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Resumo

As andlises qualitativas e quantitativas das perdas de nitrogénio provenientes dos fertilizan-
tes aplicados em um sistema € uma potencial ferramenta para a melhoria das praticas de manejo,
uma vez que um dos pontos chave do estabelecimento de uma cultura em um determinado local
¢ operar com o minimo de perdas e a maxima utilizacdo dos nutrientes disponibilizados, que por
sua vez representam um grande custo nessa producdo. Uma maneira de melhorar a eficiéncia
da ureia na nutricdo das plantas é associd-la a compostos que permitam manter por mais tempo
0 nitrogénio no solo e oferecam maior tempo de liberagdo deste elemento. Nesse contexto, um
material de destaque que pode ser associado a ureia é o alginato, um polimero biodegraddvel.
A espectroscopia fotoacustica é uma técnica amplamente reconhecida, difundida e estabelecida
quanto a sua capacidade de medir gases em partes por milhdo (ppm), partes por bilhdo (ppb) e
até parte por trilhdo (ppt), utilizando fontes laser com base em semicondutores e operando na
faixa de infravermelho préximo. Essa técnica é baseada na geracdo e deteccdo de uma onda
acustica no interior de um ressonador, a partir da incidéncia e absor¢cdo de radiacdo modulada
e num comprimento de onda correspondente a uma linha de absor¢dao da molécula de interesse.
Nas tltimas décadas, varios sensores foram desenvolvidos e aplicados aos mais diversos cam-
pos da ciéncia, tendo aplica¢des médicas, industriais, e claro, no campo da pesquisa cientifica.
Propds-se por meio desse trabalho, montar um espectrometro fotoacustico utilizando um laser
semicondutor do tipo distributed feedback (DFB) que opera na faixa do infravermelho aco-
plado a uma célula fotoacustica compacta, para a aplicacio na deteccdo de amonia. O sistema
foi montado e otimizado, sendo seu o limite de detecdo determinado como 300 ppb.

Amostras de ureia pura e ureia incorporada ao alginato foram preparadas e as suas emissoes de
amoOnia foram medidas por meio do espectrometro. Os resultados para as amostras investigadas
mostraram que a incorporac¢do da ureia a matriz polimérica reduziram em mais de 90% a taxa

de emissdo de amonia desse material, quando comparados ao resultado da ureia pura.



Abstract

Qualitative and quantitative analyzes of nitrogen losses from fertilizers applied in a system is
a potential tool for improving management practices, since one of the key points of establishing
a crop in a given location is to operate with a minimum of losses and the maximum utilization
of the available nutrients, which in turn represent a great cost in this production. One way to
improve the efficiency of urea in plant nutrition is to associate it with compounds that allow the
nitrogen to be maintained in the soil longer and offer a longer release time for this element. In
this context, a topical material which may be associated with urea is alginate, a biodegradable
polymer. Photoacoustic spectroscopy is a widely recognized, widespread and established tech-
nique for measuring gases in parts per million (ppm), parts per billion (ppb) and even part per
trillion (ppt), using semiconductor based laser sources and operating in the near infrared range.
This technique is based on the generation and detection of an acoustic wave within a resonator,
from the incidence and absorption of modulated radiation and at a wavelength corresponding
to an absorption line of the molecule of interest. In the last decades, several sensors have been
developed and applied to the most diverse fields of science, having medical applications, indus-
trial, and of course, in the field of scientific research. It was proposed to mount a photoacoustic
spectrometer using a distributed feedback type (DFB) semiconductor laser that operates in the
infrared range coupled to a compact photoacoustic cell, for the application in the detection of
ammonia. The system was assembled and optimized, its detection limit being determined as
300 ppb.
Samples of pure urea and urea incorporated into the alginate were prepared and their ammo-
nia emissions were measured by means of the spectrometer. The results for the investigated
samples showed that the incorporation of urea into the polymer matrix reduced the ammonia

emission rate of this material by more than 90% when compared to the pure urea result.
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1 INTRODUCAO

O nitrogénio € um elemento essencial na nutri¢do das plantas, sendo um importante cons-
tituinte dos aminodcidos, dcidos nucleicos e da clorofila, componentes essenciais da estrutura
e manutencao de todas as suas atividades. Seu ciclo corresponde a um dos ciclos de nutrientes
mais importantes da natureza, uma vez que o nitrogénio é um elemento que atua diretamente
na dindmica de funcionamento de muitos ecossistemas terrestres e marinhos [1]. Com isso,
esse elemento torna-se um dos elementos mais absorvidos, uma vez que muitas das principais
reacdes bioquimicas que ocorrem no interior dessas plantas envolvem a sua presenca, sendo
cerca de 1/4 do gasto energético da planta relacionado com a absor¢do do nitrogénio nas formas
minerais: NH; (ion amdnio) ou NOj (nitrato) [2, 3].

A maior parte do nitrogénio do planeta encontra-se na litosfera (1,6 . 10! Tg) como cons-
tituinte das rochas igneas da crosta, do manto e do nucleo terrestre, enquanto que a atmosfera
pode ser considerada um grande reservatdrio desse elemento pelo fato dele constituir 78% da
sua composi¢io gasosa, o que quantitativamente corresponde a cerca de 3,9 . 10° Tg. Na hidros-
fera o nitrogénio aparece essencialmente na forma de Ny, em especial nos oceanos corresponde
a23. 107 Tg, ou seja, 95% do total. O restante de nitrogénio da hidrosfera estd distribuido
na forma de fon aménio (NH;), nitrato (NO3) € nitrito (NO; ). O tltimo e mais importante
reservatorio € o solo, onde o nitrogénio encontra-se na forma de matéria organica e NH; . Esta
reserva corresponde a apenas 2,4 . 10° Tg [2, 4-6] que € um valor pequeno comparado aos
demais reservatdrios. Apesar do nitrogé€nio constituir uma grande por¢ao da atmosfera e estar
presente no solo, hd escassez desse elemento como nutriente disponivel para as plantas [2, 7].
Com relagdo ao Ny atmosférico, a impossibilidade das plantas assimilarem esse nitrogénio €
devido a grande estabilidade da molécula, que diferente de outras moléculas tais como CO
(mondxido de carbono), NO (mondéxido de nitrogénio) ou O, (dioxigénio), praticamente nao é
passivel a reagdes quimicas em condi¢des naturais, uma vez que devido a ligagao tripla entre os
atomos de N, a sua energia de dissociagdo € alta, aproximadamente 225 kcal [2, 4, 5, 8]. J4 com
relacd@o ao nitrogénio presente nos solos, 0 mesmo encontra-se imobilizado na matéria orgénica,
estando assim nao disponivel para assimilacdo imediata pelas plantas e dependendo da acdo de
microrganismos, que por sua vez dependem de uma série de fatores e condicdes para que a sua
atividade sobre esse material seja realizada [2, 3, 9].

O ciclo do nitrogénio € controlado por fatores fisicos, quimicos e bioldgicos, sendo afetado

por condi¢des climaticas que sao dificeis de serem previstas ou controladas [2, 3, 6, 7, 9]. Em
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se tratando de solos, devido ao alto grau de heterogeneidade entre os diferentes ambientes ou
mesmo dentro de um préprio ambiente em especifico no que diz respeito a dinamica de nutrien-
tes e composi¢do, o ciclo do nitrogénio no sistema solo-planta € considerado muito complexo
[2, 3, 8].

Neste sistema, o nitrogénio pode ingressar nesse sistema por fixa¢io biolégica' ou aduba-
¢des, a0 mesmo tempo que em contrapartida, pode sair por meio de mecanismos de perdas que
incluem a volatilizacdo e a lixiviacdo [2, 10—12]. Dentre esses processos de entrada do nitrogé-
nio no sistema solo-planta, o mais importante a ser considerado € o da fixac@o bioldgica, pois
a maior parte do nitrogénio disponivel nos solos para a nutricdo das plantas é obtida por meio
desse processo [2, 3, 7, 13—15]. No entanto, quando necessério devido a problemas e deficién-
cias relacionadas com a fixagcao bioldgica, o nitrogénio € empregado em grandes quantidades
na forma de fertilizantes nitrogenados na agricultura, onde para a maior parte das culturas, re-
presenta o nutriente mais caro [2, 3]. Porém quando o fertilizante € utilizado em quantidades
excessivas ou condicdes desfavoraveis, o nitrogénio fornecido € perdido ao ser transferido para
outros ecossistemas, tornando-se entdo um poluente [9].

A agricultura é uma atividade de grande impacto ambiental que consome uma grande quan-
tidade de dgua, polui fontes subterraneas, libera amonia (NHj3) e gases de efeito estufa (6xido
nitrico (NO), 6xido nitroso (N2O)) para a atmosfera. A principal fonte desses gases poluentes
na agricultura € o fertilizante nitrogenado que tem, na maioria dos casos, a ureia ((NH3),CO) na
sua composicdo. A ureia, que se destaca por apresentar alto teor de nitrogénio (46%), € produ-
zida em larga escala mundial, sendo mais de 90% de sua produgdo utilizada como fertilizante.
Entretanto, o consumo efetivo da ureia pela planta € afetado pela perda de nitrogénio (N) devido
a volatilizacdo de amonia (NHs), podendo atingir valores extremos de até 78% do N aplicado
[2, 16]. Com isso, € plausivel considerar que, para reduzir tais perdas de nitrogénio, melhores
préticas de manejo e novas formulacdes de fertilizantes sdo necessarias.

