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Resumo

A agricultura é tida como uma atividade de grande impacto ambiental, em particular
na emissao de gases estufas. Para reduzir tais perdas, sdo necessarias melhores praticas de
manejo, incentivos econémicos para uso de fertilizantes balanceados e menores emissoes
de NO, e NH3. Uma maneira de melhorar a eficiéncia, é associd-lo a compostos que
permitiram segurar por mais tempo o nitrogénio no solo. Entre esses materiais pode-se
destacar as zedlitas naturais, sendo utilizadas na agricultura para melhora a qualidade do
solo, favorecendo a retencao de nutrientes e agua.Os materiais analisados sao granulados
compostos por ureia fertilizante e zedlita natural. Esses sélidos foram fornecidos pela
Embrapa Solos/RJ. Estes granulados estao separados pelo teor de zedlita contidos em
cada grao. Este produto tem ureia misturada a dois tipos de zedlita: cubana e o concentrado
zeolitico (zedlita brasileira). Neste trabalho, foi utilizado no porta amostra uma massa de
40g de solo com pH igual a 8,0 e disposto aleatoriamente sobre sua superficie o fertilizante
(ureia combinado a zedlita natural), onde foram utilizados trés proporgoes de zedlitas( 5%,
20% e 40%) combinados a ureia e a ureia pura, para tal, foram utilizados as massas de
0,241g para 40% de zedlitas combinados a ureia, 0,183g para 20% de zedlitas combinados a
ureia , 0,151g para 5% de zedlita incorporada a ureia e 0,144g de ureia. Os gases emitidos
foram analisados em espectrometro fotoactstico que consiste um laser de cascata quantica
acoplado a uma célula fotoacustica diferencial. Os resultados mostraram um decréscimo
na taxa de amonia emitido com o aumento do percentual de zedlita misturado a ureia, ndo
apresentando, todavia, uma reducao significativa para amostras com teores de 20% e 40%
de concentrado zeolitico brasileiro incorporados, obtendo-se um efetividade similar das
zedlitas cubanas frente ao concentrado zeolitico brasileiro, mas apresentaram uma maior
emissao de éxido nitroso os fertilizantes misturados a ureia em relagao a emissao da uréia

pura.
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Abstract

Agriculture is seen as an activity of great environmental impact, in particular on the
issue of greenhouse gases. To reduce such losses, they are required best management
practices, economic incentives for the use of balanced fertilizers and lower emissions of
NO, and NH3. One way to improve efficiency is to associate it with compounds that
have allowed hold back any longer the nitrogen in the soil. Among these materials can
highlight the natural zeolites are used in agriculture to improve soil quality, favoring the
retention of nutrients and dgua.Os analyzed materials are granulated fertilizer composed
of urea and natural zeolite. These solids were provided by Embrapa Solos / RJ. These
granules are separated by the zeolite content contained in each grain. This product has
mixed urea to two types of zeolite: Cuban and zeolite (Brazilian zeolite).In this work, we
used the port sample a mass of soil 40g with pH of 8.0 and arranged randomly on the
surface fertilizer (urea combined natural zeolite), which were used three proportions of
zeolites (5%, 20% and 40%) combined pure urea and urea, to this end, the masses were
used 0,241g for 40% of zeolites combined with urea, 0,183g for 20% of zeolites combined
with urea, 0,151g for 5% zeolite incorporated urea and urea 0,144g. The exhaust gases
were analyzed in photoacoustic spectrometer what constitutes a quantum cascade laser
coupled to a differential photoacoustic cell. The results showed a decrease in ammonia
rate output with increasing zeolite percentage mixed with urea, not showing, however, a
significant reduction in samples with levels of 20% and 40% incorporated Brazilian zeolite,
obtaining an effectiveness like the Cuban front zeolites the Brazilian zeolite, but had a
higher emission of nitrous oxide fertilizers mixed with urea in relation to issuance of pure

urea.
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Capitulo 1

Introducao

A agricultura no século XXI apresenta varios desafios, entre eles: produzir mais ali-
mentos para uma populacao crescente, mais matéria-prima para uma bioenergia com
um mercado potencial e adotar métodos mais eficientes de producgao sustentavel que se
adaptam a mudancga climatica.

A agricultura é tida como uma atividade de grande impacto ambiental, por consumir
agua e poluir intensamente as fontes de dguas subterraneas e superficiais com nitrado e
amoOnia. A agricultura também contribui significativamente para a poluicao das dguas com
fosfatos e libera gases que contribuem para a intensificacao do efeito estufa (Houghton
et al., 2001)).

A quantidade de gases estufa liberada pela agricultura representa uma importante
parcela do total das emissoes, apesar deste ser raramente a dominante. Porém, relativa-
mente, essa emissao danosa de gases tende a crescer, uma vez que as emissoes derivadas da
producao industrial e de energia crescem menos rapidamente. Os gases estufa relacionados
a agricultura sdo: metano, acido nitroso e amoénia (este de forma indireta). Em alguns
paises, esses gases podem representar cerca de 80% do total de emissoes de gases estufa
na agricultura (de Tecnologia de Saneamento Ambiental CETESB| 2006; Mosier et al.
1998)).

Entre as principais fontes de emissoes estao os fertilizantes nitrogenados, sendo a ureia
uma das fontes de nitrogénio mais utilizadas na agricultura. A ureia é um composto
produzido em larga escala mundial, sendo mais de 90% da produc¢ao mundial destinada &
produgao fertilizante. Este material recebe destaque por apresentar alto teor de nitrogénio
(46%) quando comparado a outros fertilizantes. Além dessa caracteristica, a ureia apresenta
o mais baixo custo de transporte e estocagem por unidade de nitrogénio contido.

Entretanto, a eficiéncia da ureia é bastante afetada pela perda de nitrogénio por meio
do processo de volatilizacdo de amonia para a atmosfera. A quantidade de nitrogénio
perdido por volatilizacdo, apés a aplicacao de ureia sobre a superficie do solo, pode atingir
valores extremos de até 78% do N aplicado (Forsthofer et al., 2006).

O solo é uma das principais fontes de emissao de 6xido nitroso (N2O), que é produzido



por um processo biogénico natural. A producao de N,O é incrementada pela agricultura
através do uso de fertilizantes nitrogenados, residuos de colheitas, urina e fezes animais e
pela lixiviagdo de nitrogénio (Martins et al.| 2015). A formacao de NoO é sensivel ao clima,
tipo de solo, praticas de cultivo, tipo de fertilizante e como este é utilizado. A emissao de
N,O também estd associada a producao de acido nitrico e amonia, que contribuem para
a chuva acida e acidificagdo dos solos e de sistemas de drenagem (Mosier and Kroezer|
1998a)). Para reduzir tais perdas de nitrogénio, sdo necessarias melhores praticas de manejo,
incentivos economicos para uso de fertilizantes que emitem menos N,O, e melhoramentos
tecnologicos nas formulagdes do fertilizante para diminuir e retardar a perda de nitrogénio.

Uma maneira de melhorar a eficiéncia da ureia, é associa-la a compostos que permitiram
reter por mais tempo o nitrogénio no solo. Para esse fim, as zedlitas naturais se destacam.
O termo “zedlita”, de origem grega, tem o significado de pedra que “ferve” (zein (ferver)
+ lithos (pedra)). Este termo foi primeiramente utilizado para designar uma familia de
minerais naturais que apresentavam a propriedade de troca de cations e de desorcao
reversivel de dgua. Atualmente, este termo tomou aspectos mais amplos e as zedlitas
passaram a ser definidas como aluminossilicatos hidratados altamente cristalinos, cujo
arranjo estrutural apresenta cavidades e canais interconectados, nos quais estao presentes
fons de compensacio, como por exemplo: Nat, Ca?T, Mg*, KT, além de H,O (Schuchardt|
2001).

Zedlitas naturais sao utilizadas na agricultura (para melhorar a qualidade do solo,
favorecendo a retencao de nutrientes e dgua), no tratamento de dgua, no tratamento de
efluentes industriais (remogao de metais pesados), no tratamento de licores radioativos
(remogao de ions 137Cs e 90Sr, provenientes de usinas nucleares), na purificacao e separagao
industrial de gases em controle de odor e na nutrigdo de animais (nutrientes sao retidos
no sistema de digestao animal)(Luzl [1995; Gorjiaray, 2008)).

Assim, a sua aplicacao em solos inférteis passa a ter duas grandes vantagens. A primeira
é econdmica, isto é, estd relacionada a otimizacao do uso, pois permite a reducao da
quantidade necessaria de fertilizante em plantacoes. A segunda é ambiental, uma vez que
minimiza a quantidade de amonia volatilizada para a atmosfera e dependendo de sua
capacidade de troca cationica (CTC), pode capturar gases que contribuem para o efeito
estufa com o gds carbono e o gds metano (De Baerdemaeker and De Vos, 2013; Rehakova
et al., 2004).

Alguns métodos de deteccao de gases sao amplamente usados para o desenvolvimento
de varias areas da ciéncia como a quimica, fisica, biologia e a medicina, uma vez que trata
de avancos no monitoramento e controle da poluicdo atmosférica, diagnosticos médicos,
monitoramento da vida de microrganismos entre outros. Todas essas aplicagoes requerem
medidas sensiveis da ordem de parte por milhdo (ppm) ou parte por bilhdo (ppb) e, no
geral, uma boa seletividade para detecgdo de um componente gasoso na amostra (Filho
et al., 2006} da Silva et al., 2004; Rocha et al., 2014; Baptista-Filho et al.l |2011}; |Alves
et al., 2010; Lima et al., [2000).



Técnicas espectroscdpicas convencionais, como a cromatografia, espectrometro de massa
ou quimioluminescéncia nao preenchem todos os requisitos listados acima. A cromatografia
gasosa requer uma preparacao e extracao da amostra gasosa resultando em um longo tempo
de resposta impossibilitando as medidas continuas e em tempo real e a quimioluminescéncia
é baseada em reagoes quimicas, modificando a composicao inicial da amostra gasosa.

A espectroscopia com laser no infravermelho oferece vantagens importantes em rela-
¢ado as técnicas mencionadas acima. O seu curto tempo de resposta, alta seletividade e
sensibilidade sem provocar alteracoes na mistura gasosa, sao importantes caracteristicas
para medidas continuas e em tempo real.

A sensibilidade e a seletividade sdo garantidas pelo uso de fontes de frequéncia tnica,
proporcionando poténcias épticas que vao desde alguns miliwatt ou dezenas de miliwatt
(lasers de cascata quantica e semicondutores) para centenas de miliwatt (osciladores para-
métricos Opticos) até varios watts (lasers de gas), e mostrando uma largura de linha que
é geralmente muito mais estreita em relagdo a qualquer linha de absorcao a temperatura

e pressao ambiente (Tittel et al., [2003]).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivos Gerais

Esse trabalho visa propor uma nova metodologia mais precisa de monitoramento em
laboratoério de perdas de nitrogénio mineral de novas matrizes de fertilizantes por meio
da volatilizacdo de amonia (NHs) e emissao de 6xido nitroso (N2O) quando aplicados em
solo alcalino. O material de estudo foi fornecido pela Embrapa Solos - Rio de Janeiro e a
espectroscopia fotoacustica, usando lasers de cascata quantica com fonte excitadora, foi

empregada para monitorar as quantidades de NH3 e N5O.

1.1.2 Objetivos Especificos

» Monitorar e quantificar as concentragoes das espécies quimicas de NoO e NHj3, devido

as emissoes provenientes do solos analisados, por meio da espectroscopia fotoacustica;

o Caracterizacao da célula fotoacustica para deteccdo de amostras multicomponentes

provenientes de solos
» (aracterizacao do sistema fotoacustica para detecgdo de NHjz e N,O;

o Avaliar a emissao de NH3 e NyO em solo alcalino e com diferentes umidades relativas

(com 22,5%, 25% e solos seco com atmosfera umidificada);

e Monitorar a emissao de NH3 e NoO para solos com uma vida microbiana monito-
rada Herbaspirillum Seropedicae para a umidade de 25% durante todo o perfil da

volatizacao dos gases.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Zeodblitas Naturais

2.1.1 Estruturas das Zedlitas

A descoberta desse material se deu e 1756 pelo mineralogista sueco Barao Axel Fredrick
Cronstedt. O mineral em questao era a estilbita.

As zedlitas sao aluminossilicatos cristalinos, microporosos com uma estrutura sélida
bem definida. A estrutura das zedlitas é definida por um encadeamento de unidades TOy,
onde T é um atomo de aluminio ou silicio, coordenados por quatro atomos de oxigénio em
geometria tetraédrica (SiO4 e AlO; . A estrutura continua da zedlita confere o fato de um
atomo de oxigénio ser compartilhado por dois &tomos T. Segundo a regra de Loewenstein,
existe uma alternancia entre o Al e o Si nos sitios tetraédricos, ou seja, ndo podemos
ter ligagoes entre dois atomos de Al adjacentes (Al-O-Al). Devido a valéncia do Si e Al,
existe a necessidade de um cation de compensacao que geralmente sao metais alcalinos
ou alcalinos terrosos. Esses cations estabilizam a estrutura da rede cristalina, conforme a
Figura [2.1} Estando situados em intersticios da rede cristalina, esses cations podem ser
trocados por outros cations quando em solucao, isso confere a zeédlita a propriedade de
troca cationica.

