethita. Estas estao associadas
aos comprimentos de onda de 530 a 570 nm e 420 a 450
nm, respectivamente, além da regidao em torno do
infravermelho préoximo (850 a 1000 nm) (DALMOLIN et al.,
2005; FERNANDES et al., 2004; MOREIRA, 2001). Assim,
0s comportamentos espectrais dos solos se devem a sua
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composicao quimica, fisica, biolégica e mineraldgica,
(DALMOLIN et al., 2005).

Usando a Espectroscopia por Reflectancia Difusa (ERD),
Galvéao e Vitorello (1998) determinaram que a MOS é
responséavel pela reducao da reflectéancia no intervalo de
600 a 750 nm. Madeira Netto (2000) e colaboradores
também observaram a influéncia da MOS nos espectros de
reflectancia desde o infravermelho ao ultravioleta. A
composicado e o conteldo de matéria organica no solo sao
fatores de forte influéncia sobre a reflectancia dos solos. A
medida que o teor de matéria orgénica aumenta, a
reflectéancia do solo decresce no intervalo de comprimento
de onda de 400 a 2500 nm (MADEIRA NETTO e
BAPTISTA, 2000).

Neste trabalho, é tratada a aplicacdo da Espectroscopia
Fotoacustica (PAS do inglés Photoacoustic Spectroscopy)
na andlise de diferentes solos da regidao das Minas Gerais e
de trés dos principais componentes dos solos responséaveis
pela cor. Pretende-se demonstrar a viabilidade da aplicacao
da espectroscopia fotoacustica, PAS, no estudo de solos
intactos, seus componentes e identificar bandas
caracteristicas dos diferentes solos quanto a presenca de
6xidos de ferro e outras substancias.

A PAS é uma técnica simples que permite obter espectros
de absorcdo nas regides de ultravioleta a infravermelho
(UV-Vis-IV) de uma grande variedade de materiais, tais
como: sélidos, semi-sdélidos, liquidos, gases, pds, géis,
filmes, entre outros, fornecendo tanto informacdes
qualitativas como quantitativas sobre o material analisado
(MELO, 1992; MELO et al., 2005; MELO et al., 2008). O
principio fisico da PAS é o efeito fotoacustico, que se
baseia na conversado de energia luminosa absorvida pela
amostra (soélido, liquido e gases) em calor através de
processos de desexcitacdo ndo-radiativa. No caso de
amostras sélidas, a matéria é colocada numa camara
fechada juntamente com um gés (geralmente ar) e é
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irradiada por luz monocroméatica modulada. A energia
absorvida periodicamente pela amostra se transforma
(total ou parcialmente) em pulsos de calor que dao origem
a flutuacdo de pressao detectada por um microfone
dentro da camara fotoacustica, (ROSENCWAIG e
GERSHO, 1976; ROSENCWAIG, 1980). O sinal
fotoacustico, PA, é diretamente proporcional ao
coeficiente de absorcado éptica. A PAS é muito usada nos
estudos de sélidos opacos, logo, ideal para estudos de
amostras de solo.

As principais vantagens da PAS em relacdo aos outros
tipos de espectroscopias 6pticas (de transmissao, reflexao
e espalhamento), sao:

i) medir diretamente a absorcao, sendo que a
luz transmitida ou espalhada nao é detectada e, portanto,
nao interfere nas medidas;

ii) permitir a utilizacdo de amostras in natura,
eliminando a necessidade de tratamentos quimicos
complexos de preparacdo das amostras;

iii) poder investigar materiais altamente
espalhadores de luz;

iv) permitir o levantamento de perfis de
profundidade de amostras opacas;

v) permitir estudar propriedades 6pticas e
térmicas dos materiais;

vi) poder ser usada como o detector de
radiacdo, operando num grande intervalo de
comprimentos de onda sem trocar de detector;

vii) ser uma técnica nao destrutiva, permitindo
estudos com materiais biolégicos “in vivo".

Alguns pesquisadores tém usado a PAS com transformada
de Fourier (FTIR-PAS) para estudos de solos na regido do
infravermelho médio (DU e ZHOU, 2007; DU et al.,
2008a; DU et al., 2008b; DU et al., 2009).

