I Congresso Nacional On-line de Integracao ISBN: 978-65-88884-43-0
em Saude e Meio Ambiente

@ ,OI Congresso Nacional

® on-line de Integracaoem
Saude e Meio Ambi

DETECCAO DE OXIDO NITROSO POR ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

DANIEL DA SILVA SANTOS; LETICIA ANDRADE SIMOES LOPES; LEONARDO
MOTA; MARCELO GOMES DA SILVA

RESUMO

O Brasil encontra-se entre os maiores emissores de gases de efeito estufa (GEE) do mundo.
Dados recentes do portal FAOSTAT (Food and Agriculture Organization of the Unite
Nations) mostram que o Brasil ocupa a terceira posi¢do nas emissdes de CO2 equivalente
devido a agricultura e ao uso da terra. Uma das causas dessas emissdes ¢ a aplicagdo
descontrolada de fertilizantes nitrogenados como a ureia, por exemplo. Essas emissoes
excessivas alteram o ciclo natural do nitrogénio, aumentando as emissoes de GEE. Além
disso, o manejo e o tempo de uso do solo também podem influenciar nessas emissdes. Diante
desse cenario, a proposta deste trabalho foi a de montar e alinhar um sistema fotoacttico e
testar a sua eficiéncia na detecgdo de partes por bilhdo (ppb) do GEE 6xido nitroso (N20). Os
principais componentes da montagem experimental para a espectroscopia fotoactstica sio um
laser de cascata quantica, fonte de excitagdo, uma célula fotoactstica diferencial, detector
fotoacustico, um amplificador de sinal Lock-in e um computador para aquisicdo dos dados.
Resultados preliminares de calibragdo mostram que a metodologia proposta neste trabalho foi
capaz de detectar o gas de interesse (N20) em nivel de traco, sendo o limite inferior de
deteccdo 130 ppb. Além disso, ¢ possivel afirmar que ndo houve interferéncia de outras
moléculas absorvedoras, por exemplo, a agua. Esse resultado evidencia a importancia e
eficaicia de estudos que utilizem essa técnica para deteccdo de GEE. Portanto, a
espectroscopia fotoacustica mostrou-se suficientemente seletiva, rapida e eficaz para detecgio
e monitoramento do gas de interesse (N20O).
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1 INTRODUCAO

O agronegécio ¢ um dos setores mais importantes para a economia mundial. A cada
ano a demanda por alimentos aumenta devido ao crescimento populacional, que chegou
a 8 bilhdes de pessoas em 2022. Com esse aumento, os principais produtores agricolas do
mundo buscam formas de potencializar a producdo de alimentos, principalmente utilizando
fertilizantes sintéticos (GIORDANO et al., 2021; KHARBACH; CHFADI, 2021). Entretanto,
o uso descontrolado desse tipo de fertilizante pode provocar um aumento na emissao de gases
de efeito estufa (GEE) como o 6xido nitroso (N20), o diéxido de carbono (CO2), o metano
(CH4), e a amodnia (NH3), que também ¢ prejudicial ao meio ambiente (BYRNE et
al., 2020). Um relatério publicado recentemente pelo IPCC (Intergovernmental Panel on
Climate Change - ONU) mostra um aumento significativo das emissdes de GEE. Segundo o
relatorio, as emissdes de CO2, CH4 e N20 nunca foram tdo altas. O IPCC também cita o
aumento da temperatura média global, que estaria proximo de alcangar o limite de 1,5 °C
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definido pelo acordo de Paris (ALLEN et al., 2019; ZHAI et al., 2021).

Neste cendrio, o Brasil encontra-se entre os maiores produtores agricolas do mundo.
Segundo dados do ministério da economia com analise da confederacdo brasileira de
agricultura e pecudria, as exportagdes do agronegocio alcangaram cerca de 10,5 bilhdes de
dolares, um aumento de mais de 50% em relagdo ao ano de 2021 (CNA, 2022). Como
consequéncia, o pais também ¢é um grande consumidor de fertilizantes. Dados
disponibilizados pelo portal FAOSTAT (Food and Agriculture Organization of the Unite
Nations) mostram o Brasil entre os maiores emissores do mundo de CO2 equivalente
proveniente dos processos agricolas e uso da terra.