A Figura representa a formacao da estrutura bésica da zedlita e indica como os
cations de compensagao (M) estdo dispostos nas ligagdes entre os tetraedros.

A equacgao abaixo representa a férmula geral das zedlitas. Nesta equagao, M é o
cation substituivel; n é a valéncia do cation; (x 4+ y) é o nimero total de tetraedros por

célula unitaria e w é nimero de moléculas de agua (Breck., [1974).

M,/n [(Al0y), (Si0),| - wH>0 (2.1)

Uma abordagem mais atual, segundo o Subcommittee on Zeolites of International
Mineralogical Association, define como zedlita toda substancia cristalina com estruturas

de tetraedros contendo quatro atomos de oxigénio interligados por um cation centralizado.



Figura 2.1: Unidades estruturais basicas das zedlitas. (a)Tetraedro com um dtomo de silicio
no centro e dtomos de oxigénio nos vértices. (b) Tetraedro com dtomo de Al substituindo o Si
e ligado a um cdtion monovalente para compensar a diferenca de carga entre o Si e o Al. (c)
Estrutura incluindo dtomo divalente para balancear as cargas entre o Al e o Si numa cadeia
maltipla de tetraedro (Luz, |1995)

Figura 2.2: Representagao da disposicao dos cdtions de compensagio (M) na estrutura da
zeolita(Fujikata et al., | 1998)

Desta forma, compostos cuja organizacao molecular contém atomos, como Be, Ga, Ge e P,
em organizacao tetraédrica podem ser considerados zedlitas. Segundo essa nova abordagem

a formula estrutural da zedlita passaria a ser (Rehakova et al., 2004):

MeaMe,N, [T,T, - - - Ozmin)—c (OH), | (OH),, (H20), - 4Q (2.2)

Onde € = 0,1,2,3 ,...; Me e Me' sdo cations metélicos, N é um cation nao metéalico,
() sdo moléculas sorvidas na estrutura zeolitica e T e T” sao metais de coordenacio
tetraédrica.

A unidade estrutural basica da zedlita é a configuracao tetraédrica de quatro atomos
de O ao redor de um atomo central, geralmente Si e Al (Breck., |1974)). Embora seja dificil
conceber a construcao de uma estrutura espacial continua através de uma combinacao

de tetraedros, a formacao pode ser visualizada mais facilmente por meio de unidades



secundarias de construcao SBU (secondary building units) originadas das formagoes dos
tetraedros Figura [2.3

Figura 2.3: Unidades secunddrias de liga¢io (Giannetto, |1990)

As SBU’s se combinam formando poliedros, que também sao conhecidos como cavidade(
cavidade «, cavidade § e cavidade ~, por exemplo) e que podem ser caracteristicos de

certas familias de zedlitas, conforme representado simplificadamente na (Figura [2.4)).

Figura 2.4: Poliedro secunddrios formados com as SBU’s (Mascarenhas, |2001|)

Essas cavidades podem ainda ser combinadas de diferentes formas, dando origem a
diferentes estruturas zeoliticas, Figura [2.5] Assim, cada vértice do poliedro tem um &tomo

de silicio ou aluminio e aproximadamente no meio das arestas tem um atomo de oxigénio.



Figura 2.5: Estrutura de algumas zedlitas (Mascarenhas, 2001)

2.1.2 Peneira Molecular

A unido de estruturas béasicas tetraédricas, repetidas de miultiplas maneiras, leva a
formacao de estruturas tridimensionais com diversos tamanhos de canais e cavidades. A
forma e o tamanho dos canais dependem da quantidade de T-O-T, ou simplificando, da
quantidade de O.

Na Figura , temos a representagao da zedlita Y (também conhecida como faujasita
ou FAU). A estrutura cristalina dessa zedlita pode ser descrita pela uniao de prisma
hexagonal formado pela jungdo de dois anéis de seis tetraedros (Figura (a)) e por
um octaedro formado pela unido de 24 tetraedros, mais conhecida como caixa [3 ou caixa
sodalita (Figura (b)). O arranjo das unidades sodalitas levam a formagdo de uma
cavidade maior conhecida como supercavidade a (Figura [2.6(c). Entre as celas unitérias,
criam-se um sistema tridimensional de canais (Figura [2.6(d,e). A combinagao ¢ feita por
um anel de 12 dtomos de O com um didmetro de 7,4 A.

Esta estrutura microporosa permite a transferéncia de massa entre o espaco cristalino e
o meio externo. No entanto, conforme podemos ver na Figura[2.6(d) o tamanho do canal da
estrutura cristalina pode ser um seletor para esse transporte. Devido a essa caracteristica

a zeoblita recebe o nome de peneira molecular (Ball, |1997). A alta eficiéncia na catélise



Figura 2.6: Representacdo esquemdtica das estruturas de cavidades da zeolita (Macedo, |2007)

das zedlitas esta relacionada com sua grande superficie interna em relagao a sua superficie
externa, capacidade de adsorcao, uma estrutura que permite a criacao de sitios ativos, tais
como sitios acidos, cuja intensidade concentracao podem ser controladas de acordo com
a aplicagao desejada (Cormay, 1992), tamanho de canais e cavidades compativeis com a
maioria das moléculas das matérias-primas usadas na industria (Giannetto, 1990)), e uma
complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade de forma (Csicseryl,
1986), seletividade de reagente, de produto e de estado de transicao, como esquematizados
na figura

A seletividade de reagente ocorre em funcdo do tamanho da molécula do regantes
em relacao a cavidade de entrada. A seletividade do produto acontece quando o produto
gerado é volumoso impedindo de difundir pela estrutura. Quando isso acontece eles podem
ser convertidos em moléculas menores (fissura) ou provocar desativagao da estrutura pelo
entupimento dos canais. Ja a seletividade restrita de transicao de estado ocorre quando
determinadas reacoes sao impedidas, porque o estado de transicao exigiria mais espaco do

que esta disponivel nas cavidades ou poros.

2.1.3 Sitios acidos de Brgnsted e Lewis

Zeolitas contendo apenas SiO, sdo neutras, mas quando um dtomo de Sit* é substituido
por um cation trivalente M (Al™, Ga™, Fe'3) na unidade tetraédrica MOy, a estrutura
zeolitica apresenta um desbalanceamento de cargas que resulta numa rede de cargas
negativas. Essas cargas negativas devem ser balanceadas por, metais alcalinos e alcalinos
terrosos. A troca catidonica admitem que os cations substituem-se livremente numa mesma
espécie de zedlita. A principal restricao para esse processo é o balanceamento das cargas.

Dentre os atomos citados, o aluminio é o mais encontrado tanto em zedlitas naturais como



Figura 2.7: Tipos de seletividade como peneira molecular (Schuchardt, |2001|)

nas sintéticas (Macedol, 2007)).
Os prétons estao ligados ao oxigénio através da ligagdo Si-O-M, para formar grupos
hidroxilas que agem como acido forte de Brgnsted nas interfaces sélido/gas e sélido/liquido,

conforme a figura [2.8

Figura 2.8: Fsquema representativo das coordenagies tetraédricas, sequindo a regra de Loewens-
tein, (Martins and Cardoso, |20006)

As caracteristicas adcidas das zedlitas estao associadas a dois tipos de sitios: a dtomos



de aluminio tetracoordenados, pertencentes a estrutura cristalina, cuja carga negativa é
compensada por cations e, particularmente, por protons, resultando em acidez de Brgnsted
e, a atomos de aluminio com coordenacao octaédrica localizados fora da rede, gerando
acidez de Lewis. Por sua vez, os sitios basicos em zedlitas estao associados aos anions
oxigénio pertencentes a rede. Neste caso, por serem intrinsecos (ou estruturais), o niimero
de sitios basicos é igual ao nimero de atomos de aluminio na estrutura. A forca desses
sitios depende, entre outros fatores, da acidez do cdtion M™ neutralizando a carga do
oxigénio. Isso quer dizer que, quanto menor a acidez do cdtion M, maior a basicidade do
anion oxigénio. A acidez do cétion M™, por sua vez, diminui quando seu raio é aumentado,
distribuindo sua carga positiva em um volume maior (menos eletronegativo). Por ex.,
para metais alcalinos presentes em zedlitas a basicidade do oxigénio de rede aumenta na
seguinte ordem Li < Na < K < Rb < Cs (Martins and Cardoso, 2006).

A forca acida de um centro proténico, bem como a sua atividade catalitica,depende
de vérios pardmetros, tais como, o dngulo da ligacao Al-(OH)-Si, a proximidade entre os
centros protonicos, a velocidade de troca ionica e a interagao com sitios acidos de Lewis
(de Tarso Figueiredo Grecco e Maria do Carmo Rangel, 2013]).

Teoricamente, numa zedlita protonica, um proton deve agir com um cation de compen-
sacao para cada Al*3 da rede. Portanto quanto maior o ntimero de 4tomos de aluminio
na rede, maior o numero de potenciais sitios acidos. Desse modo, o niimero total de sitios
acidos de Brgnsted presentes numa zedlita de razdo Si/Al da rede.

Devido a instabilidade da ligacao Al-O-Al, apenas metade de todos os atomos de
silicio podem ser substituidos por a&tomos de aluminio num material zeolitico (Regra de
Loewenstein), que determina que a menor razao Si/Al deve ser igual a um. Algumas

exemplos da distribui¢ao de Si/Al na estrutura zeolitica podemos ver na Figura

Figura 2.9: Algumas relagoes Si/Al em arranjos tetraédricos.

A quantidade de sitios dcidos nas ze6litas estd relacionada a razao Si/Al ou SiOy/AlyOs;
ou seja, quanto menor esta relagao, mais aluminio estd presente na estrutura e maior a
quantidade de cations de compensacao; isto é, maior o nimero de sitios acidos, no caso
de estar na forma protonica (de Tarso Figueiredo Grecco e Maria do Carmo Rangel, 2013;
Martins and Cardosol [2000)).

Sitios dcidos de Lewis (sitios que aceitam pares de elétrons) estao relacionados a forga
de agregacao de oxidos ou ions dentro dos poros das zedlitas. Em geral, essas espécies
sao aluminas, silica-alumina ou ions metalicos trocados por prétons de sitios acidos de

Brensted. Esses cations juntamente com os dtomos de oxigénio adjacentes da rede irao
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como pares de acidos e bases de Lewis e podem polarizar ligacoes em moléculas reagentes.
Agregados de 6xidos de aluminio contendo dtomos de Al em coordenacao tetraédrica e
octaédrica serao normalmente sitios de Lewis que. As espécies de aluminio framework (que
se agregam por fora da estrutura) sao classificados com condensados ou nao condensados
e podem bloquear um sitio ativo por troca de ions com o préton; aumentar ou diminuir a
acidez de um sitio de Brgnsted devido ao efeito da polarizacao; ou bloquear o acesso aos

micréporos formando volumosas espécies oligoméricas (Guisnet|, 2004)).

2.2 Herbaspirillum Seropedicae

H. seropedicae, pertencente a classe S do filo Proteobacteria, ¢ um microrganismo
diazotrofico e endofitico facultativo, capaz de fixar nitrogénio quando associado a plantas, é
uma bactéria gram negativa, apresentando de 1 a 3 flagelos, com tamanho variando de 1,5 a
5 pm e com alta mobilidade quando préxima a fonte de O,. Ela é encontrada associada com
varias plantas de interesse econémico como milho (Zea mays), arroz (Oryza sativa), sorgo
(Sorghum bicolor), trigo (Triticum aestivum), cana-de-agticar (Saccharum officinarum),
bananeiras (Musa sp.), palmeiras (Euterpe edulis) e abacaxizeiros (Ananas comosus)
(Baldani et al. 1986, |1992; Cruz et al., 2001; [Monteiro et al., 2008). A ﬁgura mostra
uma imagem da Herbaspirillum Seropedicae. A cepa mais estudada é a Herbaspirillum
Seropedicae cepa SmR1, que é um mutante da cepa Z78 (ATCC 35893), espontaneamente
resistente a estreptomicina, e teve seu genoma completo sequenciado e publicado sob
nimero de acesso no GenBank NC-014323.1 (Pedrosa et al., 2011)).

Nas etapas iniciais da associacdo com as plantas, Herbaspirillum Seropedicae é atraida
pela fonte de carbono exsudada do sistema radicular, onde ocorre a adesao superficial e
subsequentemente a infecgao através dos pontos de emergéncia de raizes laterais, como
representado na figura (Monteiro et al., 2012), podendo também ocorrer em feridas
na epiderme, conforme relatado por (Gyaneshwar et al. 2002).

Qualquer que seja o tipo da interacao planta-bactéria, o crescimento e a sobrevivéncia
do microrganismo em diversas partes do hospedeiro necessita de respostas adaptativas por
parte da bactéria. Esta e outras pressoes seletivas parecem ter direcionado a evolucao de
sistemas especializados de regulagao que controlam a expressao dos fatores de colonizagao
(Miller}, [1989; Santi, [2013)).

Uma vez concretizada a associacao entre a bactéria e a planta, a Herbaspirillum Serope-
dicae pode promover o crescimento diferencial da planta através da producao e suprimento
de fatores de crescimento, tais como fixagao biolégica de nitrogénio, producao de fitormo-
nios, prote¢ao do hospedeiro contra patégenos e producao de sideréforos (Balsanelli et al.)
2010; Monteiro et al., 2012).