Materiais e Métodos

As amostras usadas sao solos de diferentes regidoes do
Estado de Minas Gerais e também trés amostras sintéticas
de componentes de solo. Na Tabela 1 estdo detalhes dos
pontos de coleta. As amostras sao identificadas pelos
nomes das localidades de coleta, que sado: /) Nova Lima; /i)
Rio Paranaiba; /i) Patos LV Acriférrico; iv) Pirapora; v)
Santa Rosa; vi) Cerrado — Sete Lagoas. Os perfis deiav
sdo perfis de referéncia descritos e estudados para a
reunido Brasileira de Correlacao e Classificacdo de Solos
(KER et al., 2005). Os solos apresentam diferentes teores
de ferro e composicao mineraldgica diferenciada, de modo
que seu espectro de cores vai do cinzento ao vermelho
escuro. Os componentes individuais estudados foram: a)
Caulinita (extraida de mineracdo); b) goethita sintética; c)
hematita sintética. Estas sdo amostras comerciais cujos
graus de pureza nao foram determinados.

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

Local Latitde Longitwe Afitude Datace Tearde  Cor(Vursdll
coleta ferrogkg

SeteLagoas 7 4103770 1700208 70 5YR46
Nowa Lima 200709 435788 777 2011/2007 52 10R356
SataRosadaSemra 19°37 16" 46°058 11 1122 2111/2007 47 25Y64
RioParanaiba 1°1710° _46°0915 1130 2111/2007 169 4YR456
Petos deMines ®R22r 82112 01 2111/2007 281 25YR3¥6
Frgpora 1774938 45°27 00 &7 20/11/2007 9 10YR712

Inicialmente, fez-se de trés a quatro pastilhas de cada
amostra nas dimensdes de 9 mm de didametro por 3 mm
de espessura. Cada pastilha foi inserida na camara

fotoacustica, PA, fechando-a hermeticamente. Para obter
os espectros PA, usou-se o espectrometro fotoacustico e
um programa de aquisicdo de dados desenvolvidos na
Embrapa Instrumentacao. A Figura 1 mostra o diagrama
desse equipamento. Pelo menos quatro espectros por
amostra foram adquiridos, com os quais se obteve o
espectro PA médio. Os espectros foram obtidos no
intervalo de 300 a 1000 nm, resolucdo de 9 nm e
freqiéncia de modulacado de 80 Hz. Os sinais PA foram
normalizados com relagdo ao pé de carvao vegetal
prensado do mesmo modo que as amostras de solo e
seus componentes.
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Figura 1: Espectréometro fotoacustico montado na
Embrapa Instrumentacao.

Os componentes do espectrometro PA sado: Fonte de luz,
lampada de Xendnio (450 W) da marca Sciencetech
(Canadé); O monocromador Sciencetech, modelo 9055;
os filtros 6pticos, Oriel Corporation (USA); lentes
colimadoras; cabo bifurcado de fibras épticas de quartzo
(Oriel Corporation); modulador mecéanico de luz
(Chopper), Oriel Corporation (USA); amplificador Lock-in,
modelo SR530, da Stanford Research Systems;
Condicionador de sinal, modelo Nexus B&K; as Camaras
fotoacusticas; microfones, modelo Falcon B&K,
embutidos nas camaras PA e um computador. Um
programa de aquisicdo de dados foi desenvolvido na
Embrapa Instrumentacao, Sao Carlos/SP.

Apds a obtencdo do espectro médio, realizaram-se os
ajustes de curvas por bandas gaussianas. Foram
necessarias no minimo cinco bandas gaussianas para se
obter os ajustes das amostras com alto contetdo de
6xidos de ferro, enquanto para as demais amostras,
foram no maximo trés bandas. Os resultados de cada
ajuste estao apresentados nas legendas internas as
figuras. Os parametros de ajustes sdo rotulados como:
xc,, w,, A, — posicao central, largura e amplitude da i-
ésima banda, respectivamente, enquanto y, é o offset
fotoacustico da amostra. Este processo serviu para
identificar as possiveis bandas que compdem o espectro.

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
derivada ja que este corresponde ao maximo da banda.
Quando o espectro tem bandas sobrepostas de dificil
resolucdo, como é o caso das amostras analisadas, a
segunda derivada é um recurso Util para obter um minimo
no ponto de maximo da banda.

Resultados e Discussées
As Figuras 2, 4 e 6 apresentam os espectros PA obtidos

dos seguintes componentes de solos: caulinita, hematita
e goethita sintéticas.
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Figura 2: Espectros PA da Caulinita comercial. Duas
bandas gaussianas foram usadas para obter o melhor
ajuste de curva.
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Figura 3: Segunda Derivada do Espectro
Fotoacustico da Caulinita comercial.

