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Interpretacdo das caracteristicas espectrais de emissividade de minerais e plantas no
infravermelho termal (2,5 a 14pm) por comparagéo com refleténcia total atenuada.
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Abstract. This work interprets spectra measured with directional hemispherical reflectance (DHR) using
attenuated total reflectance (ATR) to observe what kind of information from transmission spectra can be retained
in emissivity spectra. A small amount of a component in a sample, as a thin layer of a mineral with small particle
size exhibits emissivity features similar to transmission features; but, when the mineral is in a relatively thick
layer, or when has greater particle size the spectral features appear with contrary sign or contrary and shifted in
relation to the transmission spectrum. These features can be observed in minerals as for example calcite and opal
hyalite, as much as in plants, and are diagnostic of the chemistry and structure of the surface. For example:
young leaves show features of a thin layer of cellulose; trichome rich leaves show features of a thick layer of
cellulose. Scattering effects features can be interpreted with ATR, but their detection and discrimination by
remote sensing is a challenge still to be solved with the new hyperspectral sensors in the TIR.

Palavras chave: Mineral spectra, plant spectra, thermal infrared, FTIR spectrosocopy, ATR, DHR. Espectros de
minerais, espectros de plantas, infravermelho termal, espectroscopia FTIR, ATR, DHR.

1. Introducéo

O desenvolvimento recente na qualidade espectral e espacial de sensores no infravermelho
termal (TIR) sobre plataformas de avido ou helicoptero como SEBASS (Cudahy et al., 2000,
Kirkland et al., 2002, Vaughn et al., 2003), HYMAP e AHI (Vaughn et al., 2005) traz
perspectivas promissoras para a deteccao e discriminagdo das caracteristicas espectrais de
emissividade tanto de minerais quanto de plantas.

Espectros de emissividade (g) podem ser calculados com medidas de refletancia
direcional hemisférica (DHR) feitas no laboratorio usando a Lei de Kirchhoff (¢ = 1-DHR).
DHR ¢ uma medida feita quando a superficie a ser medida ¢ diretamente irradiada com um
feixe de infravermelho e a refletdncia hemisférica (2n estéreo radianos) da superficie é
medida com uma esfera integradora (Salisbury et al., 1994). Num espectro de refletancia as
bandas de absor¢do podem aparecer como um minimo, cOmo um maximo, ou como um
maximo deslocado (Vincent e Hunt, 1968) dependendo tanto da composi¢do quimica da
amostra quanto da estrutura de sua superficie. Assim, a interpretacdo das caracterisitcas
espectrais de refletancia € complicada em relagdo a caracteristicas de transmitanisa por causa
do espalhamento causado pela superficie.

Espectros de transmitancia podem ser adquiridos com refletancia total atenuada (ATR).
ATR ¢ uma medida de transmitancia feita de uma amostra colocada sobre a superficie de um
cristal com alto indice de refracdo, por dentro do qual passa um feixe de infravermelho num
angulo tal que o feixe sofra multiplas reflexdes pelo interior do cristal. Quando o feixe
encontra uma superficie absorvedora sobre o cristal, como uma folha por exemplo, penetra a
superficie com uma onda evanescente, gerando assim um espectro de transmitancia (Spragg
2000). Em um espectro de transmitancia as absor¢des de grupos funcionais, ou seja, as
vibragdes fundamentais de moléculas aparecem como minimos no espectro, ¢ sdo causadas
principalmente pela composi¢do quimica da amostra.
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Espectros de minerais feitos com refletancia difusa tém sido extensivamente estudados
(Lyon, 1964, Vincent e Hunt, 1968, Salisbury et al, 1987, Salisbury and Wald., 1992) no
entanto as plantas ndo receberam a mesma atengao por causa de seu baixo contraste nesse
intervalo, e porque suas caracteristicas espectrais no TIR sdo provenientes principalmente da
quimica organica, pouco conhecida por especialistas de sensorimento remoto.

Trabalhos anteriores usando refletancia difusa de folhas mostraram que suas
caracteristicas espectrais no TIR sdo provenientes da cuticula e parede celular da epiderme
(Coblentz, 1913; Gates and Tantraporn, 1952; Wong and Blevin, 1967). Em trabalho mais
recente Salisbury e Milton (1988) usando medidas de DHR consideraram que se pelo menos
metade do contraste espectral de medidas dosseis pudesse ser preservado, o mapeamento de
vegetacdo poderia ser feito com instrumentos da época. Ribeiro da Luz (2005) usando um
espectrometro de campo mostrou que as caracteristicas de emissividade das folhas de plantas
podem ser discernidas e identificadas pelo menos quando as medidas sdo feitas a uma
pequena distancia da planta, e que portanto existe a possibilidade de identificar componentes
quimicos da superficie foliar por sensoriamento remoto.