A disponibilidade de nitrogénio do solo para as plantas e outro fator que influéncia a
fixacao bioldgica de nitrogénio, a contribuicao das bactérias diazotréficas podem ser de

50 a 95% maior quando a planta recebe doses de fertilizantes nitrogenados (Dobbelaere
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Figura 2.10: Foto da Herbaspirillum Seropedicae

Figura 2.11: Esquema ilustrativo pela ocupagdo da Herbaspirillum Seroprdicae (lMontez'ro et al.l,

2003). No entanto, altas doses de fertilizantes nitrogenados ja foram indicados
com responsaveis pela diminui¢do do nimero da populacao de bactérias diazotroficas em

variedades de cana-de-aciicar e em nédulos de soja (Mendes et all, 2007).
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2.3 Ciclo do Nitrogénio

Nos solos, o nitrogénio combinado é geralmente o fator limitante para a producao
agricola. Nesse sentido, torna-se necessario a adi¢cao do nitrogénio combinado no solo para
compensar esta limitacdo. Geralmente isto é realizado por meio de adubagoes quimicas
ou organicas com o objetivo de restaurar os niveis de N disponivel e atender a demanda
de N pelas culturas.

Na natureza, o nitrogénio apresenta um grande ntimero de transformacoes mediadas
por microrganismos especificos, visando a adi¢do ou manutencao N disponivel no solo.
Entretanto, algumas transformacoes podem promover uma retirada do N do solo, tais
como a volatilizacao e lixiviagdo. Assim, o N-disponivel no solo depende de um manejo
correto e conhecimento das transformagoes desse elemento nos ambientes agricolas.

Embora a nitrogenase seja amplamente distribuida entre as linhagens procariotas,
a maioria dos organismos nao pode fixar o nitrogénio, mas sim obté-lo diretamente do
ambiente na forma NHJ (nitrogénio organico), ou a partir da reducio de NO; para NHJ
através da assimilacao da reducao de nitrato (David J. Richardson and Ferguson, [2007)).
Ambos, procariotas e eucariotas, sdo capazes de mediar este processo. O amonio é devolvido
para o ambiente quando os organismos morrem, e seu destino (e a variedade de formas
subsequentes de nitrogénio) depende se o ambiente local contém oxigénio (figura .

Na presenca de oxigénio, NH] é oxidado e gerando em sequencialmente NO3 por espe-
cificos grupos de bactérias e arquéias. Nesta via, conhecido como nitrificacao, organismos
contendo a enzima Mono-oxigenase de amonio primeiro oxidar NH} pela hidroxilamina, a
qual é subsequentemente oxidada a NO, , por oxidorredutase de hidroxilamina, e, final-
mente, o NO;3 é oxidado para NOg por Oxidorredutase de nitrito (Moenne-Loccoz and
Fee, [2010)). O gas NoO é um subproduto neste processo. Sendo assim, a nitrificagdo de
ambientes marinhos e terrestres sao importantes contribuidores para a producao desse gas
estufa (Dore et al, 1998} Mosier et al., [1998).

A reducao de nitrato é acoplado a oxidac¢ao anaerébio do carbono organico, produzindo
de outro modo o NHJ num processo conhecido como dissimilatéria reducao de nitrato para
amoénio (DNRA).Porém, o mais comum, é a produgao de N,O durante a desnitrificagao.

As desnitrificadoras incluem representantes de mais de 60 géneros de bactérias e
arquéias , bem como alguns eucariotas (por exemplo, fungos, protozodrios, e bentonica
foraminifera e gromiida) (Canfield et al., 2010). O processo envolve quatro metaloenzimas:
dissimilatéria reductase de nitrato, reductase de nitrito , reductase 6xido nitrico e reductase
de 6xido nitroso. O N,O é um intermediario obrigatorio, e, em ultima analise, uma parte
é liberada para a atmosfera, devido ao fato de alguns micro-organismos nao possuir todas
as enzimas necessarias para promover todas as reagoes do processo, ou também, devido
ao aumento da aeracao dos sitios durante o processo. Consequentemente, a desnitrificagao
é uma outra fonte importante de producao de gas de efeito estufa em ambientes marinhos

como terrestres (Mosier and Kroezer, 1998b). Uma via alternativa para transformar o
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Figura 2.12: As principais vias de transformacdo bioldgica de nitrogénio do ciclo do mitrogénio.

(Canfield et al., 2010)

de nitrogénio disponivel para Ny encontra-se entre um grupo de bactérias conhecido
como Planctomycetes, onde a oxidacdo NHJ é acoplado a reducio NO; num processo
chamado anammox (oxidacao anaerébica de amonio), uma exergdnica reagao utilizado para
o crescimento Quimioautotréfico (Strous et al., 2006). Este processo domina a produgao
de Ny em muitos ambientes marinhos, mas, ao contrario de desnitrificacao classica, ele ndo
conduz a producao de N,O. Juntos, desnitrificacdo e anammox fechar o ciclo do nitrogénio,
devolvendo gas Ny de volta para a atmosfera (Mosier et all 1998; Galloway et al., [2004).

No ultimo século houve uma producao em larga escala de adubos nitrogenados através

do processo Haber-Bosch para transformar N, atmosférico em amonia, sendo responsa-
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veis pelo acrescimo na producao de alimentos que ajudaram a alimentar uma populagao
humana em expansao durante o século 20, em consequéncia, o ciclo global do nitrogénio
foi dramaticamente alterado, dobrando a entrada de nitrogénio no ciclo nos tltimos cem
anos pela agdo antropogénica, Figura As consequéncias negativas destas adigoes
de nitrogénio sao substanciais, que vao desde a eutrofizacdo dos ecossistemas terrestres
e sistemas aquaticos a acidificagao global e a degradacao da camada de ozénio com o
oxido nitroso. Particularmente preocupante é o fato de que as transformagoes quimicas
do nitrogénio ao longo de sua via de transporte no ambiente muitas vezes levam a uma
cascata de efeitos (Gruber and Galloway, 2008; Galloway et al 2008 van Breemen), 2002;
de Vries et al., [2013]).

Figura 2.13: Descrigio do ciclo do nitrogénio mundial na terra e no oceano . Os principais
processos que transformam nitrogénio molecular em reativo sdo mostrados. Também é mostrado o
acoplamento forte entre os ciclos de nitrogénio na terra e no oceano com os de carbono e fosforo
. Fluzos azuis referem a (fluxos naturais) e fluros laranja denotam a perturbac¢io antropica.
(Gruber and Galloway, |2008)

Os componentes naturais (nao perturbados) do ciclo do carbono e do nitrogénio sao
ainda mais fortemente acoplado pois sao componentes antrépicos. Esta é uma consequéncia
direta da presenca de vida, que liga os ciclos elementares de carbono, nitrogénio e outros
elementos no nivel molecular, com uma dependéncia dos organismos para produzir estes
elementos para construir seus tecidos. Este acoplamento ocorre com especificas estequio-
metrias elementares. No oceano, a relagao C/N do fitoplancton autétrofo responsavel por
quase toda a fotossintese marinha varia muito pouco, enquanto que a relagdo C/N de plan-
tas terrestres é substancialmente mais variavel e também tende a ser maior do que aquele
para marinho fitoplancton. Compreender os processos que controlam as relagoes C/N dos
organismos autotréficos em terra e no oceano é de suma importancia para compreender

os ciclos globais de nitrogénio e carbono do sistema Terrestre, dada a importancia do
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nitrogénio na limitagao da producdo primaria global (Gruber, 2011} Gehlen et al., 2012;
Deutsch et al., [2007)

2.4 Espectroscopia Fotoactstica

Um sistema fototérmico é constituido basicamente por quatro componentes: uma fonte
de excitagdo, um modulador, um detector e um processador de sinal acoplado a um sistema
de exposicao do sinal. Como fonte de excitacao, fontes incoerentes podem ser utilizadas,
como lampadas e filamentos, ou coerentes, como lasers de CO,, de CO, de hélio-neonio,
de diodo, entre outros. O modulador pode ser mecanico, utilizando um disco circular com
furos. Em lasers semicondutores, outra maneira de obter a modulagao é de forma elétrica
direta, onde um circuito alterna diretamente a corrente do laser (Sigrist, [1994; [Kosterev
and Titel, 2002)

Para o processamento do sinal, necessita-se de um sistema que permita extrair dados
de qualidade, minimizando a presenca de sinais de ruidos (Lima, 2014)). Geralmente um
amplificador “Lock-in” ¢é utilizado, permitindo obter um sinal vetorial de saida que contém
a amplitude e a fase do sinal fototérmico em relagao a uma referéncia (Sigrist et al., 2008)).

De forma geral, a ciéncia fototérmica abrange uma vasta extensao de técnicas e fenéme-
nos, baseados na conversao da energia de excitacao eletromagnética em calor. A onda ele-
tromagnética incidente sobre a amostra interage com seus atomos ou moléculas excitando
estados elétricos ou vibracionais (Patel, 1996). O decaimento para o estado fundamental
envolve uma série de emissoes radiativas e ndo radiativas. Os decaimentos nao radiativos
resultam, geralmente, em um aquecimento do material (Miklos et al.| 2001)).

Destes processos originam-se as técnicas fototérmicas. Entre elas, pode-se citar a es-
pectroscopia fotoactstica que é a primeira da familia dessas técnicas. A técnica consiste
em gerar um sinal actstico dentro de uma célula fechada devido a absorcao de radiacao
modulada (ou pulsada) por parte de uma amostra contida na célula. A absor¢ao da radia-
¢ao modulada causa um aquecimento periddico da amostra. O aquecimento periédico da
amostra causa, por sua vez, uma expansao local do volume que passa a ser observada como
uma onda de pressao com intensidade proporcional a quantidade de amostra presente.
Assim, utilizando um microfone bastante sensivel no interior da célula, é possivel detectar

esta onda mecénica (Figura [2.14) (Patel, [1996).

2.4.1 Absorcao Espectroscoépica

A teoria fundamental que governa a absor¢do de luz é a lei de Beer-Lambert. A

intensidade da luz transmitida através de uma meio de absor¢do de comprimento [ é:

I(5) = Lye™ (2.3)



Figura 2.14: Esquema dos processos que ocorrem durante a geragao do sinal fotoactstico (Miklos
et all, 12001)

Onde I, é a intensidade da luz incidente, 7 é o niimero de onda incidente em cm™! e
0 )
a,, € a absorbancia do meio. O ntimero de onda 7 é definido por:
~ v Em - En
c he

Onde v ¢ a frequéncia da luz em Hz, ¢ é a velocidade da luz no vacuo e h é a constante
de Planck, F, ¢é o estado de menor energia e F,, é o estado de maior energia.

A absorbancia esté correlacionado com o coeficiente de absorcao através de
Ay = (D)1

. O coeficiente de absorgao esta relacionado com a segao de choque o(7) da molécula por:
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a(P) = No(9) = —}m HO”)J (2.5)

Onde N ¢ a densidade do gés em (mol/cm?). A segao de choque pode ser representado
pela fungao normalizada g, descrevendo a forma da linha de absor¢ao, e a intensidade

da linha S é expresso em (cm ™! /mol - cm™~2)(Claspy, [1977):

o (7) = 8g (7), S:/ma(ﬂ)dﬂ (2.6)
0
A obtencao da densidade em funcao do coeficiente de absorc¢ao e da se¢ao de choque é
1 I(v)
N =— 1 2.7
ZSg(m“[ Iy ] 20

e a concentracao C do gés:

N
C = 2.8
Ntot ( )
O total da densidade de moléculas na temperaura 7' e pressao py ¢ definido por:
296
Niot = NLTPO (2.9)

Onde N;=2,479.10" mol cm™2 atm~! é o ntimero de Loschmidt.

A intensidade da linha espectral S de uma absorcao e transicao depende da populacao
N,, do estado quantico inferior, que é uma funcao de distribuicao de Boltzmann e a
probabilidade da transi¢ao (dado pelo coeficiente de Einstein B,,,,) entre o estado superior
m e o estado inferior n, que depende de constantes especificas espectroscopicas como as

transi¢oes particulares das moléculas:

1 ho hcr
S = Niycnm B,,.N,, [1 — exp ( CVTW)] (2.10)

kT
Onde k é a constante de Boltzmann. A populac¢do do estado inferior é dado por:
N In hCEn hCEn
N, = — , Qe = n —~ 2.11
0., P ( T ) Qint En:g exp ( T ) (2.11)

Qint € a funcao de partigdo interna total, F, é o menor estado de energia de transicao
e gn ¢ a degeneragao do menor menor estado. Combinando a equagao e obtemos

a relagdo da linha espectral com a temperatura:

. hﬁnm In hCEn hCﬁnm

A fungao de parti¢ao interna total @Q;,(T) pode ser aproximado pelo produto:
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Onde @, ¢ a funcao de particao nuclear, (), vibracional e () ; rotacional. Sendo que, somente
as transicoes rotacional-vibracional @), e (Q; contribuem para o funcao de particao total.