Uma maneira de melhorar a eficiéncia da ureia na nutricdo das plantas é associéd-la a com-
postos que permitam manter por mais tempo o nitrogénio no solo e oferecam maior tempo de
liberago do NHf para o solo [17], garantindo vantagens econdmicas, relacionadas a otimizagao
do uso de fertilizante e com a redu¢do da quantidade necessdria de fertilizante em plantacdes
e ambientais, uma vez que esses materiais podem reduzir a quantidade de amonia volatilizada

para a atmosfera, quando oferece o nutriente de forma gradual a medida em que a planta o ab-

I'A fixacdo biolégica do nitrogénio (FBN) é um processo que transforma o Ny para outras formas reativas em
sistemas bioldgicos. Serd melhor explicada na secdo 3.1.1.
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sorve. Nesse contexto, um material de destaque que pode ser associado a ureia € o polimero
biodegradavel. Os polimeros biodegradaveis sdo materiais que sofrem degradacdo pela acdo
bioldgica de microrganismos [18], sendo a biodegradacdo um processo de ocorréncia natural
no qual produtos organicos sdo convertidos em compostos mais simples, que por sua vez sao
redistribuidos no ambiente [19, 20]. A escolha desse tipo de polimero € estratégica, uma vez
que quando comparados com os polimeros sintéticos, os polimeros biodegradaveis oferecem a
vantagem de ndo terem que ser removidos do solo depois de serem usados [21], ou seja, ndo s
ndo geram residuos que elevam o custo da produgdo, como também evitam possiveis problemas
relacionados com a polui¢do ambiental.

Com isso, o monitoramento das perdas de nitrogénio por volatilizacdo da amdnia € neces-
sério para se estimar a eficiéncia de novos materiais no processo de reten¢ao do nutriente, uma
vez que diferentes matrizes podem oferecer diferentes formas de passagem ou retencdo desse
g4s.

O desenvolvimento de tecnologias visando monitorar a emissao de gases em diversos niveis
de traco (parte por bilhdo, partes por milhdo, partes por trilhdo) é de grande destaque no cendrio
cientifico e, dentre as técnicas que podem ser utilizadas para monitorar a perda de nitrogénio
do fertilizante por volatilizacdo da amonia, destaca-se a espectroscopia fotoacustica (EFA). A
espectroscopia fotoacustica estd incluida nesta gama de desenvolvimento devido ao fato de ser
uma técnica bastante precisa e sensivel na identifica¢do e quantificagdo da concentraciao gasosa
para diversas moléculas de interesse. Com isso, vem sendo largamente utilizada na detec¢ao
de tragcos de gases [22-24], com inimeros trabalhos de investigacdo aplicados a biologia e a

agronomia no mundo [25-29] e, em particular, no Brasil [30-38].

16



2 OBJETIVOS

Como objetivo geral, pretendeu-se, por meio desse trabalho, aplicar a EFA na deteccao de
amoOnia e monitoramento do nitrogénio perdido pela volatilizacdo da amonia oriunda da ureia.
Para esse fim, um espectrometro fotoacustico compacto foi montado. Para aumentar a eficién-
cia de retencdo de nitrogénio, a ureia foi incorporada a uma matriz polimérica biodegradavel
de alginato. Como objetivos especificos, houve a montagem e otimizacao de um espectrometro
fotoacustico compacto usando como fonte de radiacao um diodo laser, bem como a elaboragdo,
criacdo e execucao de um programa de comunicagdo/automatizac¢io dos instrumentos (o ampli-
ficador Lock-in e o controlador de temperatura e corrente do laser) por meio da plataforma de
controle LabView. Os métodos de modulacdo em amplitude e em comprimento de onda foram
empregados. E por fim, a obtencdo do menor limite de detec¢do possivel de NHj3 (partes por

bilhdo).
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 O Ciclo do nitrogénio
3.1.1 Fixacao biolégica do nitrogénio

A fixacdo bioldgica do nitrogénio (FBN) é um processo que transforma o nitrogénio atmos-
férico (N2), uma molécula estdvel e abundante na atmosfera e que ndo pode ser utilizada pela
maioria dos microrganismos e pelas plantas, na forma inorganica NHjs, que por sua vez sofre no-
vas transformagdes para outras formas reativas, vitais para esses sistemas bioldgicos [2, 14, 39].
A FBN € um dos mais importantes processos conhecidos na natureza, sendo realizado por mi-
crorganismos procariontes conhecidos como fixadores ou diazotréficos, dos quais consistem
em uma grande variedade de bactérias®> que operam em simbiose, associadas a fungos e mais
de 20 mil espécies de plantas, com destaque para a familia leguminosae [2, 3]. Dentre essas
diversas relacdes existentes na natureza, a simbiose entre Rhizobium e a leguminosa € a mais
importante dentre os microrganismos e plantas, gracas a elevada eficiéncia no processo de fixa-
¢do e devido a grande distribuicdo geogrifica de hospedeiros®, mostrando que elas apresentam
uma ampla adaptacdo em diferentes condi¢des ambientais sugerindo assim que essas bactérias
tiveram e ainda tem um papel fundamental no ciclo vital da Terra [2, 3, 7, 13]. A figura 1 abaixo

representa o caminho e as transformagdes que ocorrem com o nitrogénio no solo:

Figura 1: Ciclo do nitrogénio no solo [9]

No esquema acima sao apresentadas duas fontes de nitrogénio na produ¢do do NHj, nitrogé-

nio atmosférico e material organico (himus). A primeira corresponde ao nitrogénio atmosférico

2Rhizobium, Bradyrhizobium, Azorhizobium, Frankia, Nostoc.
3Leguminosas do tipo: soja, feijao, lentilha, ervilha, amendoim, etc.
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capturado naturalmente pelas bactérias (fixacao bioldgica), enquanto que a segunda corresponde
ao nitrogénio oriundo do processo de amonificacdo (decomposi¢cdo da matéria orginica).

Os microrganismos fixadores de nitrogénio estdo distribuidos entre os reinos Archaea e
Eurobacteria, e todos eles possuem o complexo nitrogenase, um complexo enzimatico redox-
ativo que para fixar uma molécula de Ny hidrolisa 16 moléculas de adenosina trifosfato (ATP)
e transfere oito elétrons, promovendo a sua reducdo [8, 14, 15, 39]:

A FBN sendo essa reagdo de redugcdo do Ny para o NHj

Ny +8H" +8¢” + 16 ATP — 2NH; + H, + 16 ADP + 16 Pi (1)

A fixagao biolégica do nitrogénio no solo é, energeticamente, um dos processos metabolicos
mais dispendiosos para a célula [7, 39, 40], uma vez que € um processo fisiolégico que requer
grande quantidade de energia na forma de ATP fornecida pela planta através da fotossintese.
Tem como produtos a formacao de ADP e Pi (fosfato inorganico), que sdo reabsorvidos pela
planta e reintegrados ao seu ciclo de sintese de compostos internos. Outro produto da reagdo €
o NH3, que reagird com os fons H* presentes no solo transformando-se em aménio (NHJ ), que

pode vir a ser absorvido pela planta como nutriente [2, 3, 41]:

NH3 + H+ : NH4+ (2)

Como a producido de ATP depende da fotossintese, a luz é considerada um fator chave
para a ocorréncia do processo de fixagdo bioldgica, juntamente aos fatores abidticos locais tais
como: umidade, pH e temperatura [2, 3, 42]. Apesar de existirem regides onde a fixacdo do
nitrogénio pode funcionar em temperaturas abaixo de zero ou acima dos 40°C, essa reacao
ocorre de forma otimizada em uma faixa média de 20 a 30°C. Com relacdo a umidade, ela é
um fator limitante nesse processo, pois a fixagdo ocorre em taxas muito baixas em solos secos
[2, 4, 5]. No entanto, a faixa de ocorréncia varia entre 6 e 80% de umidade relativa, podendo
inclusive, atingir valores maiores que 100%. Ja com relacio ao pH, o minimo para a atividade da
nitrogenase € 4, sendo a reacao ocorrendo de forma 6tima em meios bésicos cujo pH encontra-
se na faixa entre 7 e 10 [41, 42]. Ao mesmo tempo que esses fatores abidticos afetam o processo

de fixacdo do nitrogé€nio, outros fatores, de carater fisiol6gico também sdo fundamentais, tais
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como: disponibilidade energética da célula®, idade fisiolégica’, concentracio de O° [2, 3].
Esses fatores atuam inibindo ou limitando a atividade da nitrogenase.

Quando bem aplicado/utilizado em sistemas agricolas, o processo de fixacdo bioldgica do
nitrogénio desempenha um papel de grande importancia, contribuindo de forma significativa na
nutri¢do das culturas em dreas cultivadas [2, 3, 7, 43]. Por ser a incorporacao de nitrogénio por
meio da FBN muito elevada, chegando a niveis de 65% de nitrogénio em uma cultura, pode-se
gerar grande economia com fertilizantes para atender a crescente demanda por alimentos no

mundo [7].

3.1.2 Amonificacido

O processo de amonificagdo corresponde a transformagao do N da forma organica para inor-
ganica (NH; e posteriormente NH; ), sendo esse processo realizado por um grupo muito variado
de microrganismos do solo que utilizam os compostos organicos (biomassa morta) como subs-
trato e fonte de energia para a realizacdo das suas fungdes metabdlicas [44, 45]. Como pode
ocorrer de forma natural, a amonificagdo € um processo de grande interesse agrondmico, uma
vez que a matéria organica no solo é um reservatdrio natural de nitrogénio utilizavel pelas plan-
tas ou possiveis culturas [2—4]. Nesse processo, inimeras enzimas (dentre as quais se destacam:
a protease, peptidase e aminodcido desidrogenase) agem como catalizadoras em diferentes fa-
ses do processo para quebrar as ligacdes das proteinas, peptideos, amidas, aminas e aminoacidos
[44, 46]. As reagdes abaixo demonstram a mineralizacdo do nitrogénio organico, parte inicial

da sequéncia do processo de amonificacao:

Proteina + HoO —— R—NH, + CO, + Energia 3)

R—NH,; + H,O —— NHj3 + R + Energia €))

Na sequéncia acima, que pode ser dividida em duas etapas, as macromoléculas constituintes

das proteinas provenientes da biomassa morta sdo primeiramente transformadas em moléculas

“Energia essa produzida nas mitocondrias, oriunda da oxidagio dos compostos organicos no processo de respi-
racdo celular.