Os fertilizantes nitrogenados sdo capazes de introduzir o nitrogénio necessario no
solo de maneira artificial. Entre esses fertilizantes destaca-se a ureia, fertilizante nitrogenado
mais utilizado na agricultura mundial. A ureia foi isolada em 1773 por Hillaire Rouelle
e sintetizada em 1828 por Friedrich Wohle. E composta por 48% de nitrogénio e é fonte
primdria desse nutriente no processo de fertilizacdo. Para que o nitrogénio disponivel na
ureia seja assimilado pelas plantas, ¢ necessdrio que ocorra o processo de hidrdlise. A
hidrélise ¢ intermediada pela enzima urease, que em um meio aquoso, atua como catalisador
convertendo a ureia em amonia e carbamato. O carbamato decai rapidamente formando
mais uma molécula de amonia e didxido de carbono (ALMEIDA et al., 2008; WITTE, 2011).

Parte da amodnia resultante do processo de hidrolise ¢ perdida por meio da
volatilizacdo, que ¢ o principal fator que diminui a eficécia da ureia aplicada no solo. A perda
de amonia € variavel, podendo chegar a altos valores e depende de fatores como temperatura e
condi¢des do solo. Entretanto, alguns compostos quimicos misturados a ureia atuam como
inibidores de urease reduzindo as perdas por volatilizagdo (TASCA et al., 2011).

Mazzetto et al. (2020) publicou um uma revisao sobre as emissdes de N2O e NH3 no
Brasil, provenientes da utilizagdo de fertilizantes convencionais sem ureia e de fertilizantes
a base de ureia. Segundo as andlises, fertilizantes convencionais sem ureia emitem menos do
que fertilizantes a base de ureia. O autor também concluiu que utilizacdo de inibidores de
urease em fertilizantes a base de ureia pode reduzir em até 23% o total de emissdes de N20O.
Entretanto o autor destacou a limitagdo do método utilizado para quantificar as emissoes
de N20 e volatizagdo de NH3 no Brasil. Essa abordagem ¢ baseada no trabalho de Bouwman
(1996) sobre a emissao direta de N20O em solos agricolas. A estimativa das emissoes € feita
utilizando o mesmo fator de emissdo, independente do tipo de solo, manejo, tempo de uso
da terra e tipo de fertilizante aplicado.

A proposta do presente trabalho ¢ a de montar, alinhar e caracterizar, em termos de
sensibilidade e seletividade, um sistema fotoacustico para detectar N20O.

2 MATERIAIS E METODOS

A espectroscopia fotoacustica ¢ uma técnica utilizada para caracterizagdo térmica de
materiais, podendo também ser utilizada na determinacdo de tragos de gases em amostras
gasosas multicomponentes. O efeito fotoacustico foi inicialmente estudado por Alexander
Graham Bell, John Tyndall ¢ Wilhelm Rontgen por volta de 1880, que observaram a
produgdo de ondassonoras ao incidir radiagdo solar sobre um material (KREUZER, 1971).