Essas sao dadas por (Besson, 2006):

Qv = Zv:gv exp (—Z)

Qs=>_gsexp (—g> (2.14)

J

2.4.2 Geracgao do Sinal Fotoacustico
Geracgao de taxa de calor

O calor produzido na amostra depende da densidade de moléculas no nivel excitado
e no nivel fundamental. Para um caso simples, onde a absor¢ao ocorre em um gas com
densidade total NV, pode ser modelado por uma sistema no qual coexistem dois niveis
de estados vibracionais: o fundamental com densidade N-N’ e o estado excitado com
densidade N’. Pode-se calcular a taxa de variacao do estado excitado através da seguinte
equagao (7):
CZT:(N—N')ng—N’a(ﬁ—]Z/ (2.15)
Onde o ¢ a secao de choque e ¢ é o fluxo de fétons. O inverso de tempo 7! pode ser
expresso através da soma respectiva das constantes de tempo nao-radiativa e radiativa,
ou seja:

T (2.16)

O primeiro termo do lado direito da equagao [2.15] representa a absor¢ao do féton
de frequéncia v = (F; — Ey) /h. O segundo termo representa a emissao estimulada de
um foéton, enquanto o terceiro termo representa uma emissao espontanea de fétons e a
relaxacdo nio-radiativa. Para condi¢oes normais de atmosfera, 7, é na ordem de 1079 a
107%, enquanto 7, estd entre 107! e 1073s. Logo, as emissdes espontaneas por radiacao
dos niveis vibracionais sao mais demoradas comparadas com o decaimento por colisao, e
T pode ser aproximado por 7,. Assim, toda a energia transferida na amostra e liberada
na forma de calor (Kreuzer, [1977)).

Para absorgoes fracas, a taxa de excitacdo o¢ é pequena, com isso a densidade do
estado excitado é considerado muito menor (N° < N), com isso a equacao é reduzida

para :

— = No¢— — (2.17)

Para uma modulagdo de harmonicos da radiacao incidente, o fluxo de fétons pode ser

19



eXpresso comao:

6= o (1+¢*) (2.18)

Onde w = 27 f e representa a frequéncia angular. A equacao entdo pode ser
representada por:
dN'

= Nogy (1+e™') - — (2.19)

dt
Na equagao [2.19 somente o termo do tempo dependente da frequéncia angular w

contribui para a geracao do sinal fotoactustico. Uma possivel solugao seria:

N’ = Ny'e™! (2.20)
Onde
Ny = Meﬂ'w (2.21)
1+ (wr)?

¢ = arctan (wT) representa a fase entre densidade N' do estado excitado e o fluxo de

fotons ¢ . A solucao final da equagao pode ser finalizada e escrita como:

Noggt
1+ (wr)?

N = elwt=%) (2.22)

A taxa de calor produzido H( por volume e unidade de tempo) relacionado a N é

heAD

Tn

H=N'

(2.23)

Onde hcAv é uma média da energia térmica depositada devido ao decaimento nao
radiativo. Para frequéncias de modulacao baixas w < 10°s, wr < 1, a taxa de calor

produzido pode ser simplificado por:

H = Hye™" (2.24)

HO = NU[O = Oé[o (225)

Onde « é o coeficiente de absorcao do gas e [y = @ghclqe, representa a intensidade
da luz emitida. A condicao wr < 1 é facilmente satisfeita com frequéncias de modulacao
na faixa de kHz (Besson| 2000).

20



2.4.3 Geracao de Ondas Actsticas

A geracao do um sinal actstico devido a um aquecimento peridédico no meio é um
fendmeno fisico regido pela lei de Navier- Stokes que envolve grandezas fisicas com tem-
peratura T, pressao p, densidade p e velocidade do fluido v. A complexidade do problema
resulta na impossibilidade de encontrar uma solugao exata para isso, a nao ser que algu-
mas aproximagoes sejam introduzidas. A primeira aproximagao consiste em considerar que
as variacoes das grandezas fisicas sejam pequenas em relagao aos seus valores absolutos
(Morse and Ingard, 1968):

p(rit) =po+p(rt)
T ( ) TO + T (T,t)
p(rt) = po+ pa (1,t) (2.26)

Onde py, Ty, po sao os valores no equilibrio da pressao, temperatura e densidade res-
pectivamente e p, T,, p, sao 0s pequenos incrementos provocado pelo aparecimento das
ondas sonoras. Além disso, assumimos que o fluido esta estatico exceto pelo movimento
devido a propagacao da onda sonora e com isso a velocidade v se d4 em pequenas quan-
tidades. Com isso, produtos cruzados, produtos de ordem superior e quadrados podem
ser desconsiderados. Sendo assim, para incluir a conducgao térmica e o atrito do fluido a
equacao de Navier- Stokes pode ser escrita como (Morse and Ingard, [1968):

dv

1
&= Pt + DV (V) (2.27)

Onde D, = 4n/3po+m/po - 1. As letras n e n, representam o coeficiente de viscosidade
de cisalhamento e massa do fluido, respectivamente. Eles tém origem no fenémeno de
relaxacao associado com a compressao do fluido. O vetor velocidade pode ser separado
pela soma de duas componentes, a longitudinal v; e a transversal v;, sendo que somente
a longitudinal contribui para a pressao acustica portanto a componente transversal pode
ser desconsiderada. As flutuagdes na pressao sonora sao acompanhadas por flutuacoes nas
temperatura e a equagao da difusividade térmica pode ser derivado de (S.W. Rienstraj,
2015):

K

0
- 2 e —
ponv Ty (rt) Y (Ta (r,t)

H (rt)
pOOp

Onde K ¢ a condutividade térmica, C),, é a capacidade térmica a pressao constante,

KTp (7’,15)) - (2.28)

YPT

v = C,/C, é a razao entre o calor especifico a pressao constante e o calor especifico
a volume constante, 87 é o coeficiente de expansao térmica, kr é a compressibilidade
isotérmica e H ¢é a intensidade do calor depositado. Para completar o modelo a equacao

da continuidade de massa-densidade (equagao e a equacao termodinamica de estado
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da contribuigdo actstica para a pressao, temperatura e densidade( equacao [2.30)).

Opa(r,t)

o oV =0 (2.29)

ne)=(gn) p00+(55) T =% (b0 Tneo) e

RT

Onde ¢4 é a velocidade do som definido por:

YRT

s =\ —— 2.31

e = (231)
As quatro relagoes descritas podem finalmente ser combinadas para se obter a equagao

da onda:
0?pg (1t) Ipa (1,t)
Vi, (rit) = —/= 22 _ p V> 2 2.32
part) = 22 - (232

Finalmente p, (r,t) é eliminado usando a equacao de estado, onde obtemos a relacao

dependendo apenas da pressao e temperatura.
o oK 2 BT

V2P (rit) = =z [81&2 D,V ] (pa (rt) — . T, (r, t)) (2.33)

Combinando as equagoes e duas solugoes independentes podem ser obtidas.

Uma solugao corresponde a uma onda térmica fortemente amortecida e com comprimento

de onda na ordem de sub—milimetros e a outra solucao corresponde a uma onda sonora

ligeiramente amortecido com comprimentos de onda de vao desde centimetros até metros.

A onda térmica é observada na vizinhanca do feixe de luz , devido ao seu significativo fator

de amortecimento a sua contribuicao acaba sendo pequeno em comparacao as dimensoes do

detector (célula fotoactstica), sendo assim, iremos desconsiderar a contribuigao da segunda,

derivada espacial de T,(r,t) e uma equagao surge devido a essas duas contribuigoes

+ Do Vi () = =

0?pq (r,t)
ot?

v—10H (rt)
c? ot

Correspondendo a uma equacao de onda amortecido com um termo correspondente a

1
V2 (1rit) — = (2.34)

fonte no lado direito. A contribui¢do de amortecimento relacionado pelas perdas através da
viscosidade (terceiro termo do lado esquerdo), faz com que essa equagao seja inviavel de ser
resolvida analiticamente. Portanto, nesse primeiro momento sera utilizada a equagao para
uma onda nao amortecida e as influéncias pelas perdas serao consideradas progressivamente
(Besson, [2006).

1.9%p(rt) (v —1)0H (rt)

2 _topnt)
Vep (r,t) ERTE 2 Y (2.35)
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2.4.4 Ressonadores Acusticos

Solugoes da equacao dependem diretamente do formato e das dimensoes do
detector(célula fotoactstica). De um modo geral, as ressonincias de uma célula acustica

sao dadas pela seguinte equagao de onda homogénea:

2
Vop (rt) - 52 (2.30)

2 Ot?
Entao a onda de pressao pode ser dado pela soma de todos modos ressonantes da

célula:

Pa (rit) = Ao (t) + 3 An () P () (2.37)

n
Onde A, (t) é a amplitude dos n modos e p,(r) ¢é a distribuigao espacial adimensional.
Tendo em conta a dependéncia dos harmonicos com o tempo e/“! das ondas sonoras e a

equagao nao homogénea pode ser dado como (Jr., [1977):

—w?Ay + > (wi — w2) Appp (1) =jw(y—=1) H (r) (2.38)

Onde w,, corresponde a frequéncia de ressonancia para os modos n, respectivamente
as amplitudes dos modos A,, sdo desenvolvidos assumindo que cada modo esta ortogonal
aos outros, sendo assim a integral espacial do produt cruzado entre dois diferentes modos

é zero:

(=) e HEOp )V
w2 —w? +I%E fv.. pn (1“)|2 av

(2.39)

Onde V,.s é o volume do ressonador e (),, € o fator de qualidade n modos ressonantes.
O significado fisico do fator de qualidade é a razao entre a energia que um modo ressonante
pode acumular e a energia que se perde durante o mesmo periodo, esses mecanismos de
perda geram um alargamento do modo ressonante de modo que o fator de qualidade @
pode ser definido por (Miklos et al., [2001)):

Wn,
"= 2.40
@ Aw, ( )
Para alto valores do fator de qualidade (), podemos usar outra defini¢ao:
Jo
= =— 2.41

Onde fy e Af sao respectivamente a frequéncia de ressonancia e a variacao do valor
da frequéncia a meia altura em relagao a frequéncia de ressonancia. A meia altura pode

ser mensurado entre os pontos onde a amplitude vale % do valor do pico (Miklos et al.
2001).
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Tabela 2.1: Valores dos parametros da solugdo de Bessel para os primeiros modos azimutal e
radial de uma cavidade acistica cilindrica(Hess, |1985)

TQmn | =0 | n=1 n=2 n=3
m=0 0 3,832 | 7,016 | 10,173
m=1 | 1,841 | 5,331 | 8,526 | 11,706
m=2 | 3,054 | 6,706 | 9,969 | 13,170
m=3 | 4,201 | 8,015 | 11,346 | 14,586

Para uma onda se propagando em um célula cilindrica de raio R. e comprimento [ a

equacao homogéneo da onda m pode ser escrita em coordenadas cilindricas (r,®,z2)

1 8 8pj 1 82]9]' 32pj 2
R Pt} il k*p. =0 2.42
ror <T8T>+r28(1>2+ 022 RSP ( )
A solugao da equagao é dado por (Besson, 2006])
p(rt) =5 (m®) [AJ,, (k.r) + BY,, (k.r)] [Csin (k.2) + D cos (k,z)] (2.43)

Onde J,, e Y, sao fungoes de Bessel de primeiro e segundo tipo respectivamente.
Satisfazendo as condicoes de onda homogénia para a solugao temos (Morse and
Ingard, (1968)

B=C=0
s
k= kX k=123,
z L b ’37
k, = ozmn;c m=123,.. (2.44)

Onde oy, ¢ a solugao da equagao Bessel. Onde o n da raiz da equagao envolvida e m

é a ordem da funcao de Bessel

d AT\ d Oy TT° B
T P ) LR (2.45)
Os modos normais da cavidade sao dados por
pj (r,w) = p; cos (m®) cos <k77> Im, (amng> J = [k,;m,m] (2.46)

As frequéncias de ressonancia para a cavidade aberto-aberto ou fechado-fechado podem

ser definidos por
1/2
2 k 2
(ig") *‘(z) ] (2.47)

Os valores (k,m,n) representam os respectivamente os indices longitudinais, azimutal

Cs
fkmn - E
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e radial respectivamente. entre os modos especificos da cavidade podemos ter o modo
puramente longitudinal m=0 e n=0, azimutal k=0 e n=0 e radialk=0 e m=0. Os primeros

modos podemos ver na Figura [2.15]

Figura 2.15: Esquema representativo dos modos ressonantes longitudinal, azimutal e radial em
um ressonador cilindrico (Miklos et al., |1999)

Quando um ressonador esta sendo excitado com um laser modulado na frequéncia de
ressonancia as ondas de pressao detectados por um microfone na regiao central do tubo
(r=r,,), sdo definidas como:

Q; L

p (mej) =—(y—-1) Ujvc]jpj (Tij) aPy (2.48)

Retirando a quantidade (aP,) o lado direito da equagao sao idependentes do coeficiente
de absorc¢ao e da intensidade do laser, e podem ser agrupadas e ser definidas como constante

da célula

i L
Cjwj)=—(r—1) %V]jpj (Tm,wj) (2.49)

A amplitude do sinal fotoactustico pode ser escrito como:

S =p(rmw;) = Cj (w) aby (2.50)

25



Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Laser de Cascata Quantica

Atualmente, existem uma variedade de fontes de radiagao sintonizaveis no infravermelho
médio. Essas fonte sdo de grande relevancia para o estudo de amostras gasosas uma vez
que as moléculas de interesse biologico e ambiental possuirem valores altos de coeficiente
de absorcao 6ptica nessa regiao do espectro eletromagnético. Porém para aplicagdes que
exigem andlises quantitativas de alta sensibilidade e seletividade, existem requezitos que
devem ser satisfeitas. Por exemplo, a fonte deve ter poténcia optica suficiente para gerar um
sinal que seja superior ao ruido eletronico inerente a instrumentacao utilizada, garantindo
assim uma 6tima relagao sinal-ruido. Em termos de seletividade, no processo de geragao de
sinal deve ser garantido que apenas a molécula de estudo seja detectada. O laser é a fonte
que possui caracteristicas que mais atendem a esses requezitos. Ou seja, o laser é uma
fonte pontual, e consequentemente possui alta densidade de energia. Por possuir emissao
linear, a radiacao do laser pode ser facilmente alinhada em detectores 6pticos. O laser é
uma fonte monocromaticas estavel de alta qualidade, garantindo assim a seletividade uma
vez que os espectros de absor¢ao das moléculas sao individualizados(“impressao digital”)
(Ando et al., 1982)).