SE um fator ndo trivial, uma vez que a capacidade de metabolizar os compostos orginicos e a consequente
produgdo de energia vao, ao longo do tempo de vida da célula, perdendo eficiéncia.

A respiracdo celular nesses casos é aerébica e, na auséncia do oxigénio, a célula para a respiracio aerébica e
comeca a realizar catabolismo anaerébico.
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mais simples de aminoécidos pela acdo da enzima protease, tendo também como produtos o
di6xido de carbono (CO,) e energia [2, 4]. Em seguida, as moléculas de aminoécido produzidas
na primeira etapa sao quebradas pela enzima aminodcido desidrogenase, liberando energia para
o ambiente, produzindo um radical organico R que depende da natureza do substrato organico
utilizado pelos microrganismos e, finalmente o NHs.

Na terceira etapa do processo de amonificacdo, a amonia oriunda da quebra dos aminodcidos
reage com os fons HT presentes no solo formando NH; (tal como descrito na equagio na se¢do
3.1.1) 7, tornando assim o nitrogénio disponivel para a absor¢io das plantas [39, 45]. Os fons
amoOnio formados nessa reacao poderdo ser absorvidos diretamente pelas plantas, ou passardo
pelos processos de nitrificagdo onde serdo transformados em nitritos e nitratos, com esse tltimo
podendo ser também absorvido pelas plantas, ou transformados em Ny por desnitrificagcdo [10,
47].

Como consequéncia do consumo de fons H* do solo, o processo de amonificagdo tem como
resultado um aumento do pH do meio, ou seja, tornando-o menos dcido e consequentemente
mais bésico. Gracas a grande variedade de organismos envolvidos, essas reacdes ocorrem em
uma ampla gama de condi¢des de acidez, temperaturas e umidade [2, 45]. No entanto, como é
um processo 100% dependente desses microrganismos, as condi¢des ideais para a amonificagao
sdo aquelas que favorecem a sua atividade: condi¢des aerdbicas, pH entre 6 e 7, umidade em
torno de 50 a 70% da capacidade total de retencao de dgua pelo solo em questdo e temperatura
entre 40 e 60°C [2, 45]. Tais condi¢des sdo também favordveis ao crescimento das plantas, o
que ¢é sugestivo pensar, uma vez que esse ¢ um processo responsavel pela nutri¢io das plantas
em ambientes naturais como por exemplo: florestas e solos recém abertos a culturas agricolas,
sem adi¢do de fertilizantes [2—4].

Ainda com relac@o a temperatura, umidade e disponibilidade de O, a amonificagdo é um
processo bastante sensivel [2, 4, 5, 45]. A taxa de amonificagdo pode aumentar de duas a trés
vezes a cada 10°C de elevacdo da temperatura, num intervalo de 10 a 40°C, o que pode ser
observado em condig¢des tropicais onde o solo encontra-se sob efeito de variagdes na tempera-
tura ao longo de todo o ano, fazendo com que a taxa de amonificacdo e consequente queda no
estoque do nitrogé€nio organico presente no solo sejam maiores [2].

O aumento e a redug@o da umidade também influencia e limita o processo de amonificagao,

podendo ele continuar ocorrendo mesmo quando o solo encontra-se seco, levando a um acu-

"Esse processo depende do pH do solo.
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mulo de N inorganico durante esses periodos [4, 5]. No entanto, o molhamento do solo seco
parece estimular a amonificacio e provocar picos de liberagdo do nitrogénio disponivel, o que
¢ explicado pelo estimulo e crescimento das plantas apds chuvas que ocorrem depois de um
periodo seco [2]. Em contrapartida, a amonificacdo também tende a decrescer a medida que a
umidade do solo aumenta e se aproxima do ponto de saturagdo, podendo continuar a ocorrer por
meio de microrganismos aerobios facultativos ou por alguns anaerébicos, que passam a atuar
[2, 5]. Cabe ressaltar que apesar de continuar ocorrendo nessas condi¢des, o processo fica bas-
tante limitado, assim como ocorre em condi¢des de baixa disponibilidade ou auséncia de Oo,
onde a decomposi¢do da matéria orginica passa a ser incompleta e o rendimento energético é
menor, resultando em taxas de amonificacdo mais baixas do que as que ocorrem em condicdes

aerdbicas [2, 4].

3.1.3 Nitrificacao

O nitrogénio na forma mineral fixado ao solo, tanto pelo processo natural de amonificacao
quanto pela insercdo de fertilizantes nitrogenados e que se encontra no solo na forma de NHJ,
pode ser rapidamente absorvido pelas plantas e/ou microrganismos como nutriente, caso haja
carbono disponivel no meio [2, 3]. Entretanto, ¢ muito comum que nos solos utilizados por
culturas agricolas haja limitagdo de carbono, levando o NH a ser consumido rapidamente pelos
microrganismos nitrificadores que transformam esse amoénio disponivel para nutri¢do vegetal
em outras formas minerais [3].

A nitrificagdo [48, 49] pode ser considerada uma sequéncia do processo de amonificagio e
corresponde a oxidagdo do nitrogénio na forma amoniacal (NH}) para nitritos (NO,) € pos-
teriormente para nitratos (NO;), sendo realizado no solo por bactérias quimioautotroficas co-
nhecidas como bactérias nitrificadoras (Nitrosomonas, Nitrospira, Nitrosococcus e Nitrobacter)
que obtém energia necessiria no processo para sintetizar os seus constituintes celulares e ma-
nuten¢do das suas atividades a partir da disponibilidade adequada de carbono no solo [2]. As
reacdes que ocorrem no processo de nitrificacdo sdo catalizadas pelas enzimas monoxigenase e
oxidoredutase [14, 50, 51].

A nitrificagdo ocorre em duas etapas. Na primeira, o amonio (NH}) é oxidado e convertido

em nitrito (NO; ):

2NH4++302—>2N027+4H++2H20 (5)
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Nessa primeira etapa do processo de nitrifica¢do, as bactérias do género Nitrosomonas sao
consideradas mais importantes por serem mais ativas [52], principalmente quando o sistema
se trata de solos em ambientes naturais. Em contrapartida, as bactérias do género Nitrospira
sdo mais numerosas quando se trata de solos onde ha produgao agricola [53], fazendo com que
nessas condicdes ocorra uma maior contribui¢do para a producgdo de nitrito.

Um ponto importante dessa etapa a ser considerado devido as potenciais alteragdes a ni-
vel de qualidade do solo, € o fato de que para cada mol de NH; hd a liberagdo de dois moles
de H". Assim sendo, pode-se dizer que essa reacdo representa uma importante contribuicio
para a acidificacdo de solos agricolas, especialmente aqueles adubados com fertilizantes nitro-
genados [2, 4], onde a nitrificagdo pode ocorrer de forma mais intensificada devido ao manejo
inadequado desses fertilizantes.

Na segunda etapa, o (NO; ) produzido € oxidado a nitrato (NO3') por meio das bactérias do

género Nitrobacter através da reagdo [2, 14, 50, 51]:

2N027 + OQ — 2N037 6)

Nessa segunda etapa, o nitrato € o produto final da reacdo de nitrificacdo, sendo essa também
uma das formas minerais do nitrogénio que pode ser absorvida pelas plantas [3].

Gragas a adaptagdo dos organismos nitrificadores a diversas condi¢des de ambiente, eles se
encontram vastamente distribuidos pelos solos, e assim, a nitrificacdo pode ocorrer em condi-
coes bastante variadas [54]. No entanto, por se tratar de um processo ocorrente em um sistema
complexo que € o solo, a nitrificacdo pode ser afetada por diversos fatores, tais como: a dis-
ponibilidade de nitrogénio na forma amoniacal e O,, o pH, a umidade e a temperatura [2, 54].
A nitrificacdo trabalha em uma faixa 6tima com um pH entre 4,7 e 6,5. Ambientes com pHs
abaixo de 4,0 e acima de 7,0 promovem a inibi¢do da atividade dos microrganismos nitrifica-
dores e as respectivas enzimas catalizadoras, tendo como consequéncia a inibi¢do do processo
[2, 4, 54]. Com relagdo a temperatura, a nitrificacdo ocorre de forma maximizada em uma faixa
que vai de 25 a 40°C, praticamente nao ocorrendo a temperaturas abaixo de 4°C e acima de
60°C, devido a efeitos que vao desde a alterac@o na solubilidade do O, disponivel no solo até
a redugdo ou interrupcao da atividade dos microrganismos nitrificadores. Assim como a tem-
peratura, a umidade tem um efeito direto sobre a atividade dos microrganismos nitrificadores.
A nitrificagdo acontece de forma otimizada quando o solo apresenta umidade de 50 a 70% da

capacidade de retencdo de dgua [2, 54], percentual esse correspondente ndo sé ao essencial para
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o desenvolvimento desses microrganismos no solo, mas também para promover espaco poroso
o suficiente para a difusdo do O, necessdrio no processo, uma vez que ocorre em condigdes

aerdbicas [54, 55].