Este trabalho tem por objetivo mostrar uma maneira de interpretar espectros de DHR
comparando-os com espectros de ATR, a fim de verificar a informacdo sobre a quimica e
estrutura de uma superficie em espectros de emissividade, uma medida importante para o
sensoriamento remoto. Maior €nfase sera dada a interpretacao de espectros de plantas, pela
maior dificuldade de interpretar a mistura de compostos presentes nas folhas.

2. Material e métodos

O estudo foi feito no United States Geological Survey (USGS), em Reston, VA, EUA. Os
compostos calcita (CaCO3;USGS), celulose microcristalina {(C¢H;,05)n;Baker TLC
reagent}, xilana (CsH;0Os; oat spelts,Sigma Aldrich) e opala hialita (SiO,nH,O; USGS)
foram usados como padrdo. As folhas foram coletadas no jardim do USGS, e preservadas em
sacos plasticos e na geladeira até 0 momento de serem medidas.

As medidas de ATR foram feitas com um espectrometro FTIR, Nicolet Nexus 670
(Thermo Nicolet Corporation), com um acessorio de refletancia total atenuada horizontal (Zn-
Se, 45°), e um detector DTGS (deuterated triglycine sulfate). As amostras foram colocadas
diretamente sobre o cristal ¢ a média de 100 varreduras no intervalo 4000 - 650 cm™ e
resolugdo de 4 cm™ foi feita para cada folha, e as medidas das amostras foram divididas pelo
Background de ar, isto é sem nada sobre o cristal.

As medidas de DHR foram feitas com o mesmo espectrometro, com uma esfera
integadora recoberta internamente com ouro difuso, e um detector MCT/A (mercurio-cadmio-
teluridio), resfriado com nitrogénio liquido. As amostras, colocadas sobre papel aluminio,
foram medidas com 1.000 varreduras (4000 — 714 cm’'; resolugio de 4 cm™), e devido & baixa
refletdncia das folhas nesse intervalo, foi feita a média de trés folhas para cada individuo. As
medidas das amostras foram divididas pelo Background feito com aluminio.

3. Resultados
A Figura 1 compara espectros de calcita (CaCOs3) medidos com ATR (a) e DHR (b-f). O

espectro “a” mostra as bandas de vibra¢des fundamentais da calcita em 7,02, 11,42 ¢ 14,04
pm (setas). Essas bandas aparecem como bandas de absorcdo, isto €, como espalhamento por
volume na medida de DHR onde a amostra ¢ apenas uma finissima camada de particulas
menores do que 75 um (Figura 1b). Na medida que a amostra se torna mais espessa (Figuras
C-e) a banda mais forte em 7,02 comeca a mostrar um sinal contrario a banda de absorgao,

efeito chamado de espalhamento de superficie, ou em outras palavras o espalhamento de
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superficie passa a predominar sobre o espalhamento por volume, enquanto que o
espalhamento por volume ainda predomina em 11,42 ¢ 14,04 um. As bandas muito fracas de
sobretons e combinagdes, quase imperceptiveis no espectro de ATR, tornam-se fortes no
DHR. Quando as particulas sdo relativamente grandes, maiores do que 1000 pum (Figura 1f),
o espalhamento de superficie predomina completamente nas bandas fortes, sendo deslocado
para ondas mais curtas em 6,50 ¢ 11,03 um mas ndo em 14,04 um (setas). A predominancia
de um tipo de espalhamento sobre o outro, assim como o desvio em relagdo a vibracdo
fundamental sdo devidos ao comprimento do caminho do raio pelo interior das particulas, ao
coeficiente de absorg¢do ¢ indice de refracdo da amostra e sdo discutidos com detalhes em
Vincent e Hunt (1968) e Salisbury et al.(1987).
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Figura 1 — Calcita. a) Espectro de ATR mostrando as vibra¢des fundamentais da calcita em 7,02, 11,42 e 14,04
um (setas). Espectros de DHR (b-f). b) Camada finissima de amostra (particulas< 75 pum), quase inperceptivel a
olho nu, sobre recipiente de aluminio. ¢) Camada um pouco mais grossa do que “b” (particulas< 75 um). d)
Camada um pouco mais grossa do que “c” (particulas < 75 pm). e) Camada com cerca de 0,5 cm de espessura