A cobertura espectral do infravermelho médio das fontes lasers sintonizaveis mais
frequentemente usadas sdo mostradas na figura [3.1} Em geral, pode-se distinguir entre
duas classes de fontes a laser: classe "A- aquela que inclui fontes que geram radiacao laser
diretamente do ganho de descarga em um gés, semicondutores, terras raras, de metal de
transicao dopado no estado solido ou fibras épticas e classe "B- fontes de laser baseados em
6ptica nao-linear produzindo frequéncias do infravermelho préximo (Tittel et al., |2003).

O Laser de Cascata Quantica (LCQ) representa uma excelente fonte para o monitora-
mento de tracos de gases. As principais vantagens sao: a estabilidade do laser, a largura
estreita da linha, a possibilidade de funcionamento a temperatura ambiente, a emissao
em faixas de interesse onde a dgua nao interfere (“janela” atmosférica), a durabilidade,

etc (Gmachl et al.| 2001} Faist et al., [1994). Os lasers de cascata quantica sao fontes de
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Figura 3.1: Fontes de laser e sua cobertura dos comprimentos de onda (Tittel et al., 2003)

radiacdo compactas e, junto com a célula fotoacustica, também compacta, permitem uma
montagem experimental portatil e versatil (Gmachl et al., 2002).

Ao contrario dos lasers de diodo, as transi¢oes Opticas no LCQ ocorre entre sub-bandas
presentes na banda de conducao, ou seja, nao envolve transi¢oes entre as bandas de
condugao e valéncia. Os LC(Q sao dispositivos unipolares, apenas os elétrons atuam como
elemento portador de carga no processo de geracao do foéton.

As sub-bandas dentro da banda de condug¢ao nos LCQs sao produzidas por meio da
deposicao por epitaxia molecular de varias camadas finas alternadas de dois tipos de
ligas semicondutoras (por exemplo:Al-In-Ga e Ga-In), formando assim super-redes com
heterojungoes que dao origem a regides de aprisionamento de elétrons (pogos quanticos).
Devido ao aprisionamento da particula, novos estados quanticos sao produzidos. Assim,
uma grande vantagem é que a separacao dos estados da regiao ativa da sub-banda pode ser
manipulado, "arquitetando"as espessura dos poc¢os quanticos e das barreiras de tunelamento
(Faist et al., [1994). Ou seja, o comprimento de onda de emissao deixa de estar limitado,
como ocorre no diodo laser, ao separagao inter bandas do semicondutor usado.

Para atingir o limiar de amplificagdo laser, sequéncias de até 35 unidades de efeito
laser (cada unidade contém uma regiao de inje¢ao e outra de ganho) sao produzidas com
caracteristicas especiais. A figura mostra um esquema basico dos niveis de energia
dentro de uma regido de ganho e injecao (Daniel Hofstetter, |2003). A regido de ganho
é composta por trés niveis de energia (nos lasers mais recentes sdo usados quatro niveis
quénticos) onde a emissao caracteristica do laser é determinada pela transigao entres os
niveis 3 e 2 (tempo de decaimento de 733 = 2,0 ps. A transi¢ao entre os niveis 2 e 1 ocorre
por geracao de fonos Opticos da super-rede da estrutura alternada de camadas depositadas
e tem tempo de decaimento de 735 = 0,5 ps garantindo o esvaziamento rapido do nivel 2
para outras transicoes 3—2.

Na estrutura bésica de um LCQ), a regiao injetora desempenha diferentes tarefas, sendo
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Figura 3.2: Esquema bdsico do funcionamento do laser de cascata quintica (Daniel Hofstetter,

2003)

que as mais importantes sao: construir uma pequena separacao de energia do primeiro
nivel inferior da regiao de ganho, formar uma mini-banda nos niveis mais baixos do laser,
e injetar eficientemente elétrons na regiao ganho subsequente. A pequena separacao de
energia da regiao injetora em relacao ao nivel 3 da regiao de ganho é necessaria para
evitar que os elétrons injetados escapem diretamente para o continuo (estado normais da
banda de condugao) e separagao da mini-banda da regido injetora (inclui nivel 1) do nivel
2 ajuda extrair de forma eficiente os elétrons da regiao de ganho intensificando a inversao
de populacao. Na medida que os elétrons movem-se em direcdo da barreira de injecao,
mini-banda reduz a sua largura por aproximadamente a metade. Este estreitamento é
importante, a fim de esfriar a distribuicao de elétrons dentro do injector (Daniel Hofstetter|
2003)), Figura

Variando a temperatura do laser que provoca, por dilatacao ou contracao, pequenas
variagoes nas larguras dos pocgos quanticos, ¢ possivel variar o nimero de onda emitido
em pequenas quantidades de aproximadamente uma ordem de grandeza. Ou seja, o com-
primento de onda pode ser sintonizado com a temperatura (Kosterev and Titel, |2002).

Em funcao do desenvolvimento da tecnologia de LCQ), existem atualmente no mercado
diodos que emitem com intensidades de algumas dezenas de miliwatts a temperatura
ambiente, o que possibilita, quando aplicados em conjunto com a célula fotoacustica
diferencial, a detecgao em até ppb da espécie quimica de interesse (Capasso et al., [2000).

Os laser LCQ podem ser fabricados para operar em ampla faixa variando de 3u m a

24 pm. Sendo assim, é possivel escolher, dependendo da molécula, um determinado com-
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Figura 3.3: Tunelamento de elétrons através dos pocos quanticos presente na banda de conducdo
de LASER de cascata quantica

primento de onda no infravermelho que esteja dentro da chamada “janela atmosférica”,
regiao do espectro infravermelho na qual a molécula de dgua nao, ou quase nao, absorve
(7). Como aplicagao, destacam-se o monitoramento de tragos de gases poluentes, monito-
ramento de emissao de gases em sistemas biologicos, controle de processos das industrias e
biomédicos (Espécie Bueno et al., 2015; Baptista-Filho et al. [2006; da Silva; J.C. Polidoro:
F.J. Luna; M.B.M. Monte; F. Souza-Barros; A. Miklos; H. VARGAS| 2008)).

Em fungao do desenvolvimento da tecnologia de diodos, existem atualmente no mercado
diodos que emitem com intensidades de algumas dezenas de miliwatt, o que possibilita
a deteccao em partes por bilhdo da espécie quimica de interesse, quando aplicados em
conjunto com a célula fotoactustica diferencial. Outra interessante vantagem do LCQ é a
possibilidade de se escolher uma faixa de comprimento de onda. Ou seja, feito por enco-
menda, o comprimento de onda pode ser escolhido para uma determinada molécula numa
faixa dentro de uma “janela atmosférica”; ou seja, numa regiao do espectro infravermelho

dentro do qual a molécula de d4gua nao, ou quase nao, absorve.

3.2 Célula Fotoacustica Diferencial

A célula fotoactustica é um detector onde ocorrem alguns processos fisicos até o sinal
ser detectado em um microfone. A geometria interna é o diferencial de varias tipos de

células fotoacusticas usadas para a deteccao de gases. Nelas sao geradas ressonancias do
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tipo longitudinal, azimutal e radial.

Na realizacao desse trabalho foram utilizadas duas células fotoacusticas diferenciais.
Para a deteccao de NHj3 a célula fotoactustica usada tem uma ressonancias acusticas em
aproximadamente 3,8 KHz, enquanto uma célula com frequéncia de ressonancia de 6,3 KHz
foi empregada para detectar NoO. Essas células sdo arquitetadas para terem frequéncia
de ressonancia acima de 1KHz, a fim de diminuir a influéncia de ruidos externos e reduzir
o tamanho do detector (Miklos et al., 2001)). Através da figura podemos ver uma
imagem interna dessas duas células. A superficie interior da célula fotoacustica tem um
recobrimento de politetrafluoroetileno (PTFE) que permite reduzir a adsor¢ao de moléculas

polares como a amonia.

Figura 3.4: (a) Célula fotoacistica utilizada para a detec¢io de amonia e (b) célula fotoacustica
utilizada para a detec¢dao de oxido nitroso.

A Figura|3.5|esboga a célula fotoacustica diferencial utilizada (Miklos et al.||2001)). Essa

célula foi especialmente projetada de modo a garantir alta sensibilidade (baixos niveis de
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ruido eletrénico e acustico) e rapida resposta. A célula possui uma configuragio altamente
simétrica e consiste de duas cavidades ressonantes (dois cilindros de didmetro de 0,55 cm e
4 cm de comprimento, de quatro volumes acusticos que atuam na atenuacao do ruido e de
dutos de comprimento /4 que atuam como um filtro centrado na frequéncia de ressonancia.
A amostra gasosa em fluxo passa pelos dois cilindros produzindo assim o mesmo nivel ruido
de turbuléncia em cada um deles. Entretanto, o feixe do laser passa apenas por uma das
duas cavidades ressonantes. No meio de cada cilindro, sobre a parede, existe um microfone
acoplado (Knowles EK 3029). A radiacao excitante ao passar através de um dos cilindros
¢ absorvida pelas moléculas do gas presente e, ao decairem nao radiativamente, geram o
sinal fotoacustico que é detectado pelos microfones. A intensidade do sinal fotoactustico
¢ maior para aquele microfone que esta no cilindro por onde passa a radiagdo. Com a
diferenca dos valores de intensidade detectados pelos microfones, os ruidos de janela, de

fluxo e externos sao reduzidos do sinal final.

Figura 3.5: Célula fotoacistica ressonante diferencial (Miklos et al., |2001|)

3.3 Espectrometro fotoacustico acoplado com um la-
ser de cascata quantica para deteccao de amoénia

e O0xido Nitroso

Os dois arranjos experimentais (espectrometro fotoacustico) utilizados neste traba-
lho foram composto de um laser de cascata quantica pulsado e uma célula fotoacustica
diferencial. Cada um utilizado para detectar a molécula de interesse.

Durante a geracao do sinal fotoactstico, o laser foi modulado na frequéncia de res-
sonancia das suas respectivas células através de um sinal TTL (transitor-transitor-logic)

fornecido pelo amplificador sincrono (SR850, Stanford Research Systems). A diferenga
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entre os sinais fotoacusticos detectados por cada um dos dois microfones da célula fotoa-
custica foi amplificado pelo mesmo amplificador sincrono.

Para a alimentacao do laser, foi utilizada uma fonte de corrente continua (Tektronis,
modelo PS280 DC Power Supply). A temperatura do diodo LASER foi controlada por
um elemento Peltier que estd em contato direto com o diodo laser. Um banho térmico
(MQBMP- 01, Microquimica equipamentos) produz um fluxo de dgua para auxiliar no
controle de temperatura do laser que esta em contato com um dos lados do Peltier.O banho
térmico transporta o calor para fora da caixa do laser, garantindo um bom funcionamento
do elemento Peltier.

Durante a medida, a amostra gasosa foi mantida a um fluxo constante de 100 sccm
(centimetro ctibico por minuto em condigdes normais de temperatura e pressao) pela célula
fotoacustica, utilizando fluxémetros eletronicos (Sierra Instruments).

A Figura [3.6| esboga a montagem experimental utilizada para a detec¢ao de amonia.

Figura 3.6: Montagem experimental; (1) gds de arraste (nitrogénio), (2) fluxometro eletroni-
cos, (3), (4) armadilha de nitrogénio liquido, (5) célula fotoacistica (detector), (6) laser, (7)
amplificador “lock-in”, (7)-(9) — eletronica usado para o funcionamento do laser.

Usando o nitrogénio como gas de arraste (1), a amostra gasosa emitida pelo solo foi ar-
rastada do porta amostra (3) até o interior do detector (célula fotoactstica (5)). Utilizando
um fluxémetro eletronico (2), Sierra Instruments, a vazao da amostra gasosa foi mantida
constante através de todo o sistema. Embora a dgua nao absorva significativamente na
faixa espectral a ser usada, ela disputa sitios de adsor¢ao na superficie interna do sistema,
estimulando a liberagao de amonia das paredes e aumentando assim a concentracao de
amonia no detector. A fim de eliminar esse efeito que levaria a uma medida superestimada
da concentragao de amonia na amostra gasosa, uma armadilha de nitrogénio liquido (4)
para a retencao de agua foi utilizada. Como fonte de excitacao eletromagnética, um laser
de cascata quéntica (6) (Kosterev and Titel, 2002)), Alpeslaser LCQ), foi empregado e a

sua emissao foi sintonizada no comprimento de onda de maior absor¢ao (Baptista-Filho
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et al., 2011). O laser foi eletronicamente modulado na frequéncia de ressonancia da célula

fotoactstica no primeiro harmonico longitudinal.