3.1.4 Desnitrificacao

Em contrapartida ao processo de nitrificacio, a desnitrificacdo [48, 52, 56, 57] consiste na
conversdo do nitrato (NO; ) em nitrogénio (N2), por meio de bactérias desnitrificadoras anaero-
bicas [14, 58] que utilizam o NO3 como substrato na sua respiragdo celular. Existem mais de
125 espécies de bactérias capazes de realizar o processo de desnitrificac@o, incluindo fototréfi-
cas, litotréficas e organotréficas, que utilizam, luz, compostos inorganicos e carbono organico,
respectivamente. Dentre esses trés grupos, o mais significativo na realiza¢io desse processo € o
das organotroficas [2, 59]. A desnitrificacio € considerado um processo significativo na perda
de nitrogénio do solo para a atmosfera [60—62] e corresponde a redu¢do completa do NOj para
o Ny, podendo a reagdo quimica que representa o processo ser demonstrada da seguinte forma

[14, 39, 61]:

2N03_+5H2+2H+—>N2+6H20 (7)

Na reagdo acima, € possivel verificar que a desnitrificagdo consome fons HT, o que leva a
uma alcalinizacdo do solo, revertendo parte da acidez produzida durante a nitrificacdo [2]. No
entanto, a disponibilidade de material orgénico no solo aliada a altas concentragdes de NO;
podem favorecer a producdo de produtos intermedidrios, dentre os quais se destaca o NyO,
importante gés estufa e intermedidrio nas reagdes que resultam na destrui¢do do ozodnio na
estratosfera [63, 64]. O esquema abaixo é referente ao processo de desnitrificacdo dividido em
etapas, correspondentes as redugdes sucessivas do nitrogénio na forma de diferentes substratos

[2, 59]:

_nitrate reductase _nitrite reductase nitric oxide reductase nitrous oxide reductase
NOg _— N02 NO > NQO > No 8)

O esquema acima corresponde a um conjunto de reagdes na qual os substratos sdo reduzi-
dos pelas bactérias desnitrificantes aliadas as suas enzimas especificas nitrate reductase, nitrite

reductase, nitric oxide reductase, e nitrous oxide reductase, comegando pelo nitrato (NO3) até
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o Ny. Desse conjunto, os principais gases resultantes sdao o NoO e o Ny [2, 47, 52, 65], cujas
proporg¢des sao varidveis de acordo com as condi¢des do meio. Apesar disso, ainda hd contro-
vérsia se o 6xido nitrico (NO) é um intermedidrio obrigatério ou um subproduto, mas sabe-se
que ndo é produzido em quantidades significativas no processo [2, 4]. Assim, como a desnitrifi-
cacdo pode ser realizada por uma grande variedade de microrganismos, o processo pode ocorrer
em uma ampla gama de condi¢des. Em termos de umidade, a desnitrificagdo ocorre em solos
inundados e bolsdes de solos saturados com dgua, criando assim condi¢des anaerdbicas devido
a baixa difusdo do O; no solo nessas condi¢des e em contrapartida a alta difusdo do NO; . Com
relacdo ao pH, o processo ocorre de forma otimizada em uma faixa que varia de 6 a 8, sendo
inibida em ambientes cujo pH estd abaixo de 4. Ja com relacdo a temperatura, a desnitrificacao
ocorre de forma 6tima a 30°C, ndo ocorrendo a temperaturas abaixo de 5 e maiores que 75°C
[2, 52,55, 61].

A desnitrificacdo € o principal processo bioldgico pelo qual o nitrogénio reativo presente
no solo retorna a atmosfera na forma de N5, podendo gerar produtos intermedidrios. Do ponto
de vista agricola, a desnitrificacdo representa a perda de um nutriente importante, mas esse
processo € parte crucial do ciclo global do nitrogénio, especialmente porque representa uma
das maneiras de despoluir sistemas com excesso de NO; [57, 59], um potencial nutriente para
as plantas a0 mesmo tempo em que € muito tOXico para outros seres vivos, principalmente

quando presente na dgua.

3.1.5 Influéncia antrépica no ciclo do nitrogénio

Muitas atividades humanas tém realizado um impactado significativamente o ciclo do nitro-
génio. A queima de combustiveis fésseis, a pecudria e a aplicagdo de fertilizantes nitrogenados
tem contribuido drasticamente no aumento da quantidade de nitrogénio disponivel nos ecos-
sistema terrestres [66]. Desde o século passado, o desenvolvimento de novas préticas agricolas
para otimizar a produtividade das culturas e satisfazer a crescente demanda mundial por alimen-
tos tem desequilibrado o ciclo do nitrogénio na Terra, que vem evoluindo e auto equilibrando-se
ha aproximadamente 2,5 milhdes de anos [67]. Esses processos tém causado aumento nas taxas
de desnitrificagdo e lixiviagdo de nitratos para as os len¢ois freaticos, que ocasionalmente fluem
para corregos, rios, lagos e estudrios. Nesse mesmo contexto, a pecudria libera uma grande
quantidade de amonia no ambiente, e assim como na fertilizagdo agricola, esse nitrogénio em

excesso também € volatilizado, desnitrificado e lixiviado, contaminando os lencdis e liberando
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gases na atmosfera [68—70].

Nas ultimas décadas as fontes antropogénicas contribuiram com o dobro da taxa natural de
fixacdo de nitrogénio terrestre, fornecendo cerca de 50% do nitrogénio total fixado por ano na
Terra [69]. Como a desnitrificagdo também pode produzir NoO como produto intermedidrio,
a utilizagdo de fertilizantes nitrogenados pela agricultura corresponde a uma potencial fonte
de N,O para a atmosfera, o que representa cerca de um terco das emissdes de NoO globais

[2, 6, 39, 53, 67] e uma grande ameaca, devido ao alto potencial estufa desse gés®.

Figura 2: Fixa¢do global do nitrogénio no solo por fontes naturais e antrépicas em 2010 [69]

A figura 2 representa, esquematicamente, a producdo de nitrogé€nio tanto pelos processos
naturais quanto os anropogenicos e suas respectivas e proporcionais contribuicdes. Além do ja
descrito (na sec¢do 3.1.1) processo de fixacao bioldgica, hd também um processo natural no qual
0 nitrogénio torna-se disponivel para os organismos vivos presentes no solo por meio de des-
cargas elétricas na atmosfera, denominado fixacido atmosférica. Nele, a alta energia fornecida
pelas descargas elétricas dos raios quebra a ligacao tripla existente entre as moléculas de nitro-
génio, permitindo que elas reajam com o oxigénio e formem 6xidos de nitrogénio. Esses 6xidos
se dissolvem na dgua da chuva, caem no solo e formam nitrato, que entdo pode ser absorvido
pelas plantas [71, 72]. No entanto, € um processo cuja contribuicdo varia entre 5 e 8% da taxa
de producdo anual, apenas [69].

A fig. 2 demonstra também que as atividades antrOpicas sdo responsdveis por praticamente
metade da fixagdo de nitrogénio global (413 Tg/ano) para os ecossistemas terrestres e mari-
nhos. Também é possivel notar que com relacdo a fixacdo do nitrogénio no solo por meio das
atividades antropicas, a producao de fertilizantes nitrogenados contribui de forma mais signifi-

cativa, com 120 teragramas por ano [69, 70], o que representa um aumento relativo ao periodo

8Serd melhor explicado na secio 3.3.
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considerado na figura e o dobro da fixacdo bioldgica oriunda das préticas agricolas’. Esse au-
mento € algo esperado, uma vez que as tendéncias de aumento na populacido e o consequente
aumento na demanda por alimentos exigem mais da agricultura, que por sua vez vai exigir cada
vez mais fertilizantes a base de nitrogénio [66]. Assim sendo, espera-se que o aumento no fluxo
de nitrogénio devido a intervengdes antropicas esteja fadado a aumentar com os anos [58, 70],

acompanhando esses crescimentos e demandas da humanidade por alimentos e lucro.

3.2 O nitrogénio e sua relacao com a agricultura

O nitrogénio € o elemento exigido em maiores quantidades pelos vegetais na execucdo e
manutencdo dos processos envolvendo o seu metabolismo, que vao desde a sintese de ami-
noécidos uteis na produgdo de enzimas e de proteinas envolvidas na construcdo da estrutura e
forma da planta, até os componentes fotossintéticos necessarios para sustentar seu crescimento,
desenvolvimento e producdo [73, 74].

Como o nitrogénio atmosférico nio estd disponivel para a absorcdo direta por parte da
planta, ela depende de fontes inorganicas de nitrogénio como o NO; e NH; para sua nutrigio.
Em solos degradados, a baixa disponibilidade desse elemento é uma das principais limitacdes
na produtividade agricola [75, 76], tornando-se assim indispensdvel para a nutricdo e desen-
volvimento das culturas o uso intensivo de fertilizantes. No entanto, quando feito a partir do
manejo inadequado (aplicado em excesso ou de forma irregular), os fertilizantes nitrogenados
podem ocasionar perdas econdmicas e problemas ambientais por meio da volatilizacdo de NHj
e lixiviagcdo de nitratos (NOjy ), além do lancamento de gases estufa como o N2O na atmos-
fera, produtos resultantes da sua reacdo com os microrganismos presentes no solo e na dgua

[13, 14, 39, 77-80].

3.2.1 Perda do Nitrogénio no processo de fertilizacio

O fertilizante € o insumo vital para o desenvolvimento da produgdo agricola e estd direta-
mente associado a industria de produgdo de alimentos, essencial para toda a populacdo de um
pais ou regido [81]. A ureia é o fertilizante nitrogenado mais utilizado na produtividade das
culturas, uma vez que apresenta na sua composi¢cdo 46% de nitrogénio [82]. A hidrélise da

ureia € uma reacao catalizada pela enzima urease, presente em diversos grupos de bactérias e

?Que nesse caso especifico, engloba tanto atividades de cultivo de culturas quanto a pecudria.
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fungos '°, ocorrendo da seguinte forma [12, 82, 83]:

(NH3),CO + 2HT + H,0 =5 2 NH, 1 4 HyCOs 9)

A reacéo de hidrélise da ureia consome fons H" do solo, o que provoca elevagdo do pH
ao redor da zona de aplicagdo, e tem como produtos o fon amdnio (NH}) e o 4cido carbonico,
sendo a eficiéncia ou mesmo a ocorréncia dessa reacao dependente de fatores como: pH, tempe-
ratura e umidade [2, 12]. Apesar da ampla diversidade de microrganismos associados a urease,
essa enzima nao tolera ambientes com pHs e temperaturas extremos, tendo a faixa de atividade
restrita a pHs entre 7 e 9 e temperaturas entre 25 e 35°C [2, 3, 12]. Com relac¢do a umidade, essa
reacdo ocorre de forma otimizada para valores de umidade acima de 20%, devido ao aumento
da atividade da enzima [10, 82—-88]. Conforme ja discutido anteriormente, o NHI oriundo dessa
reacdo € a fonte de nitrogénio da planta e nutriente essencial no seu desenvolvimento e consti-
tuicdo. No entanto, quando aplicado de forma inadequada, grande parte desse nutriente pode ser
volatilizada. Como consequéncia, o nitrogénio ndo serd aproveitado pela planta e somado a essa
perda, uma quantidade significativa de gases € lancada para a atmosfera [48, 70, 79, 89, 90].
Assim sendo, devido a sua larga utilizacdo ao redor do mundo, pode-se dizer que os fertilizantes

nitrogenados contribuem de forma significativa com a emissao de amoOnia.