Observa-se, na Figura 2, que a caulinita nao absorve
intensamente na regiao do infravermelho usada neste
trabalho. As variacOes nesta regido espectral sdo devidas
a relacao sinal/ruido baixa causada pela refletéancia da
amostra. A literatura indica a presenca de bandas no
infravermelho, mas na regidao acima de 1400 nm
(MADEIRA NETTO e BAPTISTA, 2000). Também, podem-
se observar bandas de absorcdo na regido visivel e
ultravioleta. Nota-se que uma pequena banda na regido de
500 a 600 nm, que pode ser devida a alguma impureza,
isto é, traco de 6xido de ferro, ja que a amostra é
comercial e nao apresenta alto grau de pureza. Uma banda
intensa ocorre no ultravioleta, mas devido a limitacao
instrumental ndo foi possivel obter a banda completa. A
feicao espectral é similar aquela apresentado por Madeira
Netto e Baptista (2000). Ja na Figura 3, tem-se a segunda
derivada do espectro PA. Nota-se que houve um pico
negativo em torno de 535 nm, que é indicativo da
presenca de hematita. Nao foi possivel obter o pico
negativo da banda no ultravioleta devido a limitacao
instrumental.

Nas andlises das amostras ferrosas o quinto pico negativo,
na regiao do ultravioleta, praticamente s6 sera
considerado apenas para efeito de ajuste, devido a
limitacdo experimental. As Figuras 4 e 5 apresentam o
espectro PA da hematita sintética e respectiva segunda
derivada. Pode-se verificar que as posicoes das bandas
obtidas tanto pelo ajuste por gaussianas como pela
segunda derivada forneceram valores préximos. Pela
Teoria de Campo Ligante, as transicoes eletronicas de um
ion livre Fe’* ocorrem em 370, 430, 490, 540 e 650nm,

respectivamente (GARCIA-QUIROZ, 2002). H4, ainda, a
banda no infravermelho préximo (850 a 900 nm),
atribuida aos 6xidos de ferro (DALMOLIN et al., 2005).
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Figura 4: Espectros PA da hematita sintética e as bandas
gaussianas de ajuste.
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Figura 5: Segunda derivada do Espectro
PA da hematita sintética.

As Figuras 6 e 7 apresentam o espectro PA e sua
segunda derivada da amostra de goethita sintética.
Observa-se neste espectro que as bandas no
infravermelho e no visivel foram melhor resolvidas do que
as da hematita. As cinco bandas gaussianas de cada
espectro, Figuras 4 e 6, forneceram valores totalmente
diferenciados. Novamente, observa-se boa concordancia
entre o ajuste por gaussianas e 0s picos negativos da
segunda derivada do espectro PA.
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Figura 6: Espectro PA de goethita e seu ajuste por
gaussianas.
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Figura 7: Segunda derivada do espectro PA da goethita.

As bandas no infravermelho da goethita e hematita se
deslocam uma em relacao a outra. Isto serve de parametro
de identificacao entre as bandas. A banda em torno de
650 nm foi melhor resolvida para a goethita do que para a
hematita. O terceiro pico negativo da segunda derivada
ocorreu mais para a regiao do azul, evidenciado um ombro
mais abrupto no espectro, préoximo a 500 nm, em
comparacdo ao ombro em 554 nm no espectro de
hematita. Estes espectros estdo em concordéancia com os
espectros obtidos através da Espectroscopia por
Reflectancia Difusa (TORRENT e BARRON, c2002; 2003).

A Tabela 2 resume os valores das bandas de absorcao da
hematita e goethita conforme os pesquisadores
SCHEINOST et al. (1998), SHERMAN e WAITE (1985),
para comparacao com os valores obtidos nos espectros
PA e suas segunda derivadas. Nota-se que os valores
apresentados tém ligeiras discrepancias devido as
superposicoes das bandas, cujas interacdes entre elas
correspondem a deslocamentos dos picos. Também sendo
as amostras com graus de pureza desconhecidos, pode
ocorrer a presenca de outras substancias que colaborem
para tais deslocamentos. Assim, deve-se levar em conta
as regioes em torno destes valores. Desta forma, pode-se
dizer que os espectros PA estdo em conformidade com os
dados da literatura. Os valores na regiao
vermelho/infravermelho encontrados sdo mais préximos, ja
que as bandas espectrais estdo melhor resolvidas.

Tabela 2 — As posicdes bandas hematita e goethita em
comparacao com a literatura.