3.4 Micro-organismo

A bactéria utilizada foi a Herbaspirillum seropedicae estirpe HRC 54 pertencentes ao
estoque do Laboratério de Biologia Celular e Tecidual, na Universidade Estadual Norte
Fluminense Darcy Ribeiro. Os inéculos foram obtidos pelo cultivo de 20 pL. do estoque
bacteriano em meio DIGYS liquido (Dobereiner}, 1989) por 24 horas em um agitador orbital
(140 rpm, 30°C). Em seguida foi homogenizado, separando em fragoes de 1ml, centrifugada
por 7 minutos, separando a fase liquida da fase solida em fluxo laminar e adicionada 1ml

de dgua esterilizada a fase sélida e colocada num agitador para ressuspender.

3.5 Contagem pelo nimero mais provavel

Para a contagem da bactéria H. seropedicae estirpe HRC54 foi utilizado o método do
nimero mais provavel, em que do volume total de 800 pL. duas aliquotas foram utilizadas,
sendo que cada 100 pL. foram transferidos para microtubos contendo 900 pl. de 4dgua
esterilizada (1071) e pelo método da diluigao seriada foi obtida até 10~7. Um volume de
100 pL das diluicoes 1074, 1073, 1075, 1077 foi aplicado em vidros de penicilina contendo
meio semi-sélido (JNFD) isento de nitrogénio, sendo trés vidros para cada diluigao. Todo
esse procedimento foi realizado sob ambiente de fluxo laminar. A presenca da bactéria foi
confirmada pela formacao de pelicula aerotaxica esbranquicada no meio semi-solido alca-
linizado (cor azul do azul de bromotimol), tipica da bactéria, e a estimativa da populagao

determinada com base na consulta a tabela de McCrady para trés repeticoes por diluicao.

3.6 Zeodlitas Naturais

Os materiais analisados neste trabalho sao granulados compostos por ureia fertilizante
e zeodlita natural. Esses sélidos foram fornecidos pela Embrapa Solos/RJ. Estes granulados
estao separados pelo teor de zedlita contidos em cada grao. Este produto tem ureia
misturada a dois tipos de zedlita: cubana e o concentrado zeolitico (zedlita brasileira).
A figura mostra os graos misturados com concentrado zeolitico para trés proporgoes
diferentes: 5%, 20% e 40% e a figura mostra os granulados compostos por ureia e

zeolita cubana também nas proporcoes de 5%, 20% e 40%.
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Figura 3.7: Granulados compostos por ureia e concentrado zeolitico em trés teores diferentes:

(a)5%,(b) 20% e (c) 40%.

Figura 3.8: Granulados compostos por ureia e zedlita cubana em trés teores diferentes: (a)5%,(b)

20% e (c) 40%.

3.7 Montagem do Experimento

O experimento foi conduzido no laboratério LCFIS da UENF a uma temperatura
controlada de 30°C, através de uma BOD (Eletrolab modelo 111/5), o solo utilizado foi
também fornecido pela Embrapa-Solos. Através da figura podemos visualizar uma imagem
do porta amostra acoplado a um borbulhador que foi utilizado para manter a umidade do
solo.

Nesse experimento foi utilizado no porta amostra uma massa de 40 g de solo com pH
igual a 8,0 e disposto aleatoriamente sobre sua superficie fertilizante (ureia combinado
a zellita natural), onde foram utilizados trés proporgoes de zedlitas( 5%, 20% e 40%)
combinados a ureia e a ureia pura. Para todos os experimentos foram pesadas na balanca
(Shimadzu modelo AY220), uma massa de 0,065¢ de N para serem utilizados no solo, para
tal, foram utilizados as massas de 0,241 g para 40% de zedlitas combinados a ureia, 0,183
g para 20% de zedlitas combinados a ureia , 0,151 g para 5% de zedlita incorporada a ureia
e 0,144 g de ureia. A umidificacao do solo foi realizada com dgua milli-q esterelezida e o
solo foi umidificado antes de ser colocado o fertlizante sobre cobertura nos solos. Para os
experimentos realizados com adi¢ao de uma solucao contendo Herbaspirillum Seropedicae
antes de ser colocado no solo foi homogenizado com o restante da agua adicionado e logo
em seguida colocado no solo. As propor¢oes de agua e da solugao da bactéria utilizados

foram informados nos resultados experimentais.
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Figura 3.9: Imagem do porta amostra utilizado para os ensatos experimentais
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Capitulo 4

Resultados

4.1 Célula Fotoacustica Diferencial

Na célula fotoacustica, o sinal é gerado a partir da interagao entre a radiacao e o
gas. A interagao é seletiva em funcao do comprimento de onda utilizado na radiacao.
Para a detecgdo de amonia, foi utilizada uma célula fotoactustica diferencial com tubos
ressonadores com 5,5 mm de didmetro e 40 mm de comprimento. Os modos ressonantes da
célula foram caracterizados utilizando uma mistura padrao de 100 ppm de amonia diluida
em nitrogénio e variando a modulacgao do laser numa regiao entre 0,6 e 14 kHz. A Figura

mostra os diferentes modos ressonantes identificados.

Figura 4.1: Varredura de frequéncias, para um ressonador cilindrico. Na figura podemos visua-
lizar os modos ressonantes longitudinal, radial e azimutal.

Por meio da Figura [2.15] podemos verificar que prevalece o modo ressonante longitu-
dinal e de acordo com as equagoes e a amplitude é inversamente proporcional a
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frequéncia de modulagao do laser, senso assim, o primeiro harménico longitudinal (100) é
o melhor para o uso.Os picos foram identificados utilizando a solugdo de Bessel conforme
foi demonstrado no capitulo 2.

Foi verificada a relagao da frequéncia com a alteragao do gas de arraste, sendo de suma
importancia esse efeito para aplicacoes ambientais e biolégicas uma vez que sao sistemas
que possuem diversas composicoes. Para tal, foi analisado o comportamento fotoactustico
usando uma concentracdo de amonia de 3,9 ppm. Essa concentracao foi obtida fazendo a
diluicao de uma amostra padrao de 10 ppm de amonia em nitrogénio em seguida diluindo
em ar sintético. O resultado da ressonincia no primeiro harménico longitudinal (100)
¢ mostrado na Figura onde se percebe um deslocamento da ressonancia para baixa
frequéncia quando o ar sintético foi utilizado. Ao analisar a equagcao [2.31| podemos perceber
que as alteracoes no gas de arraste provocam altera¢des no meio, modificando a velocidade

de propagacao das ondas sonoras, e assim, alterando a frequéncia de ressonancia.

Figura 4.2: Medidas de ressonancias utilizando com gds de arraste o nitrogenio (linha em
preto)e o ar sintético (linha em vermelho) como gds de arraste para uma amostra de 3,9ppm de
amonia.

O fator de qualidade da célula fotoactstica depende do tipo de gas de arraste usado.
Ajustando a equagao [2.41] aos dados experimentais apresentados na figura [£.2) um fator
de qualidade 20,1 foi obtido com o uso do nitrogénio como gas de arraste e 19,4 para o ar
sintético.

Para as anélises do éxido nitroso N5O foi utilizada uma célula fotoactstica diferencial
com dimensoes menores, compostas por dois ressonadores de 3,8 mm de didmetro e 23,2 mm
de comprimento. Na Figura podemos visualizar o modo ressonante para uma mistura

padrao de 10ppm de NoO em nitrogénio.

37



Figura 4.3: Ressonancia para uma amostra gasosa de 10ppm em nitrogénio.

O fator de qualidade obtido para essa ressonancia foi de 6,8 sendo menor daquele rela-
tado no trabalho Lima et al para a mesma célula fotoactstica, que foi de aproximadamente
10. Tal diferenca, se deve principalmente ao fato de que no presente trabalho foi utilizado
um laser de cascata quantica como fonte de excitagdo, enquanto que no trabalho de Lima
et al foi usado um diodo laser com feixe colimado. Ou seja, o laser de cascata quantica
tem uma cintura maior do que a do diodo laser utilizado no trabalho de Lima et al. Sendo
assim, a diferenca do fator de qualidade demonstra uma perca maior de energia para cada
ciclo de energia emitida pelo laser (Lima) [2014]).

Pelo dltimo termo do lado direito da equagao[2.39] podemos observar que devido as suas
dimensoes reduzidas, é de se esperar que a célula diferencial utilizada para as analises de
6xido nitroso tenha um fator de qualidade menor que a célula diferencial utilizada para as
medigoes de amonia. Para aplicagoes bioldgicas e ambientais esse menor fator de qualidade
se torna uma carateristica favoravel, pois devido ao seu alargamento da ressonéncia, a
sintonizagao do sistema fotoactstico nao é prejudicada por pequenas variagoes causadas
no gas da amostra.

Para melhor compreender a influéncia do gés de base (gas de maior concentrac¢ao na
mistura) sobre a frequéncia de ressonancia da célula, o N, O foi diluido em He puro(99,99%)
e verificada a frequéncia de ressonancia da célula e o seu fator de qualidade (Figura .

A frequéncia de ressonancia depende diretamente da velocidade do som e tem uma
relacdo inversa com o comprimento efetivo do tubo ressonador. Como a dilui¢do de N,O
em He ocorre uma reducao da massa molar da amostra resultante e um aumento da

constante adiabatica () do meio comparada a diluigdo padrao realizada com Ny. Ou seja,
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Figura 4.4: Frequéncia de ressondncia e fator de qualidade para diluicdo de NoO em He.

o gas de diluicao predominantemente deixa de ser diatomico e passa ser monoatémico.
Essas duas alteragoes contribuem para o aumento da velocidade das propagacoes das
variagoes de pressoes geradas por uma excitagao transiente, conforme a equagao [2.31} Por
meio da equacao podemos ver que o calor depositado na amostra gasosa depende da
condutividade térmica do mesmo e por conseguinte, pela equagao [2.34] podemos perceber
que o aumento do calor depositado acarreta no aumento da variacao de pressao gerada
dentro do detector. Com isso, o fator de qualidade aumenta com o aumento da concentragao
de He devido a uma melhora da conducao térmica em relagao ao nitrogénio, diminuindo

as perdas de energia durante o processo.

4.2 Calibracao do Espectrometro Fotoacustico para
Deteccao de NH; e N,O

Utilizando uma duracao de pulso da corrente de 30 ns e taxa de repeticao de 667 kHz
(1,5 ps), foram realizadas alguns ensaios, para determinar a dependéncia da corrente com
a tensao aplicada, como também, a relagao da poténcia com a corrente. Apds o laser ter
sido caracterizado em termos de seu funcionamento e comparado aos dados fornecidos
pelo fabricante, foi escolhido uma tensao de alimentagao que garantisse uma deteccao
satisfatéria do gas em estudo.

Utilizando uma tensao de 19V, um fluxo gasoso de 5 L/h (83,3 sccm) e variando a
temperatura do laser de -30°C até 35 °C, foi obtido um espectro fotoacistico de uma

amostra certificada pela empresa White Martins de 10 ppmV de amoénia em nitrogénio
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(Figura [4.5)).

Figura 4.5: Espectro foi obtido variando a temperatura do diodo LASER entre -30°C a 35°C.

A relacao entre o nimero de onda e a temperatura foi obtida medindo-se o espectro de
CO; que também absorve, em menor intensidade, na mesma faixa espectral usada para
a deteccao de amdnia (Baptista-Filhol 2005). Desta forma podemos determinar, para o
modo de funcionamento utilizado, o nimero de onda onde ocorre a maior absor¢ao pela

molécula de amonia, Figura [£.6]

Figura 4.6: O espectro foi obtido variando a temperatura do laser LCQ entre -30°C a 35°C.
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Ao comparar o espectro experimental com o espectro do banco de dados do HITRAN
(Figura 4.7) na mesma faixa de nimero de onda, podemos certificar que a molécula de
amonia interage com a radiacao na faixa espectral entre 1045 e 1051 cm ™!, onde aparecem

dois picos de absorcao.

Figura 4.7: O espectro teorico foi obtido do banco de dados do Hitran

Uma vez obtido a configuragdo que otimiza a sensibilidade, um estudo quantitativo
sobre o limite de deteccdo do sistema foi realizado para amoénia. Para as calibracoes
do espectrometro fotoacustico foi utilizado uma mistura padrao de 10 ppmV de NHj
certificado pela White Martins,e foram verificados os limites de detecgoes realizando as
dilui¢oes com nitrogénio puro (99,99%) e ar sintético(80 % Ny e 20 % Oz). Sendo assim,
obtivemos um sinal fotoacustico para cada concentracao, conforme podemos visualizar na
Figura 4.8

Tal procedimento possibilitou obter o fator de linearidade entre a concentragao e o
sinal fotoactstico e o limite de deteccao do sistema. Um comportamento linear foi obtido
entre o maior sinal fotoactustico e o limite inferior de deteccao. Para os valores de sinal
fotoacustico apresentado na figura O modo de amplitude do laser foi utilizado fixando
os pulsos do laser em 30 ns com repeticao de 1,5us. A temperatura do laser foi mantida a
22,4°C correspondendo ao comprimento de onda de (1046,42 cm™') que corresponde na
faixa de emissao do laser a linha de maior absor¢do da amoénia. Uma corrente de 43 mA
foi usada para alimentar o laser, resultando em um poténcia de 1,15 mW.