(particulas< 75 pm. f) Camada com cerca de 0,5 cm de espessura (particulas >1000 um) Setas: 6,50, 11,03 e
14,04 pum.
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Celulose ¢ um polissacarideo formado por longas cadeias de glucose e ¢ o componente
principal das paredes celulares de plantas. A Figura 2a, em cima, mostra o espectro de ATR
de celulose pura com as bandas de deformacao axial de C-O em 9,47 € 9,70 um, similar as
bandas de espalhamento por volume no espectro de DHR de uma folha coletada em maio de
Acer rubrum (Figura 2b em cima) sugerindo uma camada delgada, ou com pouca quantidade
de celulose como ¢ esperado numa folha jovem de uma arvore decidua, quando a parede
celular e a camada de ceras ainda estdao pouco desenvolvidas. Na Figura 2a em baixo, o
espectro de DHR de celulose pura mostra a banda fraca do espectro de ATR em 11,15 um
(Figura 2a em cima) como um espalhamento por volume entre asas de transparéncia; e
espalhamentos de superficie no lugar das bandas fortes no ATR (9,47 € 9,70 um); enquanto
que a banda em 4,68 um ¢ um sobretom imperceptivel no espectro de ATR. O espectro de
DHR da superficie abaxial de Magnolia grandiflora (Figura 2b em baixo) ¢ parecido ao de
DHR de celulose pura (Figura 2a em baixo), condizente com a rica camada de tricomas
encontrada na superfice abaxial da folha. Tricomas muitas vezes ndo possuem camadas de
cera (Barthlott, 1990), permitindo uma intera¢do maior do TIR com a celulose da parede
celular.
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Figura 2 — a) Em cima: ATR de celulose pura (setas: 9,47, 9,70 e 11,15um). Em baixo: DHR de celulose pura
(setas: 4,68, 9,47, 9,70 e 11,15 pm). b) Em cima: DHR da superficie adaxial de uma folha jovem de Acer
rubrum mostra bandas de espalhamento por volume em 9,47 ¢ 9,69 um (setas) sugerindo uma fina camada de
celulose. Em baixo: medida de DHR da superficie abaxial de Magnolia grandiflora mostrando espalhamento de
superficie em 9,47 ¢ 9,70 e espalhamento por volume em 11,15 um sugerindo uma densa camada de celulose.

Outros polissacarideos conhecidos como hemiceluloses sao comumente associados a
celulose na parede celular, como por exemplo xilana, encontrado nas folhas de Zea mays
(milho) (Carpita, 1984). O espectro de DHR de Z. mays (Figura 3b) ¢ quase uma imagem
especular do espectro de ATR de xilana (Figura 3a em cima), com uma forte banda de
espalhamento de superficie em 9,67 pm (seta), indicando uma espessa ou densa camada de
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xilana. O espectro de DHR de xilana (Figura 3a em baixo) mostra uma banda de
espalhamento de superficie em 9,67 um (seta), mas ndo tdo proeminente quanto a banda
encontrada no milho, o que se deve provavelmente a falta de estrutura da amostra em po.
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Figura 3 — a) Em cima: Xilana pura (ATR) mostrando uma banda forte em 9,67 um (seta). Em baixo Xilana
pura (DHR) mostrando espalhamento de superficie no lugar da banda forte de ATR (seta). b) O espectro de DHR
de Zea mays (milho) mostra um espalhamento de superficie como imagem especular do espectro de ATR do
polissacarideo xilana (Figura 2a em cima) indicando uma camada espessa ou densa desse composto na superficie
foliar. A banda principal ocorre em 9,67 um (seta).