PA(mm) 7 Derivada () Scheinast (M) Sherman (nm)
Herretita 857 863 877 885

665 664 682 650

555 546 531 530

457 427 423 45
Goethita o12 o8 %3 917

636 650 665 650

511 507 488 480

425 403 413 435

Trés situacOes podem ser verificadas nestes espectros,
que caracterizam esses dois componentes dos solos. A
primeira corresponde as posicdes das bandas no
infravermelho. Para a hematita, a banda estéd em torno de
850 nm e para a goethita a banda esta acima de 900 nm,
(MADEIRA NETTO e BAPTISTA, 2000; DALMOLIN et al.,
2005) e outros. A segunda caracteristica é a banda
proxima de 650 nm mais resolvida para a goethita. A
terceira caracteristica sao os perfis das curvas no intervalo
de 300 a 500 nm. Nestes, a goethita é mais inclinada do
que para a hematita, exigindo um ajuste com gaussianas
diferenciadas.

Os espectros dos solos foram submetidos aos mesmos
procedimentos de ajustes. As Figuras 8 a 19 apresentam
os espectros PA médios com os ajustes por gaussianas e
respectivas segundas derivadas. As Figuras 8 e 10
apresentam os espectros PA dos solos das regides de
Pirapora e de Santa Rosa da Serra, respectivamente.
Estes espectros tém a feicao daquele obtido para a
caulinita, mas com significantes diferencas nas bandas de
ajustes. Nestes casos, foram necessérias trés gaussianas
para ajustar os espectros. Na Figura 8, além da banda
intensa no ultravioleta, que caracteriza a presenca de
caulinita, ha bandas préximo de 490 nm e 630nm que
indica a presenca de goethita nestas amostras, conforme
exposto na Tabela 2. A segunda derivada do espectro do
solo de Pirapora (Figura 9) apresenta valores muito
diferentes daquele dos ajustes por gaussianas. Mas a
baixa intensidade deste pico indica baixo teor de ferro,
como pode se ver na Tabela 1. O pico em torno de 730
nm pode ser um indicativo de matéria organica.
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Figura 8: Espectros PA do solo da regiao de Pirapora.
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Figura 9: Segunda derivada do espectro PA do solo da
regiao de Pirapora.

Nos estudos realizados com reflectancia dos solos para
determinar matéria organica (MOS), pesquisadores
encontraram alta correlacdo para as bandas em 564 e
623 nm, enquanto outros, usando radidmetro portatil de
campo, constataram que a regidao de 760 a 900 nm é
mais importante para predizer o conteldo da matéria
organica no solo. Mas usando dados de satélite,
concluiram que o contetdo de MOS foi melhor estimado
usando as bandas 520 a 600 nm, 1550 a 1750 e 2030 a
2350 nm (DALMOLIN et al., 2005) Com base nisto,
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.
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Na Figura 11, a segunda derivada nao apresentou pico
negativo acima de 600 nm. Isto indica que a banda
ajustada em cerca de 630 nm seja devida a MOS.
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Figura 10: Espectros PA do solo da regido de Santa Rosa
da Serra.
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Figura 11: Segunda derivada do espectro PA do solo da
regidao de Santa Rosa da Serra.

As Figuras 11 e 12 apresentam os espectro do solo de
Patos de Minas e sua segunda derivada. As bandas na
regido préxima a 850 e 540 nm indicam a dominante
presenca de hematita, que é reportada na mineralogia
desse solo (KER et al., 2005) e inferida pela cor (Tabela
1). Isto também é evidenciado nos picos negativos
obtidos pela segunda derivada, em torno de 860, 660 e
540 nm.
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Figura 12: Espectros PA dos solos da regido de Patos de
Minas.
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Figura 13: Segunda derivada do Espectros PA do solo de
Patos de Minas.

Na regido espectral abaixo de 500 nm, a inclinacéo se
assemelha ao 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 remocédo da MOS em solo com alto
teor de 6xido de ferro altera a reflectancia da amostra
desde o ultravioleta ao infravermelho, e que na regiao
espectral abaixo de 600 nm a reflexdo aumenta. A MOS
pode ainda mascarar as feicdes de absorcédo de outros
constituintes do solo (DALMOLIN et al., 2005).

Os solos apresentados nas Figuras 14 e 16, e suas
segunda derivadas, Figuras 15 e 17, tém feicOes similares
ao anterior. Apenas as trés primeiras bandas estao
ligeiramente deslocadas. O espectro da amostra de Nova
Lima, Figura 14, tem feicdo muito préoximo aquele de
hematita, 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 do visivel sofreu um deslocamento para o azul, que
pode ser influenciado pela presenca de goethita e outras
substancias. Os picos negativos, Figura 15, indicam que
neste solo ha tanto hematita como de goethita, além de
outras substancias. Este solo apresenta elevados teores
de ferro (Tabela 1), sendo dominantemente hematitico,
apresentando também os 6xidos de ferro maghemita e
goethita em sua mineralogia, além de caulinita e gibbsita
(KER et al., 2005).
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Figura 14: Espectros PA do solo de Nova Lima.
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Figura 15: Segunda derivada do Espectro PA do solo de
Nova Lima.