Figura 3: Emissao global de NH;3 [70]

Sarcina urea, Bacillius lentus, B. pasteurii, B. sphaericu, B. subtilis, Lactobacillus reuteri, L. animalsi, L.
fermentum, Streptococcus salivarius, S. minor, S. thermophilus, Staphylococcus epidermis, Aspergillus, Coprinus,
Neurospora, Penicillium, Ustilago, A. flavus, A. fumigatus, A. niger, Fusarium nivale, Humicola grisea, Paeci-
lomyces silvatica, Penicillium brevicompactum, P. notatum, Sepedonium chtysospermum|[82, 83]
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A figura 3 permite concluir que as maiores taxas de emissao de amodnia estdo diretamente
relacionadas com a agricultura, que por sua vez, esta diretamente associada ao consumo de fer-
tilizantes nitrogenados. As emissdes de amonia e de 6xidos de nitrogénio aumentaram conside-
ravelmente desde os tempos pré industriais [79], quando os fertilizantes nitrogenados passaram
a estar disponiveis. A emissdao de amonia e gases estufa por meio de fertilizantes nitrogenados
corresponde a segunda maior taxa, perdendo apenas para a pecudria [11], e estima-se que 40%
desse fertilizante volta para a atmosfera por desnitrificacdo [91]. De 1990 a 2000 a emissao
de amonia para a atmosfera saltou de 6,4 Tg para 12,6 Tg [70] enquanto em 2010, 60 Tg de
amonia junto com 13 Tg de N,O e 5 Tg de NO foram langados na atmosfera [69], o que cor-
responde a um aumento de aproximadamente 5 vezes na emissao de NH3 em relacdo a 10 anos
trds e praticamente 50% do valor total fixado no solo como fertilizante. Dos 60 Tg de NHj3
lancados na atmosfera ao ano, estima-se que 75% correspondem a acao antrdpica, sendo que a
pecudria ainda € a principal fonte desse gds emitido, contribuindo com 22 Tg ao ano. Assim,
nesse mesmo contexto as contribui¢des oriundas da fertilizacdo também sdo relevantes, ja que
correspondem a cerca de 13 Tg anuais [69].

A perda desse nitrogénio tanto por volatilizacdo da amodnia quanto pela desnitrificacio e
lixiviacao de nitratos € ambientalmente um fator preocupante, ja que o gds amonia e os produtos
da suas reagdes tem um enorme potencial em desencadear transformagdes no ar, na 4gua e no
solo dos ecossistemas ao redor [2, 3, 92]. Além da amoOnia ser um gés toxico e prejudicial
para a respiragdo humana, os nitratos formados pela oxidagdo dessa amodnia movem-se pelo
solo carreando fons (Ca?", por exemplo), empobrecendo-o. Posteriormente, chegam até os
lencdis fredticos, lagos e oceanos, onde aumentam a acidez, levam a instabilidade na producdo,

diversidade das espécies e favorecem a producdo de N»O por desnitrificacdo [1, 39, 68, 93].

3.2.2 Lixiviacao do nitrato

De forma geral, a lixiviagdo € um processo no qual nutrientes sdo carreados através do solo
devido a sua solubilidade em dgua, quando o sistema estd inundado por chuvas ou por irrigacdo
excessiva [94]. O nitrato (NOjy ), nutriente produzido pelo processo de nitrificagdo a partir
da amonia oriunda da matéria orginica do solo ou pela adi¢do de fertilizantes nitrogenados,
possui baixa interagdo quimica com os minerais do solo [2]. Isso, aliado a predominancia de
cargas negativas nas camadas superficiais do solo fazem com que esse NO; esteja sujeito a

ser lixiviado para as camadas mais profundas, podendo assim atingir tanto dguas superficiais
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quanto o proprio lencol freatico [94, 95]. O esquema abaixo serve para representar o que ocorre

com o nitrato carreado pela dgua ao longo do solo, através dos seus agregados:

Figura 4: Fluxo de 4gua e de nitrato entre agregados no solo [2]

A lixiviacdo do NOj € fortemente dependente da quantidade de dgua que percola no solo
[2, 94, 95]. Assim, irrigacdo e chuvas sdo dois grandes contribuidores nesse processo, que
aliados a textura do solo, sua permeabilidade e capacidade de retenc¢ao, rachaduras e tamanho
de poros, podem promover a rapida lixiviacdo desse nitrato ao longo da se¢do do solo devido
a rapida difusdo da 4gua [2, 3]. Solos de regides mais secas nio sofrem perdas por lixiviacdo
devido ao fato da dgua nao penetrar além da profundidade do solo. Em solos agricolas, a
lixivia¢ao ocorre geralmente no inicio do ciclo da cultura, quando as plantas t€m poucas raizes
para absorver o nitrogénio na forma mineral [3, 5].

No solo, hd uma intensa competi¢io pelo nitrogénio mineral entre as plantas e os micror-
ganismos, o que pode reduzir as perdas por lixiviacdo, pelo fato das bactérias nitrificadoras le-
varem desvantagem na disputa com as plantas e com outros microrganismos pelo NH; [2, 96].
Com isso, solos que recebem nitrogénio em excesso acima das necessidades das pantas e dos
microrganismos, tais como solos utilizados por culturas agricolas, sdo considerados fontes de
NOj lixividveis para o ambiente [2, 5, 94, 95].

Quando ocorre de forma periddica, a lixiviacdo remove a maioria do nitrogénio mineral na
forma de nitrato dos solos permedveis em regides imidas [2, 94, 95]. No entanto, o nitrato pode
ser movido para partes mais baixas do solo, ao alcance somente de plantas mais desenvolvidas,
enquanto plantas mais jovens que dependem mais desse nitrogénio e cujo sistema radicular
ndo estd completamente desenvolvido, ndo alcangam essa fonte de nitrato [5]. Assim sendo
a lixiviagdo é um processo que tem o potencial ndo s6 de contaminar dguas, mas também de
contribuir para perdas em uma cultura agricola, envolvendo desperdico de material e baixo

desenvolvimento das plantas, uma vez que carreado através do solo para regides mais baixas,
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esse nutriente deixa de estar disponivel [53].

3.2.3 Volatilizacdo da amonia

A principal desvantagem da ureia é a possibilidade de perdas por volatilizacdo do NH3,
quando o fertilizante € aplicado no solo [2, 10, 12, 92]. Devido ao fato de ser demorada e
muitas vezes custosa quando comparada a aplicacdo superficial, muitos produtores descartam
a incorporacdo mecanica dessa ureia no solo e optam pela aplicag¢do superficial, mesmo sabido
que grandes perdas podem ocorrer se as doses de fertilizantes forem altas [5, 10, 16].

A magnitude das perdas de NH3 depende de uma complexa combinagdo de fatores ambien-
tais tais como: temperatura, umidade e vento, que afetam diretamente o processo, ora aumen-
tando, ora diminuindo as perdas. A precipitacdo ou a irrigacdo sdo fatores chave, uma vez que
a volatilizacdo do NHj esté diretamente relacionada com a reag¢do de hidrélise da ureia, com pi-
cos de perda podendo ocorrer no primeiro dia de aplicacdo, quando as condi¢des sdo favordveis
a essa reacgao [10, 12, 97]. As perdas por volatilizacdo de amdnia em solos dependem do pH,
pois solos alcalinos (pH > 7), os fertilizantes nitrogenados amoniacais estdo sujeitos a maiores
perdas, devido a otimizacao da atividade da enzima urease [2, 3, 5, 10, 82]. Similar ao que foi
demonstrado na subsecdo 3.1.2, a amoOnia oriunda da aplicac¢do do fertilizante absorve os ions
H* presentes no solo e forma fons NHI, tornando-o mais alcalino e favorecendo ainda mais a
reacao de hidrdlise, o que se intensifica cada vez mais, caso a dose de fertilizante seja mais alta
que a necessdria para aquela por¢do do solo [2, 3].

A temperatura do solo afeta a taxa de hidrdlise e a evaporagdo dgua, fazendo com que o
aumento da temperatura esteja diretamente relacionado ao aumento das perdas de NHs por
volatilizacdo [2, 10, 12]. No entanto, se houver um secamento rdpido do solo, as perdas por
volatilizacdo caem, acompanhando a redu¢do ou interrupcdo da hidrélise da ureia [98, 99].
Ainda com relacdo a isso, as perdas por volatilizacio do NH3 sdo reduzidas a temperaturas
baixas, entre 8 e 16°C e aumentam drasticamente a temperaturas proximas a 40 °C, o que explica
o fato do potencial de volatilizacdo do NHj3 ser muito maior em regides tropicais ou cultivos de
verdo, do que em regides de clima temperado ou culturas de outono-inverno [2, 3, 5, 92].

Ainda que a concentracdo de NH3 na atmosfera seja baixa e que esse gés tende a se dispersar
rapidamente, as perdas econdmicas inerentes a essa volatilizacdo, bem como potenciais proble-
mas de sadde relacionados a sua inalacdo pelos seres vivos tornam essa questdo de alguma

forma pertinente.
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3.3 O nitrogénio e potenciais problemas a satide e ao ambiente

Ao mesmo tempo em que o nitrogénio em suas formas minerais € um nutriente de enorme
valor para praticamente todos os ecossistemas, ele pode se tornar um poluente nos processos
de transformacgdo que sofre no solo bem como quando transferido de um ecossistema para o
outro [96]. Em sistemas agricolas, o transporte do nitrogénio na forma amoniacal (NH} ) ocorre
primeiramente na superficie do solo, o dos 6xidos nitrico (NO) e nitroso (N,O) por meio da
atmosfera, enquanto que o NO3 se movimenta por meio das dguas superficiais e pela lixiviagdo
através do solo [2, 96].

