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Introdução
A identificação dos materiais que compõe o solo desempenha papel fundamental para o planejamento de atividades agrícolas bem como para área de monitoramento ambiental. Um dos desafios da área é desenvolver/aplicar métodos experimentais para identificação desses materiais de forma rápida e não destrutível (MILORI et al. 2006; LUCIANI, et al. 2009; CHEN et al. 2003). Em geral, os métodos de espectroscopia óptica apresentam tais características além da possibilidade de miniaturização do aparato experimental para aplicações in situ.  No entanto, tais técnicas experimentais devem ser combinadas com métodos de análises de dados para uma aplicação eficiente.
No presente estudo serão discutidas as possibilidades de identificação de materiais utilizando o método dos mínimos quadrados aplicados ao espectro de fluorescência em amostras compostas pela combinação do mineral caulinita e da matéria orgânica triptofano, materiais comumente encontrados em solos nacionais.

Metodologia
O preparo das amostras e as medidas de fluorescência da mistura caulinita/triptofano foram realizadas pelo Núcleo de Pesquisa em Geoquímica e Geofísica da Litosfera da Universidade de São Paulo (NUPEGEL-USP), instituição parceira nesse estudo. Utilizou-se o mineral caulinita (03584) e a matéria orgânica triptofano (ambos da marca Sigma-Aldrich) na proporção de 90% em 10% em massa, respectivamente. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas e as medidas de fluorescência realizadas em um espectrofotômetro Fluorolog FL3-22 da marca Horiba.
Para identificação dos materiais, assumiu-se a hipótese de que o espectro de fluorescência da amostra pode ser descrito pela combinação linear dos espectros individuas de cada material da seguinte forma,
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com Mc, Mt e Mm indicando os espectros de fluorescência experimental da pastilha de caulinita pura, de triptofano puro e da mistura caulinita/triptofano, respectivamente. As constantes ac e at indicam a contribuição de cada material no espectro final da mistura. Os índices c, t e m indicam a caulinita, o triptofano e a mistura, respectivamente. O próximo passo é determinar as incógnitas ac e at por meio dos métodos dos mínimos quadrado via o cálculo da seguinte equação matricial,
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em que os índices 1, 2, 3..., n indicam as intensidades de fluorescência para cada comprimento de onda de emissão. Utilizou-se o programa Wolfram Mathematica 11.3 para realização do cálculo da equação acima.
Resultados e Análise
A Figura 1 apresenta os espectros de fluorescência da caulinita, do triptofano e da mistura caulinita/triptofano para um comprimento de excitação em 395 nm. Observa-se que a caulinita apresenta um máximo de emissão em torno de 429 nm enquanto o triptofano em 507 nm.
Por outro lado, a fluorescência da mistura caulinita/triptofano pode ser interpretada como uma combinação dos espectros de ambos os materiais individuais e, consequentemente, está centralizada em torno de 462 nm, região intermediária entre a caulinita e o triptofano.
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Figura 1 – Espectros de fluorescência das pastilhas de caulinita, do triptofano e da mistura caulinita/triptofano para excitação em 395 nm. Os espetros foram normalizados pelos seus respectivos valores máximos de intensidade.
O resultado do cálculo da Eq. (2) revela que ac = 0,52 e at = 0,62. Utilizando esses valores, determinou-se a contribuição espectral de cada um dos materiais no espectro da mistura como mostra os resultados na Figura 2. Para isso, multiplicou-se o espectro de fluorescência da caulinita por ac, do triptofano por at e somando esses dois novos espectros determinou-se o espectro previsto que corresponde a curva em preto na Figura 2. Observa-se que esse espectro apresenta uma forma de linha semelhante ao da fluorescência experimental da mistura (curva em vermelho na Figura 2).
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Figura 2 - Espectros de fluorescência previstos a partir do cálculo para a caulinita, triptofano e da mistura. A figura contém o espectro experimental da mistura indicada pela curva em vermelho para fins de comparação.
Fazendo as razões ac/(ac + at) e at/(ac + at) estimou-se uma contribuição de 46% da caulinita e de 54% do triptofano no espectro da mistura caulinita/triptofano.
Considerações Finais
Neste trabalho investigou-se o uso dos métodos dos mínimos quadrado para analisar o espectro de fluorescência de um material composto por caulinita com triptofano visando a identificação desses materiais. Para isso, é necessário conhecer os espectros de fluorescência individuais de cada um dos materiais que são utilizados como dados de entrada para determinar as constantes ac e at.
Para a situação analisada, amostra composta por 90% de caulinita e 10% de triptofano em massa, constatou-se que o mineral caulinita contribui com 46% e o triptofano com 54% para o espectro de fluorescência da mistura.
Tais resultados demonstram que esta abordagem é promissora para identificação de materiais em amostras compostas pela combinação de mineral com matéria orgânica. No entanto, é necessário aplicar essa abordagem em outras amostras, compostas por outros minerais e outras matérias orgânica, bem como determinar o coeficiente de determinação para avaliar a qualidade da aplicação do modelo. Essas etapas estão em andamento.
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