O espectro PA do solo de Cerrados de Sete Lagoas, Figura

16, é menos intenso que os anteriores. A regiao do
infravermelho é pouco resolvida colaborando para um
espectro mais mondtono.
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Figura 16: Espectros PA do solo de Sete Lagoas.
——2%Derivada do Espectro PA - Solo Cerrado/Sete Lagoas.
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Figura 17: Segunda derivada do Espectro PA do solo de
Sete Lagoas.

Na Figura 16, os picos da segunda derivada em 873,15 e
531,87 nm foram idénticos aos da Figura 15, que indica
alto teor de hematita. Os deslocamentos dos picos e das
bandas sao indicios da influéncia de outras substancias,
como, por exemplo, a goethita. A regido abaixo de 500
nm segue um crescimento muito similar ao espectro da
goethita, mas MOS pode estar contribuindo para esta
feicdo espectral. Este solo apresenta os dois 6xidos em
proporcao similar, 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.

As Figuras 18 e 19 apresentam o espectro PA do solo
préoximo a Rio Paranaiba e a segunda derivada deste

espectro. Observa-se um espectro de baixa resolucao,
mas que ainda pode indicar provaveis componentes.
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Figura 18: Espectros PA do solo de Rio Paranaiba.
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Figura 19: Segunda derivada do Espectro PA do solo de
Rio Paranaiba.

A banda ajustada no infravermelho indica a presenca de
goethita. J& a regido abaixo de 500 nm também indica
forte contribuicao da goethita, o que condiz com sua cor
vermelha amarela (Tabela 1). A segunda derivada tem
picos negativos préximos de 900, 670 e 520 nm. O
primeiro valor é tipico da goethita, mas os outros dois
podem ser devido a influéncia de MOS, hematita, entre
outros. As bandas em 650 nm dos espectros acima nao
foram bem resolvidas, além do mais, se deslocaram para
valores acima, o que pode ser devido a presenca da
hematita e MOS.

Concluséao

Este trabalho demonstrou a aplicacao da espectroscopia
fotoacustica (PAS) na identificacdo de componentes do
solo. Para isto, foi suficiente peneirar a amostra, fazer a
pastilha e inseri-la na camara PA para obter o espectro.
Houve a aplicacdo de duas técnicas de tratamento
espectral - ajuste de curvas por bandas gaussianas e a
segunda derivada do espectro. Estas forneceram
informacdes similares ou complementares, a associacao
das duas serviu para distinguir a contribuicdo de outras
substancias nos solos analisados. As bandas ajustadas
ocorreram nas regioes espectrais dentro dos intervalos
indicados na literatura para a hematita e para a goethita.

As maiores divergéncias entre as duas metodologias
ocorreram no intervalo de comprimento de onda em que
ha baixa resolucdo espectral. Deslocamentos de bandas
sempre ocorrem em



Aplicacdo da espectroscopia fotoacustica na identificacdo de componentes do solo

substancias complexas, devido a interacdo entre
cromoéforos e a distribuicao dos niveis de energias
envolvidos nas transicoes. Pode-se dizer que as duas
metodologias associadas possibilitaram melhor
compreensao e identificacdao das amostras.
Separadamente, uma ou a outra contribui para a
elucidacao dos espectros. Dependendo da qualidade
espectral, a segunda derivada podera indicar a posicao da
banda com mais precisao. Mesmo assim, interacdes entre
bandas podem mascarar o resultado devido as bandas
superpostas. Portanto, dependendo da situacao espectral
uma metodologia pode ser melhor do que a outra.

Foram distinguidas trés regioes caracteristicas para a
identificacao espectral da hematita e da goethita, sendo a
primeira no infravermelho (800 a 950 nm), a segunda no
visivel (500 a 650 nm) e a terceira no azul-violeta
(abaixo de 500 nm).

As vantagens da PAS em relacdo a espectroscopia por
reflecténcia difusa (ERD) residem na facilidade de
manusear a amostra; na instrumentacao que é imune a
efeito de espalhamento; ao fato que o sinal obtido é
proporcional ao coeficiente de absor¢cao da amostra; nao
requere acessoOrios especiais para adquirir os espectros no
espectrofotdmetro; ndao necessita usar a funcao de
Kubera-Munk para corrigir o espectro e o custo por andlise
é menor.
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