Além de uma boa linearidade do sinal fotoactstico com a concentragao, o sistema
apresentou um bom limite inferior de detec¢do, sendo de 120 ppbV para o modo de
modulacao por amplitude e para as condigoes de funcionamento utilizada possuiu uma

resolucgao fotoacustica de 95 ppb, equivalente a duas vezes o desvio padrao do sistema. Em
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Figura 4.8: Curvas de diluigio de NHs utilizando o nitrogénio e o ar sintético com gds de
arraste.

trabalhos anteriores foi determinado um limite inferior de detec¢ao de 70 ppb para uma
condicao de funcionamento que possibilitou uma maior poténcia de emissao do laser.
Para ilustrar, a Figura [4.10| mostra o comportamento linear do sinal fotoactstico em
funcado da poténcia do laser, mostrando assim, que nao ocorre saturacdo do nimero de
moléculas excitadas pela absorcao.
Nas medidas de éxido nitroso (N2O), um segundo laser de cascata quantica foi utilizado.
Para determinar a melhor escolha do comprimento de onda para a detec¢do de NO, foi

aplicado uma tensao de de alimentacao de 11 V no laser e, através da célula fotoactstica,
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Figura 4.9: Curva de calibra¢io do sinal fotoacustico em funcao da concentra¢io de NHs. Na
figura (a) foi utilizado o nitrogénio com gas de arraste e na figura (b) o ar sintético.

foi colocado um fluxo de 100 sccm de 10 ppmv de N,O em nitrogénio. A temperatura
do laser foi variada entre 0°C e 35°C. Para esta faixa de temperatura, o laser varia
o seu comprimento de onda dentro de uma das regioes de absorcao do éxido nitroso.
Como existe interferéncia da agua sobre algumas linhas de absor¢ao do NoO na regiao
espectral de andlise, medidas foram realizadas com a amostra padrao de NoO umidificada.
A umidificagao foi obtida passando fluxo de gés de andlise por um recipiente contendo dgua
(borbulhamento na dgua). O mesmo procedimento foi também realizado com nitrogénio

puro (4.11]). Com esses resultados, foi possivel entao identificar as linhas de absor¢ao do
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Figura 4.10: Relacio do sinal fotoacistico com a poténcia emitida do diodo LASER.

6xido nitroso que sofrem menos interferéncia da agua.

Figura 4.11: Espectros fotoactsticas obtidos para trés amostras de gases na faira de emissdo
do LCQ utilizado para detecgdo de NoO

A Figura mostra o espectro teérico na regidao de 1297,2 a 1302,8 cm™! para o
N>O gerado com o banco de dados Hitran. Ao comparar as varreduras experimentais com

a regiao do banco de dados Hitran, podemos identificar os picos de absor¢ao do 6xido
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nitroso, apesar de ter a influéncia da agua.

Figura 4.12: Varredura téorica obtido através do banco de dados do Hitran.

Apés otimizar o funcionamento do espectrometro para analise de NoO melhor alinha-
mento do feixe do laser e condicdo de operacdo em amplitude com duragao de pulso de
50 ns e taxa de repeticao de 400 kHz 2,5us, o laser foi sintonizado no nimero de onda
1298,6 cm ™!, pois nessa regiao nao temos influéncia dos picos de absorcio da dgua. Para
determinar a sensibilidade do sistema para as condi¢oes escolhidas, foi realizado uma di-
luicdo de uma amostra certificada 6xido de nitrogénio, 10 ppmv em ar sintético. A Figura
mostra a rampa de diluigao.

Como os procedimentos experimentais foram todos realizados com o ar sintético como
géas de arraste, a afericdo também foi realizada com esse gas. Com a determinagao do valor
médio de cada rampa de sinal mostra na Figura foi determinada a curva de calibragao
para o NoO (Fig.. A barra de erro corresponde ao desvio médio padrao calculado em
cada uma das rampas de sinal fotoactstico. Novamente a linearidade do sinal em funcao
da concentracao foi obtida e o seu limite inferior de deteccao pode ser determinado.

Para a configuracao do laser utilizada para os procedimentos experimentais, obtivemos
um limite de deteccdo de 108 ppbv e, considerando duas vezes o desvio médio padrao,
o sistema possui uma resolucao fotoacustica de 130 ppbv. Ou seja, esta corresponde a

variacao de concentracao minima detectavel.
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Figura 4.13: Diluicdo do oxido nitroso utilizando ar sintético como gds de arraste.

Figura 4.14: Curva de calibracio do oxido nitroso utilizando ar sintético como gds de arraste.

4.3 Volatilizacao de Amonia

Para produzir a hidrodlise da ureia e umidificar o solo foi utilizado dgua milli-q es-
terelizada. O ar sintético timido foi utilizado como gas de arraste. A umidificacao foi
realizada passando o ar sintético seco por um recipiente contendo agua milli-q esterelizada.
A umidificacao foi realizada para ajudar na manutencao da umidade do solo durante o

experimento.
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Para analisar a influéncia da umidade sobre a taxa de emissao de amonia, foi utili-
zado 40% de concentrado zeolitico em ureia e os testes foram realizados considerando as
umidades de 0% (solo seco), 22,5% e 25%. A amonia volatilizada no porta amostra foi
arrastada a um fluxo constante de 100 sccm para o sensor fotoacustico. Para a detecgao
de amonia, a temperatura do laser foi fixada em 22,4°C, correspondendo a uma emissao
com ntimero de onda igual a 1046,40 cm™! (para a faixa espectral emitida pelo laser, esta
linha corresponde a que possui o maior coeficiente de absor¢ao da amoénia). Na Figura
podemos visualizar o resultado temporal da volatilizagao de amonia em funcao de

umidades diferentes dos solos.

Figura 4.15: Volatilizacio da amonia para o fertilizante produzindo através da mistura de 40%
de concentrado zeolitico brasileiro misturado com ureia para uma amostra de solo com pH de 8,0
com diferentes umidades do solo(seco, 22,6% e 256%)

Podemos verificar uma antecipacao da taxa maxima de liberacdo de amoénia em fungao
do aumento da umidade do solo, chegando a uma diferenca de cerca de 25 horas entre o solo
seco e o solo com 25% de umidade. Outro resultado observado foi a reducao dos méximos
de emissdao com o aumento da umidade, obtendo-se uma reducao de aproximadamente
23% para os solos como 22,5% e 25% de umidificagdo em relacao aos solo seco.

Com a Figura [£.16] podemos analisar a emissdo total de amonia pelo processo de
volatilizagao ao longo dos dias integrando em partes a curva da Figura [L.15] A integragao
mostra claramente a influéncia da umidade do solo sobre a quantidade total de amonia
volatilizada.

Apos 160 h de experimento podemos visualizar significativas redu¢oes na perdas de N
na forma de NH3 com o aumento da umidificagao do solo. Em relacao ao solo seco, essas
redugoes foram respectivamente de 43% e 24% para os experimentos que tinham 25% e
22,5% de umidade no solo.
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Figura 4.16: Acumulativo da volatilizacdo da amdnia para o fertilizante produzindo através da
incorporacio de 40% de zedlita nacional nacional em uréia para diferentes umidades do solo.

Na Figura podemos observar os resultados das taxas de emissao de amonia em
funcao do tempo para fertilizantes contendo diferentes teores de concentrado zeolitico
brasileiro (CB), a saber: 5%, 20% e 40% da massa total, sendo o restante ureia pura. Para
aumentar a atividade microbiana do solo foram utilizados 3 ml da solu¢ao com bactéria
diazotrofica Herbaspirillum Seropedicae. Além disso foram acrescentados 7 ml de dgua
para produzir uma umidificagdo de 25% do solo.

Ao analisar a Figura [£.17] podemos notar claramente uma redugao na volatilizagao
de amodnia provocado pela atuacdo do CB. As perdas de N na forma de NH3 deu-se nas
primeiras horas obtendo uma taxa maxima de perda em aproximadamente 20h apds a
colocacao o fertilizante sobre o solo. Em relacao a ureia pura, os fertilizantes CB 20% e
CB 40% reduziram essa taxa méaxima em 57 % e o fertilizante CB 5% reduziu em 33%.

Para determinar o espectro de absorcao da amostra gasosa, variou-se a temperatura do
laser de -30°C até 30°C, variando assim o ntimero de onda de 1045,98cm ™! a 1050,5cm 1.
As varreduras espectrais foram realizadas quando as taxas de emissoes de amonia atingiram
os seus valores maximos; ou seja, em cerca de 20 h apds a colocagao do fertilizante sobre
o solo. A Figura mostra os resultados experimentais.

Comparando os espectros obtidos com o banco de dados do Hitran, confirma-se que
houve apenas a deteccao de amodnia na faixa espectral utilizada. Como a amostra passa por
um dedo frio (armadilha de dgua, filtro fisico de nitrogénio liquido), ocorreu a condensagao
e acumulo de gelo no filtro.

Na Figura [£.19] podemos ver as perdas acumuladas ao longo dos dias do experimento

para os concentrados zeoliticos. Como a taxa de emissao diminui até atingir um valor
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Figura 4.17: Taza de emissdo amonia temporal para diferentes proporgcoes do concentrado
zeolitico nacional misturados a ureia.

Figura 4.18: Varredura espectral das amostras gasosas emitadas dos concentrados zeoliticos
adicionado ao solo.

nao mais detectavel pelo sistema, é esperado uma saturacao das perdas acumuladas que
corresponde ao total de amonia liberada pelo fertilizante sob as diferentes umidades.

De uma forma geral, a adigdo do concentrado zeolitico brasileiro (CB) na matriz do
fertilizante diminui a volatilizacao de amoénia. Apds 160 h, quando as taxas de emissao

deixam de ser detectaveis, as amostras com 20% e 40% de CB apresentaram uma reducao,
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Figura 4.19: Emissdo total de amonia ao longo dos dias, para os fertilizantes de continham
proporgoes diferentes de concentrados zeoliticos brasileiros incorporados a ureia.

em relagdao a ureia pura, de 24,2% e 38,9%, respectivamente. Para o fertilizante CB 5%, a
redugao nao foi significativa ficando em 3%, mas ao analisarmos a curva da emissao total
desse fertilizante, porém notamos uma outra caracteristica importante desse material que
foi uma perda menor de N, em relacao a ureia pura, durante os trés primeiros dias apos a
aplicagao do fertilizante ao solo. Ou seja, o fertilizante estaria disponivel por um periodo
maior para a absorcao da cultura.

Bernardi et al utilizaram os concentrados zeoliticos em campo na cultura de milho e
observaram um aumento na massa seca de até 5,5%, quando adubados com concentrados
zeolitico (20%) misturado a ureia triturada (Bernardi et al. 2011). Em outro trabalho
realizado em casa de vegetagdo com algumas matrizes de fertilizantes colocados sobre
a superficie do solo (de Campos Bernardi et al., 2013), observou-se uma redugdo em
torno de 20% na volatilizacdo de amoénia quando foi utilizado ureia misturado com 20%
concentrados zeolitico, em relagao a ureia pura .

Na Figura [£.20] podemos observar o resultado das taxas das emissdes temporais da
volatilizagdo de amonia das zedlitas naturais cubanas(ZC), misturado a ureia pura nas
seguintes propor¢oes utilizadas (ZC 5%, ZC 20% e ZC 40%). Essa simbologia corresponde
ao percentual da zedlita misturado a ureia. Para aumentar a atividade microbiana do solo
foram utilizados 3ml da bactéria diazotréfica Herbaspirillum Seropedicae, junto com 7ml
de agua para produzir uma umidificacao de 25% do solo.

As taxas maximas para as proporg¢oes de ZC misturadas a ureia se deu por volta de
20h, e notoria a redugao gradativa na taxa maxima com o aumento da proporcao das
ZC nos fertilizantes. Paras os fertilizantes ZC 5%, ZC 20% e ZC 40 % obtivemos uma
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Figura 4.20: Taxa temporal de emissdo de amonia para diferentes proporcées de zélita cubana
misturado a ureia triturada.

reducao comparando com a taxa méaxima da emissao temporal da ureia de 36%, 41% e
61%, respectivamente. Na Figura |4.21| podemos ver a varredura espectral realizada para

determinar os picos de absorcao para a amostra gasosa.

Figura 4.21: Varredura espectral das amostras gasosas emitadas das zedlitas cubanas mituradas
a ureia e adicionado ao solo.

Para essa varredura variamos a temperatura do laser de -30°C até 30°C e comparando

com a figura podemos observar que apenas as moléculas de amonia interagiram com a
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radiacao emitida pelo laser.
Na Figura [£.22] podemos observar o total que foi emitido em fungao dos dias de andlise.
O resultado da emissao total foi obtido integrando a curva da taxa de emissao temporal

apos cada dia de emissao.

Figura 4.22: Emissdo total de aménia ao longo dos dias, para os fertilizantes de continham
proporcoes diferentes de zedlita cubana misturados a ureia.