O sinal fotoacustico ¢ produzido a partir a incidéncia de radiacdo pulsada sobre
um material. A energia absorvida pelo material ¢ liberada por meio de processos nao-
radioativos, produzindo calor. Para amostras gasosas, a radiagdo pulsada ¢ absorvida pelas
moléculas, excitando-as para maiores energias roto-vibracionais. Ao decairem energicamente
por colisdes, as moléculas aumentam a temperatura ¢ a pressdo local de forma periddica
(mesma frequéncia dos pulsos), produzindo ondas mecanicas (som) detectaveis por um
microfone (SIGRIST, 1994).
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Para andlise de tracos gasosos, foi utilizada uma célula fotoactstica
diferencial (CFD) que amplifica de forma natural o som (sinal fotoacustico) por meio de dois
tubos ressonantes (Fig. 1). O sinal fotoactstico ¢ detectado por microfones instalados em
cada ressonador, e a diferen¢a entre os sinais resulta em um sinal elétrico em voltagem que
¢ amplificado pelo lock-in (Stanford Research modelo SR830). Esse tipo de configuracao
diminui os ruidos ¢ o sinal de fundo da CFD (MIKLOS et al., 2001).

A fonte de radiacdo que sera utilizada no espectrometro fotoacustico ¢ o laser de
cascata quantica (LCQ Alpes /aser). Esse tipo de laser permite variar o comprimento de onda
da radiacdo a partir da mudanca de temperatura, que altera a largura dos pogos quanticos e
consequentemente a separagao energética entre minibandas presentes na banda de conducao
onde ocorrem as transi¢des quanticas responsaveis pela radiacao (FAIST et al., 1994). Com
esse tipo de laser, € possivel detectar e identificar moléculas em uma faixa espectral maior e,
assim, obter um desempenho melhor do que em lasers convencionais, por exemplo, o laser de
diodo (KOSTEREYV et al., 2008; CURL et al., 2010).

Figura 1 - Esquema da célula fotoacustica diferencial com ressonadores cilindricos para
amostras gasosas. A célula ¢ composta por microfones, entrada e saida de gas e buffers
(MIKLOS et al., 2001).
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A figura 2 representa a montagem experimental que foi utilizada.

Figura 2 - Esquema representativo do espectrometro fotoacustico. Os trés principais
componentes da montagem experimento, laser, célula fotoacustica e lock-in.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
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A figura 3 apresenta a determinacdo do espectro de absorcdo do N20 sem a
interferéncia de outras moléculas absorvedoras, como por exemplo, a dgua. A figura 4a ¢ uma
medida experimental de uma concentragdo de 5 ppm de N20O. Os demais espectros (Fig. 4b e
4c) sao teoricos obtidos a partir do banco de dados HITRAN. Comparando o dado
experimental obtido pela espectroscopia fotoacustica com o teodrico, percebe-se uma Otima
concordancia para o espectro de N20O, a diferenca presente ¢ devido ao perfil de linha do
laser. A linha vermelha tracejada indica o pico de absor¢do do N20O escolhido para caraterizar
0 sistema em termos da determinagdo do limite inferior de deteccdo e sensibilidade. Essa
linha de absor¢ao foi escolhida por ela esta livre da interfere da absorcao da agua.

Figura 3 — Determina¢do da linha de emissdo para detectar o N20O.
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A figura 4 representa uma curva de calibragdo que pode ser utilizada para converter o
sinal fotoacustico em concentragdo. Essa conversdo € possivel, pois existe uma relagdo linear

(R2 = 0,99931) entre essas duas grandezas. O coeficiente angular da reta foi de
aproximadamente 4,354 uV/ppm.

Para a calibracgdo, foi utilizada uma amostra padrao de 5 ppm de N20 em nitrogénio.
Concentragdes inferiores foram produzidas diluindo a amostra em fluxo a amostra padrao,
utilizando controladores de vazdo, com ar sintético.

O limite inferior de detecgao foi considerado o menor ponto onde nao ha coincidéncia entre as
barras de erro verticais, nesse caso aproximadamente 130 ppb.

Figura 4 — Curva de calibracdo do sistema fotoacustico para detectar o N20.
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4 CONCLUSAO

Foi possivel concluir que a montagem experimental proposta utilizando a
espectroscopia fotoacustica foi eficaz na detec¢do da molécula de interesse (N20) a nivel de
trago, sendo o limite inferior de deteccao 130 ppb, evidenciando a importancia e viabilidade
de sua aplicagdo.
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