Magnolia grandiflora contem uma fina camada de silica amorfa entre a cuticula e a
parede celular (Postek, 1981), enquanto que Curatella americana (lixeira, planta de silica)
tem a superficie externa da epiderme da folha recoberta por uma relativa espessa camada
estruturada de silica (Teixeira-da-Silva, 1983). A Figura 4a (em cima) mostra um espectro de
ATR de opala hialita como padrao de silica amorfa com uma banda forte em 9,09 pm e uma
banda mais fraca e larga em 12,55 um; O espectro de DHR (Figura 4a em baixo) mostra um
espalhamento de superficie em 8.94 pm ligeiramente deslocado em relagdo a banda de ATR.
A Figura 4b (em cima) mostra o espectro de DHR da superficie adaxial de uma folha de M.
grandiflora com uma banda forte de espalhamento por volume em 9,12 pum similar a banda de
ATR de opala hialita, e outra banda de espalhamento por volume mais fraca e larga centrada
em 12,36 um ligeiramente deslocada para comprimento de onda mais curto em relagédo a
banda de ATR de opala hialita. A presenga de bandas de espalhamento por volume no
espectro de DHR de M. grandiflora sugere que a silica esta presente numa fina camada e/ou
como particulas muito pequenas conforme observado por Postek (1981), e o deslocamento de
bandas sugere que a silica esteja ligada a outros compostos como celulose por exemplo, e/ou
com diferente grau de cristalinidade em relacdo ao composto padrao (Yoshida et al., 1962,
Flanigen, 1976). O forte espalhamento de superficie exibido no espectro de DHR de C.
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americana em 9.30 um (Figura 4b em baixo) sugere uma camada densa e estruturada de
silica, ou com particulas relativamente grandes, e o fato de estar deslocado em relagdo ao
DHR de opala hialita sugere que ambas possuem um estrutura diferente.
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Figura 4- a) Opala hialita. Em cima: espectro de ATR com uma banda forte em 9,09 um ¢ uma banda mais fraca
e larga em 12,55 um; em baixo: espectro de DHR mostrando um espalhamento de superficie em 8.94 um
ligeiramente deslocado em relag@o a banda de ATR. b) Em cima: espectro de DHR da superficie adaxial de uma
folha de Magnolia grandiflora, mostrando uma banda de espalhamento por volume de silica, sugerindo uma fina
camada desse mineral na superficie da folha. Em baixo: espectro de DHR de Curatella americana mostrando
espalhamento de superficie, sugerindo uma densa e estruturada camada de silica.

4. Discussao

Espectros de emissividade introduzem espalhamento que ¢ um complicador em relacdo ao
espectro de transmitancia. O espalhamento depende ndo apenas da composi¢do quimica, mas
também da estrutura da superficie, como por exemplo se ¢ lisa ou rugosa, ou uma camada
delgada ou espessa, etc...Bandas muito fracas de sobretons e combinagdes podem passar a ser
diagnosticas na determinagdo do composto ou componente sendo analisado (Salisbury et al.
1987), enquanto que nos comprimentos de onda onde a absor¢do ¢ muito forte, ou o caminho
percorrido pelo feixe de TIR é muito longo, as caracterisitcas espectrais aparecem como
saturadas, ou com sinal contrario as bandas de absorcao.

Ainda ha muito para ser entendido sobre a origem das bandas no TIR de plantas, mas
além de dar informagao sobre a composi¢ao quimica da cuticula e parede celular externa da
epiderme, como por exemplo a presenga de celulose e xilana, o comportamento do
espalhamento de espectros de emissividade pode dar informagdes sobre a estrutura, por
exemplo uma fina ou espessa camada de silica na cuticula, ou a presenca de uma densa
camada de tricomas (Ribeiro da luz, 2005, 2006). O fato da cuticula possuir estruturas
espécie-especificas (Holloway, 1982) faz com que as assinaturas espectrais no TIR possam vir
a ser utilizadas no mapeamento de distribuicdo de espécies (Ribeiro da Luz, 2005).
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As medidas de emissividade de dosseis podem trazer problemas adicionais como por
exemplo a reflexdo e reradia¢do da energia do TIR (Salisbury, 1986; Salisbury and Milton,
1988), que ndo sdo observados em medidas de DHR de laboratorio. A energia termal emitida
por algumas folhas ¢ refletida por outras superimpondo caracteristicas espectrais de sinal
contrario e atenuando o contraste espectral da radia¢do sendo medida (upwelling radiance).
Como foi discutido por Salisbury (1986), o espalhamento do dossel € o contraste espectral
devem estar relacionados a orienta¢do e tamanho das folhas: folhas de coniferas como sendo a
pior situacdo espectral. Por outro lado, dosseis com orientacdo relativamente plana, e folhas
largas devem poder preservar informagdes espectrais de emissividade (Salisbury, 1986,
Ribeiro da Luz, 2005).

5. Concluséao

A comparagao de espectros de emissividade com espectros de transmitancia permite
interpretar a informagao de vibragdes fundamentais de componentes quimicos ¢ a estrutura da
amostra. Quando o componente ou composto esta presente em pouca quantidade ou como
uma delgada camada as caracteristicas espectrais de emissividade aparecem similares as
caracteristicas de absor¢do, enquanto que quando em grande quantidade ou em espessa
camada, as caracteristicas espectrais de emissividade podem aparecer com sinal contrario e/ou
deslocado em relacdo as de absorgao.

Espectros de emissividade de folhas sdo diagnosticos de compostos quimicos presentes na
sua superficie como celulose e xilana, e de sua estrutura, tais como tricomas e superficies
estruturadas de silica. A detecgdo e discriminagdo dessas caracteristicas ainda é um desafio
por causa de efeitos de espalhamento do dossel, que no entanto pode vir a ser resolvido com
0s novos sensores hiperespectrais no TIR.
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