Conforme citado nas se¢des anteriores, processos bioldgicos relacionados a ecossistemas
naturais ou de cultivo de culturas originam uma parte considerdvel do NHs e de 6xidos de
nitrogénio tais como o NO e o N5O, sendo esse ultimo o mais abundante na atmosfera e que
representa uma grande ameaca a nivel ambiental [39, 67] principalmente por ser o quarto mais
importante gis do efeito estufa, depois do vapor d’agua, do CO, e do CH,, estando diretamente
relacionado a destrui¢do do ozoénio [53, 61, 63, 100]. O N,O constitui uma pequena parte da
atmosfera e estratosfera, porém apresenta potencial de aquecimento global equivalente a 300
vezes ao do COs, correspondendo a 6% do efeito estufa de origem antropogénica [101]. O
N,O € muito estdvel no ar e a sua decomposi¢ao ocorre pela sua interacdo com a radiacao U.V,
somente na estratosfera [64, 102]. No entanto, parte desse N,O reage com o oxigénio reativo

oriundo da fotdlise do 0zdnio (O3), formando NO e posteriormente NOs:

O3 + hv — Oy + O* (10)
N,O + O* — 2NO (11)
NO + O — NO, (12)

Onde o produto hv representa a energia radiacdo ultravioleta que interage com a molécula
de 0zonio e O* 0 oxigénio reativo, produto da reagdo. Os termos 4 (J.s) e v (s~ 1) correspondem
a constante de Plank'! e a frequéncia da radiacdo ultravioleta, respectivamente. Como produtos
relativamente instdveis, o NO e o NO, possuem um tempo de residéncia na atmosfera de poucos

dias, diferente do do N,O que possui um periodo de 70 a 120 anos [2, 6]. Assim sendo, 0 N,O

"De valor 6,62 . 10734 J.s, aproximadamente.
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possui um papel de grande relevancia no processo de destruicdo da camada de ozdnio, e ainda
que as fontes fésseis representem a maior parte da emissdao desse gas na atmosfera, estima-se
que a contribui¢do da agricultura como fonte global de N,O seja da ordem de 35% [2, 6, 53], o
que realmente torna pertinente a consideracao da sua emissao para a atmosfera.

Problemas associados ao excesso de NO3 no ambiente tem levado a regulamentagdo e ao
controle de praticas agricolas em paises como Estados Unidos e até no continente europeu, com
o estabelecimento de limitacdes nas dosagens de adubos nitrogenados organicos e minerais em
areas sensiveis [2, 5] ja que o NO3 € um potencial contaminante do ambiente, devido o fato
de apresentar grande mobilidade no solo e assim chegar a dguas tanto superficiais quanto no
proprio lencol fredtico [53].

Para o NOj, a organizacdo mundial de saide recomenda que a sua concentra¢cdo maxima
seja de 50 mg/L [103], sendo esse limite adotado por diversos paises que utilizam esse dado
como referéncia para o estabelecimento de politicas para controlar a concentragcdo de NO; nas
suas dguas, o que leva os produtores a terem que adequar as suas praticas de manejo quando
utilizam os fertilizantes nitrogenados. Essa preocupacdo € pertinente, uma vez que altas con-
centragoes de NO; na dgua potdvel representa um sério risco a saude humana [104]. Quando
os niveis sdo altos, os microrganismos no estdmago podem converter esse nitrato em nitrito
(NO;), que além de um potencial causador do cancer de estobmago e hipertensdo, quando na
corrente sanguinea converte a hemoglobina em metemoglobina, que por sua vez € ineficaz no
transporte de oxigénio através do sangue [104-106].

Além dos problemas de saide associados ao consumo direto das dguas contaminadas, o
NO; também contribui na eutrofizacdo das dguas superficiais, um fendmeno caracterizado pela
excessiva producao de algas e plantas aquaticas, devido a elevada oferta de nutrientes no meio
[2, 107]. Ainda que a principio esse efeito pareca benéfico devido o fato de possivelmente de-
sencadear um aumento na produtividade de peixes, consequente da maior oferta de alimento,
niveis elevados de eutrofizagdo trazem consigo efeitos prejudiciais como a alteragdo na dis-
tribuicdo de espécies, o possivel surgimento de algas tdxicas, e o decréscimo na concentra-
cdo de O,, dissolvido em virtude do aumento na decomposi¢do da matéria organica produzida
[101, 108], tornando-o indisponivel para o consumo da flora aerébica.

O NHj; volatilizado no processo de fertilizacdo tem como destino natural a atmosfera, onde
possui tempo de vida baixo, variando de uma a duas semanas [109, 110]. No entanto, ainda

que as emissdes causadas por agentes antrépicos sejam de certa forma preocupantes, somente
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cerca de 10% de todos os 6xidos de nitrogénio produzidos na atmosfera tem relacdo com essas
emissoes de NH3 [92, 111], tornando a satude o fator mais preocupante nesse contexto, uma vez
que a exposicdo a esse gds tem o potencial de gerar e desencadear diversos problemas, pois efei-
tos bioldgicos da amdnia sobre o corpo apds exposicdo pelos seres humanos sdo intimamente
relacionados com a sua concentra¢cdo no momento da exposi¢ao [112, 113].

O NHj inalado difunde-se rapidamente pelo corpo e pode reagir com a dgua formando
NH;, um produto que no interior do corpo atua como corrosivo causando graves danos inter-
nos, e que devido a sua baixa difusdo concentra-se em locais especificos, normalmente onde
ele € gerado[91, 112-114]. A amoénia inalada ou ingerida € transportada para o figado, unico
orgdo capaz de metabolizar a amonia por meio do seu processo de conversao em ureia, € opera
desintoxicando o organismo da amonia oriunda da degradacdo das proteinas nos rins, estbmago
e no proprio figado. Assim, quando o corpo estd exposto a concentracdes extremamente altas
desse gds, € acumulado no organismo e produz estresse no sistema digestivo [113, 115], alte-
rando as atividades enzimdticas renais, causando alteracdes patologicas em diversos 6rgaos e
deficiéncias na funcdo pulmonar, bem como efeitos no sistema nervoso.

De forma mais detalhada, a relagdo da concentracdo de NH3 com os problemas de saude
associados variam gradualmente a medida que a concentragdo inalada ou ingerida aumenta
[92]. A tabela abaixo mostra a relacdo entre a concentracdo de NH3 e os respectivos problemas

associados a sua exposicao:

CONCENTRACAO DE NH; EFEITOS

Entre 100 e 400 ppm Levemente irritante para os olhos e garganta

A partir de 1000 ppm Irritacdo nos olhos e nas vias aéreas, juntamente com desconforto muscular

Entre 2500 e 5000 ppm Espasmos, dores no peito, obstrucdo das vias aéreas, aumento de liquido nos pulmdes

Tabela 1: Concentragdo de NHj e os respectivos problemas associados a sua exposi¢ao

Com isso, a relevancia da volatilizacdo de NH3 na agricultura € um ponto pertinente nao
s6 do ponto de vista econdmico e ambiental, pois em muitos ambientes de producgdo agricola
as concentragcdes de NH3 podem ultrapassar os 3000 ppm dependendo da quantidade e 4rea de

aplicacao [2].



3.4 Polimeros: Conceitos basicos

De uma forma geral, polimeros sdo macromoléculas formadas por cadeias de unidades re-

petidas ligadas covalentemente chamadas de meros'?

, com suas propriedades relacionadas aos
agrupamentos atomicos destas unidades e as forcas intermoleculares entre as moléculas do po-
limero [116-119]. Sao sistemas onde as macromoléculas apresentam propriedades que estdao
diretamente relacionadas com a composi¢ao, estrutura quimica, tamanho da cadeia e com a dis-
persdo das massas molares [120], bem como com as suas interacdes intermoleculares (ligagdes
secundarias) [117, 118].

Os polimeros podem ser classificados de muitas formas, podendo ser divididos em dois
grandes grupos, com relacdo a suas origens: polimeros naturais (sintetizados pela natureza)
e polimeros sintéticos (sintetizados pelo homem). As demais classificagdes sdo baseadas na
estrutura do polimero, no mecanismo de polimerizacdo, nas técnicas preparativas, no compor-
tamento mecanico ou térmico [119]. Polimeros nos quais as cadeias sdo constituidas por apenas
um tipo de mondmero (ou mero) sao classificados como homopolimeros, enquanto os que sdao
constituidos por mais de um tipo sdo denominados copolimeros [117].

A varia¢do da massa molar do mesmo polimero, seja homopolimero ou copolimero reflete
nas propriedades do material e muitas propriedades fisicas e quimicas dos polimeros dependem
do comprimento da molécula, isto €, sua massa molar [118, 120]. Como polimeros envolvem
uma ampla faixa de valores de massas molares, é coerente considerar a possibilidade de uma
grande variagdo em suas propriedades. Assim, com o aumento da massa molar, observa-se
o aumento das suas propriedades mecanicas (tracdo, impacto), o aumento da resisténcia ao
desgaste por atrito, a redugdo da solubilidade, da fluidez e da tendéncia a volatilizacdo, bem
como o aumento do seu ponto de ebulicdo, uma vez que moléculas maiores apresentam forcgas
intermoleculares de atra¢do maiores [116—120].

Tanto na Ciéncia aplicada quanto na industria e pesquisa académica, essa variabilidade é
algo muito vantajoso, pois possibilita a producdo de vérios tipos de polimeros, cada qual para

atender as necessidades particulares de uma dada aplicagcdo [118].