Os fertilizantes ZC 5%, ZC 20% e ZC 40% apds 160h produziram uma reducao de
5%, 21% e 38,2%, respectivamente . Nao foram observadas diferencas significativas das
emissoes entre as duas matrizes fertilizantes apds 160h de experimento. Isso, devido a
semelhanga da capacidade de troca cationica(CTC) dos dois materiais. No trabalho de
Werneck (Werneck et al., [2012), foi relatado que a CTC das zedlitas cubanas sao de 296
meq/100g das zedlitas e, no trabalho de Mariza (das Gragas de Andrade da Mata Resende
et al. |2008)), foi determinado que a CTC do concentrado zeolitico brasileiro é de 255
meq,/100g.

As significativas reducoes nas perdas de nitrogénio por volatilizagao dos dois materiais
podem ser explicadas pela alta eficiéncia de adsor¢ao das zedlita cubanas(clinoptilolita) e
concentrado zeolitico brasileiro(estilbita), em razao da sua grande superficie interna, e da
sua alta habilidade de adsorc¢ao e capacidade de troca cationica. Assim, o principio de agao
desses minerais, na regulacao dos compostos nitrogenados, deve-se a trés fatores: presenca
da molécula de ureia em suas estruturas, que confere protecao fisica, e a consequente
reducao na velocidade de hidrélise dessa molécula e a retencao do NH em sua estrutura,

que reduz sua concentracao na solucao do solo e consequentemente a liberacao de NHj.
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4.4 Crescimento das Bactérias

Foram analisados o crescimento das bactérias na presenca do solo sob duas condigoes:
solo umidificado a 25% adicionando 7ml de dgua e 3ml de Hesbaspirillum Seropedi-
cae(tratamento 1) e a outra condigao foi o solo umidificado com 10ml de dgua milli-q
esterelizada para forma uma umidade de 25% no solo (tratamento 2), as condigoes de
crescimento dessa bactéria e o método utilizado para contagem foram definidos no capitulo
3.

Na Figura[4.23 podemos ver o crescimento das amostras dos solos em meio Junfb. Foram

realizadas as leituras no tempo de Oh, 24h, 48h e 100h.

Figura 4.23: Ndmero mais provdvel de células de Herbaspirillum seropedicae estirpe HRC54.
Cada valor representa a média de trés repeticoes

Podemos visualizar um crescimento do nimero provavel das bactérias Herbaspirillum
seropedicaeno tratamento 1 nas primeiras 24h e esse valor vai decrescendo até o final da
analise que da em 100h. Contudo no tratamento 2, nao obtivemos uma resposta positiva
para o crescimento especifico de Herbaspirillum seropedicae.

Na Figura podemos visualizar o crescimento total micro organismo vivos nos dois
tratamentos, essas analise se deu através da analise de crescimento em placas.

Através da Figura [£.24] podemos ver o crescimento de todos os microoganismo pra os
dois tratatamento. No tratamento 1 a curva segue a tendéncia do crescimento da colonia
de Herbaspirillum seropedicae, porém em um ordem de magnitude superior a contagem
anterior e no tratamento 2, podemos observar que depois que o solo foi umidificado a
vida microbiano do solo cresce lentamente nas 100h primeiras do tratamento com uma

tendéncia de saturacao desse crescimento no final do experimento, ficando claro que o

23



Figura 4.24: Numero de bactérias totais. Cada valor representa a média de trés repeticoes

solo sem a adicao da Herbaspirillum seropedicae tem um vida atividade microbiana bem

pequena.

4.5 Volatilizacao de N,O

Para as andlises do ¢xido nitroso (N,O) liberado dos fertilizantes quando colocados
sobre cobertura nos solos, o laser foi sintonizado no ntimero de onda 1298,6 cm™'. Neste
comprimento de onda nao ocorre interferéncia da agua. Para os tratamentos com solos
secos e solos umidificados (22,5% e 25%), nenhum sinal fotoacistico de 6xido nitroso foi
detectado. No primeiro caso, esse resultado era esperado devido ao fato de nao haver
a condicdo anaerdbica necessaria para a ocorréncia da desnitrificagao. Mas para o solo
umidificado, a possivel explicagdo pode ser obtida analisando a Figura 4.24 onde podemos
ver um numero pequeno de micro-organismos durante a evolucao do experimento, nao
gerando assim, uma concentracao detectavel de 6xido nitroso emitido pelo sistema.

Na Figura podemos observar a evolucao temporal das taxas de NoO emitidos dos
experimentos realizados com solos com 25% de umidificagao adicionando 7 mL de agua
mili-q esterelizada e 3 mL de Herbaspirillum Seropedicae em fase liquida, a metodologia
utilizada e o procedimento experimental foram relatados no capitulo 3. Para efeito de
uma melhor organizacao, iremos classificar os tratamentos como CB 5%, CB 20% e CB
40% que correspondem ao percentual de concentrado zeolitico nacional misturados a ureia
triturada.

As taxas maximas das emissoes de ¢xido nitroso foram entre 60-95h dependendo do

fertilizante aplicado. Podemos perceber um deslocamento temporal em relacao a taxa ma-
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Figura 4.25: Emissdo de oxido nitroso para concentrados zeoliticos misturados a ureia.

xima de volatilizagdo de amonia de 40-75h, visto que, as taxas maximas de volatilizacao de
amonia ocorreram aproximadamente 20h apés a colocagao da ureia sobre o solo, conforme
a Figura [£.17 Essa distancia entre os maximos dos dois processos jé era esperado, devido
NH] ser um dos produtos finais da hidrélise da ureia e ser o composto inicial para proces-
sos microbianos de nitrificagao e desnitrificacao.Na Figura podemos ver varreduras

realizadas durante o processo de analise para a amostra de CB 40%.

Figura 4.26: Varreduras espectrais em funcao do tempo para a amostra CB 40%
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Por meio da Figura [£.26|podemos ver a evolugdo temporal do espectro fotoactistico
na regiao de ntimero de onda entre 1298,0 e 1301,5cm~! da amostra gasosa emitida.
Comparando com os espectros da caracterizagdo do sensor fotoactstico conclui-se
que os dois picos situados em 12991 e 1301,3 cm ™! correspondem a absor¢ao da agua, os
demais picos sao devido a absorcao do é6xido nitroso. Ao realizar tal procedimento, podemos
ter a certeza que durante as medidas experimentais nao teve absorcao da radiacao por
outras espécies quimicas.

Na Figura [4.27] podemos ver o acumulativo da emissao de NoO durante o experimento.

Figura 4.27: Acumulativo das emissédes de dxido nitroso para diferentes percentuais de concen-
trados zeoliticos misturados a ureia.

Podemos notar que ocorre um aumento progressivo na emissao de NoO quando se
aumenta o percentual do concentrado zeolitico (CB) na mistura do fertilizante. Em relagao
ao total de NoO emitido, os fertilizantes CB 40%, CB 20% e CB 5% tiveram um aumento
de 83%, 71% e 51% em relacao a quantidade emitida pela ureia pura, respectivamente.
A reducgao da emissao de NH3 devido a presenca do concentrado zeolitico no fertilizante
resulta em um aumento da concentracio de NHJ, que junto com a alta umidade do solo,
favorece os processos de desnitrificacdo. Em funcao da quantidade de agua absorvida por
cada um dos graos do fertilizante, observou-se que os graos se dissociam aumentando a
sua area de contato com solo. Entao, possivelmente, houve um maior disponibilizagao de
NH} para as bactérias aumentando o processo de desnitricao.

A Figura [4.28 mostra taxas de emissao de N,O, em funcao do tempo, para os fertili-
zantes de ureia com zedlitas natural cubana (ZC) nas proporgoes ZC 5%, ZC 20% e ZC
40%. Os experimentos foram realizados em solos com 25% de umidificacao, adicionando

7mL de dgua mili-q esterelizada e 3 mL de Herbaspirillum Seropedicae em fase liquida.
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Figura 4.28: Fvolucdo temporal da taxa de oxido nitroso emitido para zeolitas cubanas mistu-
radas a uréia.

Analisando a Figura [£.28 podemos perceber que a taxa méxima de emissdo para essa
matriz de fertilizante ocorreu aproximadamente 75 h apds o fertilizante ter sido aplicado
sobre o solo, sendo notério, a padronizacao dessa curva de volatilizacdo em relagao ao
fertilizante misturado ao concentrado zeolitico brasileiro. Isso se deve a maior pureza da
zedlita cubana em relagao a concentrado brasileiro, resultando em uma uniformidade maior
nos canais e cavidades dos granulos, e por seguinte uma maior uniformidade na dessorcao.

Na Figura [£.29 podemos visualizar o acumulativo da emissdo de NoO durante o expe-
rimento.

Durante o processo de volatilizagdo podemos notar a influéncia dessas combinagoes
quando analisamos o total que foi emitido no decorrer dos dias. Com o aumento da
concentracao de ZC na formacao do fertilizante tivemos um aumento no NoO emitido.
Para os fertilizante ZC 5%, ZC 20% e ZC 40%, o aumento da emissao em relagao a emissao

da ureia pura foi de aproximadamente 27%, 69% e 118%.
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Figura 4.29: Acumulativo das emissoes de dxido nitroso em fungdo dos dias para zedlitas
cubanas misturadas a ureia.
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Capitulo 5
Conclusoes

A espectroscopia fotoacustica, utilizando laser de cascata quéantica acoplado a uma
célula fotoactstica diferencial, mostrou-se ser adequada para medidas de NH? e NoO em
sistemas dinamicos, como aplicacoes biologicas, ambientais, etc.

Os resultados obtidos de caracterizacao e calibracdo do sistema, tais como: limite
de deteccao, linearidade do sinal fotoactstico com a concentracao gasosa e espectro de
absorcao experimental da molécula de boa resolucao, sao um indicativo de que a técnica
e a montagem experimental possuem uma boa precisao e seletividade para a deteccao
de amoénia e 6xido nitroso oriundos do sistema fertilizante mais solo. Isto é um fator
extremamente relevante, pois sistemas reais de uma forma geral sempre emitem amostras
gasosas multicomponentes.

Os resultados mostraram um decréscimo na taxa de amoénia emitido com o aumento
do percentual de zedlita misturado a ureia, nao apresentando, todavia, uma reducao sig-
nificativa para amostras com teores de 20% e 40% de concentrado zeolitico brasileiro
incorporados. Para o granulado cubano (zedlita cubana misturado a ureia), a adi¢ao da
zedlita cubana diminui o valor da taxa maxima de volatilizagao de amonia.

Comparando o acumulado de emissao de amoénia dos dois fertilizantes, podemos perce-
ber que nao houve diferenca significativa entre os actimulos para os teores de 20% e 40%
de zedlitas incorporados ao fertilizante. Para o teor de 5%, as zedlitas cubanas tiveram
um efetividade maior que as zedlitas nacionais. Essa pouca diferenca nos acumulados dos
dois processos se deve a proximidade da capacidade de troca catidnica (CTC) das duas
zedlitas.

Para todas as proporgoes utilizadas, as duas zedlitas quando misturadas a ureia emi-
tiram mais 6xido nitroso que a ureia pura. Isso é provavelmente devido ao aumento de
NH; incorporado na estrutura zedlita, consequéncia da reducao da amonia volatilizada.
As taxas maximas nao tiveram muita diferenca significativa entre os tratamentos houve
um aumento significativo no acumulado da emissao de 6xido nitroso com o aumento do
percentual de zedlita no fertilizante. Comparando os dois tratamentos, os fertilizantes for-

mados por concentrados zeoliticos brasileiros emitiram mais que os fertilizantes formados
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com zeélitas cubanas, exceto para a composicao de 40% de zedlita cubana, pois foi a que
mais emitiu no avaliagao do seu acumulado.

De uma forma geral, ndo é representativo para as condigoes testadas utilizar mais que
20% de zedlita misturados a ureia, pois a taxa de liberacao ja considerando 40% foi muito
préxima ao arranjo que continha 20% de zedlita. No acumulado a reducao da volatizacao
dos que continha 40% de mistura de zedlita ndo produziram uma reducao na volatilizacao
de amonia em relacdo ao 20% que justificasse a sua utilizacdo. E analisando o 6xido
nitroso, o aumento na incorporagao de zedlita acarretou nos dois fertilizantes testados um
aumento na perda de N por éxido nitroso.

De modo geral, constatou-se a incorporagao do material poroso zeolitico ao fertilizante
ureia tem como ponto positiva a reducao da perda de nitrogénio mineral por volatizacao
de amonia. Porém, o aumento da produgao de NoO devido a presenca zedlita é indesejavel
devido ao fato de se tratar de um gas estufa, mas considerando somente o N as zedlitas
reduzem bastante as perdas devido ao fato de a concentracdao de amonia reduzida ser

consideravelmente maior que a concentragao de 6xido nitroso emitido.

5.1 Perspectivas futuras

o Elaborar condi¢es para que se analise os efeitos da volatilizacdo de amonia e dxido

nitroso para diferentes temperaturas;

o Analisar o efeito da Herbaspirillum Seropedicae na volatilizacdo da amoénia e do

oxido nitroso alterando a quantidade de bactérias adicionadas ao solo;

o Pesquisar e propor arranjos experimental para investigar a possibilidade de a nitrifi-
cacao e a desnitrificagdo acontecerem dentro das zedlitas, como uma condicao de os

canais possibilitarem a formacao de sitios anaerobico;

o Analisar o efeito da volatilizacao para solos com diferentes pH sob condi¢des contro-

ladas.
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