3.4.1 Alginatos

Alginatos sao copolimeros formados por mondmeros de dcidos (3-D-manurdnicos e -L-

gulurénicos (figura 5), sendo componentes estruturais das algas marrons [120-123].

2Macromoléculas, unidades de repeticiio na cadeia polimérica.
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Figura 5: Composi¢do do alginato (a) Acido [3-D-Manur6nico (b) Acido -L-gulurdnico (c)
Estrutura da molécula de alginato de sédio [124]

Estruturalmente, o alginato consiste em cadeias lineares de dcido [3-D-manurdnico unidas

. . ~ . s 1. »” 13 ;e A . .
por meio de ligacdes glicosidicas ao seu epimero *°, o dcido «-L-gulurdnico em diversas pro-
porcdes [120, 122]. Estes mondmeros estdo normalmente arranjados na forma de blocos ho-
mopoliméricos de 4cido manurdnico (M) ou gulurdnico (G), ligados de forma que a sequéncia

destes mondmeros na molécula seja alternada [125], da seguinte forma:

Figura 6: MonOmeros arranjados em blocos homopoliméricos

Contudo, a molécula deste polimero pode apresentar regides na sua cadeia onde se en-
contram blocos heteropoliméricos com os mondémeros M e G dispostos de forma alternada

[117, 120, 126]:

Figura 7: Monomeros arranjados em blocos heteropoliméricos

Os alginatos se tornam insoldveis na presenga de cdtions como o Ca®" devido 2 interagdo
entre esses fons com os blocos da cadeia polimérica, formando géis cuja estrutura molecular é
denominada egg box (caixa de ovos) [127].

Como qualquer polimero, os alginatos tem as suas propriedades determinadas pela com-
posicdo quimica, pela sequéncia da cadeia polimérica, pelo grau de polimerizacio e pelo peso

molecular, que por sua vez refletirdo em propriedades de interesse tecnolégico, como: a porosi-

13Pares com configuragio distinta em torno de um 4tomo de carbono
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(a) Gelificagdo do alginato (b) Estrutura Egg Box

Figura 8: (a) Geleificagdo do alginato por adiagdo de fons de célcio e formagdo da estrutura egg
Box (b) Detalhe da estrutura egg Box [128]

dade e o coeficiente de transporte 4 [126, 129]. No entanto, as caracteristicas funcionais de uma
preparacdo (microcdpsulas de alginato, por exemplo) ndo dependem apenas das propriedades
da matriz polimérica, mas também das caracteristicas do material a ser encapsulado e do meio
onde serdo utilizadas [130].

Devido ao seu grupo carboxilico, o alginato € classificado como um polimero anidnico' e
assim sendo, microparticulas constituidas desse polimero apresentam essa propriedade, o que
torna de grande interesse a formulacdo de ativos encapsulados com essa matriz, uma vez que
pode ser um fator determinante na liberacdo ou aprisionamento de ions ou moléculas porta-
doras de carga elétrica [123, 129]. Quando comparado aos demais polimeros de uso comer-
cial, apresentam uma biodegradacdo relativamente rdpida'® e boa resisténcia a temperatura,
decompondo-se a uma temperatura média de 700 °C [131]

Por apresentar uma boa compatibilidade com sistemas biolégicos [117, 120, 123], esses
biopolimeros tem sido utilizados nas mais diversas dreas, como por exemplo, na inddstria far-
macéutica e de alimentos. O alginato de sédio, quando na forma de gel, degrada vagarosa-
mente em ambientes com pH préximos a neutralidade e rapidamente em ambientes com pH
extremos (muito baixos ou muito altos) [132, 133]. Assim sendo, é conveniente considerar
que os alginatos possuem um grande potencial em aplica¢des biotecnoldgicas, podendo inclu-
sive, quando na forma de géis, servir para o encapsulamento de fertilizantes de liberacao lenta

[19, 120, 126, 134-136].

14 Aqui, coeficiente de transporte refere-se a capacidade de um soluto ou solvente mover-se ou percolar ao longo
dos poros de um corpo consituido de certo material.

SUm polimero anidnico é aquele que devido a alta densidade de cargas negativas em sua cadeia, atrai e se liga
predominantemente a moléculas de cargas positivas

16Esse fator varia de acordo com a sua massa molar.
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3.5 Espectroscopia Fotoacustica

Desde a sua consolida¢do como técnica em meados dos anos 1970, a espectroscopia fotoa-
custica vem sendo utilizada nas mais diversas dreas devido a sua grande versatilidade e carater
ndo destrutivo, pois possibilita a andlise e caracterizacdo de uma grande variedade de materiais
em diferentes estados (materiais sélidos, liquidos ou gasosos) [137, 138]. A técnica destaca-se
também pelo seu relativo baixo custo, sensibilidade e seletividade altas, gracas aos avangos e
desenvolvimento de fontes de laser, células ressonantes, microfones e amplificadores sincronos,
avancos que tornaram a espectroscopia fotoactstica uma técnica muito eficiente para a realiza-
cdo de medidas extremamente sensiveis, com limites de deteccdo que alcancam valores abaixo
do nivel ppb [139-142].

A espectroscopia fotoacustica é uma técnica baseada no efeito fotoacustico!’, que de forma
bem simplificada pode ser descrito como um efeito no qual a geracdo de ondas actsticas oriun-
das da variacdo de pressdo no interior de uma célula fechada surgem como consequéncia da
absor¢do de radiacdo modulada ou pulsada por uma amostra (de gés, por exemplo) no interior
dessa célula [138, 139, 144—148]. Essa absorc¢ado resulta na excitacdo dessas moléculas de gés
e sua elevacdo para um nivel mais energético dos estados vibracional, rotacional e eletronico
[149, 150]. A liberacdo da energia térmica por parte da amostra devido o decaimento do es-
tado excitado para o estado fundamental, que por sua vez envolve processos radiativos e ndao

radiativos.

Figura 9: Esquema simplificado dos processos que ocorrem na geracdo do sinal fotoacustico
[139]

"Descoberto e documentado pela primeira vez em 1880 pelo cientista escocés Alexander Graham Bell[143]
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3.5.1 Geracao do sinal fotoacustico

A figura 9 apresenta uma descricdo simples do efeito fotoacustico, podendo este ocorrer,
por exemplo, no interior de um tubo cilindrico preenchido com um gas a ser analisado e ser
separado em duas grandes etapas: A absor¢do da radiagdo por parte das moléculas desse gas ao
longo do tubo, que produz uma alteragio nos seus estados vibratdrios e rotacionais [149, 150] e
a producao e detec¢do do sinal acustico oriundo da variacdo da pressao no interior dessa célula.

A desexcitacdo subsequente a absorcdo da radiacdo pode ser dada por dois caminhos: en-
quanto um € através do processo de colisdo entre as moléculas excitadas (processo ndo-radiativo),
o outro é por meio do processo radiativo'®. Quando comparados os tempos de decaimento re-
ferentes a esses processos, os ndo radiativos ocorrem numa faixa de 1075 a 107 segundos,
enquanto os radiativos entre 10~! e 1072 segundos [147]. Assim, na prtica, a contribui¢do
dos processos radiativos ndo é considerada'®, sendo entdo a energia na forma de radiacdo ab-
sorvida pelas moléculas liberada como calor e convertida em energia cinética translacional,
provocando um aquecimento local, colisdes entre essas moléculas e, subsequentemente, uma
expansdo térmica e aumento de pressdo no meio. Se a intensidade da radiagdo é modulada
numa dada frequéncia, a expansao térmica periddica induzida d4 origem a um sinal acustico

com essa mesma frequéncia de modulagdo [139, 144-148, 151].

3.5.2 Absorc¢ao molecular

Quando uma determinada molécula interage com uma radiacdo de frequéncia v, absorve a
energia dos fétons incidentes e passa de um estado de energia [, para um estado de energia

mais elevado FE,,, de acordo com a seguinte relacao:

Vam = VpmC= ——/———— (13)

onde 7 é o nimero de onda? (m~!), h é a constante de Planck (6,62 . 10™* Js)e c a

velocidade de luz no vécuo (= 3.10% m/s).

8Processo no qual um f6ton com comprimento de onda e frequéncia correspondentes ao da transicdo do estado
de maior energia para o estado de menor energia é emitido

19Uma vez, que como é possivel notar por meio das suas respectivas ordens de grandeza, os processos radiativos
ocorrem em um tempo consideravelmente maior quando comparado aos processos ndo radiativos.

20Frequéncia espacial de uma onda, medido em ciclos por unidade de distancia e definido matematicamente
como o inverso do comprimento de onda através da relagdo: v = % [151]
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H4 um numero discreto de niveis de energia permitidos para uma dada molécula, sendo
esses relacionados com as transicdes entre esses niveis de energia permitidos. Assim sendo, a
radiacdo € absorvida pela molécula somente quando sua frequéncia corresponde a uma diferenca
entre dois niveis de energia, dando origem a uma linha de absor¢ao no comprimento de onda
relacionado, sendo o conjunto de linhas de absorcao o constituinte do espectro de absorc¢ao da
molécula [151].

Na figura 9, o primeiro passo diz respeito a absorcao de radiacio modulada, sendo essa

absorcdo da radiacdo incidente por um meio dada pela lei de Beer-Lambert [152, 153]:

1(9) = Iye @)L (14)

A equagdo 14 representa matematicamente a lei de Beer-Lambert, enquanto a figura 10

apresenta de forma esquemadtica esse modelo, para o caso de um meio absorvendo radiagdo:

Figura 10: Representacdo ilustrativa da lei de Beer-Lambert

Tanto na equagdo 14 quanto na fig. 10, I, (W/cm?) € a intensidade da radia¢do incidente
e L (cm) o comprimento do meio de absor¢do. Na equacdo 14, o termo «(7) é o coeficiente
de absorc¢do do gds (cm~!), que quando em funcio da densidade N do gds (mol/cm®) pode ser

representado através da relacdo:

a(r) = No(D) (15)

Onde o(7) é a segiio de choque do meio (cm?/mol), que expressa a probabilidade de uma
molécula interagir e consequentemente absorver a radia¢do sobre ela incidida, sendo essa gran-

deza dada pelo produto entre a intensidade da linha S e uma fung¢io normalizada g()':

2IFuncio que define as caracteristicas de absor¢io inerente as linhas, sendo dependente nio s6 da sua inten-
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o(v) = Sg(v) (16)

As equagdes (15) e (16) mostram que o coeficiente de absor¢do «(7) de um gds em um
determinado nimero de onda € diretamente proporcional a intensidade da linha espectral S da
transicdo correspondente. A intensidade da linha, por sua vez, € determinada levando-se em
conta a diferenca de populacdo (/V,, - V,,,) entre os niveis F,, e F,,, e o coeficiente de Einstein

B,,m?2, através da relacdo:

1 hiym,
= — B, (N, — N, 17

Onde a diferenca entre a populacio (/V,, - N,;,) dos dois niveis é dada pela distribui¢do de

Boltzmann?®:

N, — N,, = N, [1 —exp (— h%’i’”)] (18)

Na equacdo (18), k é a constante de Boltzmann (1,38 . 10723 J/K) e T a temperatura (K),

sendo a populagdo do estado de energia mais baixo /N,, dada pela relagdo:

Ng, E,
N, = I 1
" P ( kT) (19)

sendo g, o fator de degeneracio®* do estado inferior e Z;,, a funcdo de particio interna

total®, definida como:

sidade, mas também da sua forma, largura e perfil, dado por diferentes processos que ocasionam o alargamento
dessas linhas.

22Funcio que d4 a probabilidade de uma transicio entre dois niveis

2 Distribuicio que d4 a probabilidade de que um sistema estara em um determinado estado em fung¢io da energia
inerente a esse estado e da temperatura do sistema para o qual a distribui¢ao € aplicada [154, 155]

24Fator que corresponde ao niimero de estados degenerados num mesmo nivel, igualmente provaveis de serem
preenchidos

25 A soma de todos os estados internos de energia que compartilham o mesmo nivel de energia, em fungio de g.
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E.
Zint =Y _ gnerp <——”) (20)
! kT

Combinando as equagdes (18) e (20) com a equacao (17), obtém-se:

h~nm n En h ~nm
S(T) = Vc Banmi(T) exp (——) {1 —exp <— & )} 2D

A equagdo (21) pode ser utilizada na determinagdo da intensidade de uma linha espectral
em fun¢do da temperatura, para uma transi¢ao entre estados cuja fungdo de particdo Z;,; seja

conhecida.

3.5.3 Producio do calor e geracao das ondas de pressao no interior da célula fotoacustica

A producdo de calor em uma amostra devido a absor¢do de radia¢do pode ser descrita por
meio da andlise das densidades de populacdo N,, e N - N,,, correspondentes aos estados de
energia excitados e ndo excitados F,, e I, [149, 150, 156]. Para um estado excitado, a equagdo

da taxa de variacao da densidade de populacdo pode ser expressa da seguinte forma:

dN,,

o (N = N = N, (m ¥ i) 22)

Tm

onde o € a secdo de choque, ¢ o fluxo de fétons incidentes e 7,, o tempo de decaimento do
estado excitado, em funcao dos tempos de decaimento dos processos radiativo e nao radiativo,

combinados:

1

—1 —1
(Tmr + Tmn'r‘ )

(23)

Tm =

Conforme mostrado na se¢@o 3.5.1, o tempo de decaimento radioativo 7,,,, € muito maior
que o de ndo radiativo 7,,,,. Assim sendo, na equacao (23), o termo 7, pode simplesmente ser

aproximado para a sua componente ndo radiativa, de modo que:

42



T &2 T 24)

Para pequenas absor¢des ou experimentos cuja concentracdo dos gases € baixa, a taxa de
excitacao incidente o¢ € pequena o suficiente para considerar que N,, < N. Assim sendo, a

equacdo (22) se reduz a:

dN,, 1
=™ _ No¢g— N, — (25)
dt Tom

Onde, para uma fonte de radiagcdo modulada, o fluxo de f6tons incidentes € dado pela funcao

¢ = do(1 + "), (26)

Com w sendo a frequéncia angular da modulacido. Na equacio (26), ao considerar que o
termo dependente do tempo € o tinico que contribui no processo de geracdo do sinal fotoacus-

tico, a solugdo da equacdo (25) é:

Nooot,

N, = ilet=) 27)

1+ (me)2

onde ¢ = arctan(wt,,) é o deslocamento da fase entre NV, e ¢ [147, 156-159]. A taxa
de producdo de calor H (J/(cm?.s)) em fun¢do da populacdo do estado excitado, do tempo de

decaimento nao radiativo e da energia correspondente a transic@o € definida como:

H=N, hcAv 28)

Tmnr

Considerando a transicdo entre dois niveis, no qual o estado inferior corresponde ao nivel de
energia mais baixo, A7 pode ser considerado equivalente a frequéncia de modulacio do laser
Vsaser [147, 159, 160]. Levando em consideracio a aproximacgao 7,, ~ T, descrita na relagao

(24), a taxa de produgdo de calor passa a ser:
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hcylase’r

H =N,

(29)

Tm

Combinando as equagdes (27) e (29), obtém-se a taxa de producdo de calor em func¢do do

tempo:

H = Hye'@t=%) (30)

onde a amplitude H da fun¢do H € definida por:

Nol
Hy = _ Vgl 31)
1+ (wTp)”
e a intensidade da radiacao incidente /:
]O = ¢0hCﬁlaseT (32)

Para frequéncias de modulagio f2° na faixa de kH z, (wr,, < 1) [147, 159, 160]. Com isso,

a equacdo (31) reduz-se a:

Hy = Noly = al, (33)

Assim sendo, a expressao final da taxa de calor produzido numa transicao de estados devido
a incidéncia e absorcao da radiagdo modulada por uma amostra absorvendo essa radiacdo € dada

por:

H = alye’™ (34)

26.]0:%
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Uma vez que o aquecimento da amostra de gas € periddico devido a incidéncia e absor¢do
da radiagdo modulada, uma onda de pressdo também periddica e proporcional a quantidade de
gds e a variacdo de volume consequente das expansdes e contragdes dos gds € gerada [137—

139, 145-147], sendo representada pela relacao:

2

v%—é% :_%% (35)

Onde v, v e H correspondem a velocidade do som no gés”, o seu coeficiente adiabatico do

g4s® e a taxa de calor produzida pela amostra devido a absor¢do da radiacdo [137, 139, 144—
148], definida pela equagao (34).

No interior de um ressonador?®, o sinal acustico gerado pela variacdo de pressido devido

a absor¢do e subsequente aquecimento periddico da amostra é dado através de solugdes para a

equacdo (35) [139, 144-147, 156-158, 161, 162]. Essas solu¢des levam em conta a contribui¢cdo

de todos os modos ressonantes, de modo que, para uma cavidade cilindrica®® de tamanho L e

raio R operando em modo ressonante, a frequéncia de ressonancia®! € dada pela relagdo:

Vg k> yn \ 2
= — — 36
i 2 (L) * ( R ) (36)
Onde a,,, € a solugdo da equacdo de Bessel e os indices k, m e n correspondem aos trés

modos de ressonancia para um ressonador cilindrico: longitudinal, azimutal e radial, respecti-

vamente [139, 157, 158].

?"Definida pela relacio 1/ %, onde R =8,3144 J/K e T' a temperatura.

2 Definido como a razio entre a capacidade térmica a pressdo constante e a capacidade térmica a volume cons-
tante, numa condi¢@o adiabatica.

2Consiste numa cavidade regular e geometricamente bem definida[139], de modo a amplificar sinais gerados
no seu interior, cuja frequéncia coincidem com a(s) sua(s) frequéncia(s) e seus respectivos modos ressonantes.

30Cavidades cilindricas estio entre as mais utilizadas na construcio de células para medidas com espectroscopia
fotoacustica [139].

31Por definicdo, a frequéncia de ressonancia é uma frequéncia especifica na qual uma onda oscila com amplitude
mdxima. Aqui nesse contexto, mais especificamente, essa onda € uma onda acustica gerada no interior de um tubo
ressonante e de comprimento L.
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Figura 11: Esquema dos modos ressonantes longitudinal, azimutal e radial para um ressonador
cilindrico de comprimento L e raio R [139].

O sinal fotoacustico detectado pelo microfone no interior do ressonador em um determinado
modo ressonante ;2 é proporcional a pressdo sobre a membrana do microfone, podendo, no
caso dos ressonadores cilindricos utilizados na espectroscopia fotoacustica, ser aproximado
para valor dessa pressdo [139, 145, 147, 156, 157, 159, 162]. Assim, para a amplitude do

sinal fotoacustico, podemos escrever:

Sra = p;(rar, wj) 37

Este sinal também dependente da posic¢ao rj; exata do microfone no interior do ressonador
[139, 157], de maneira que, para uma cavidade operando num modo ressonante 7 cujo micro-

fone estd localizado na posicao ), a pressdo p(rj;,w;) nesse ponto pode ser escrita como:

L .
p(ra,ws) = [(v—1) V%ijj(rM,wj)aPO (38)
J

Onde v € o coeficiente adiabdtico do gds, V' € o volume do ressonador, (), € w; sdo, respec-
tivamente o fator de qualidade e a frequéncia angular de ressonancia correspondente a0 modo
ressonante, /; uma integral que descreve o efeito da sobreposi¢@o espacial entre o feixe da radi-
acdo incidente e a distribui¢do de pressao no interior do ressonador num determinado modo de
ressondncia e p; (7, w;) € um fator de normalizacao referente a pressdo, sendo fungdo tanto do
modo ressonante em questao quanto a posi¢ao do microfone. Os termos « e Py sao o coeficiente

de absor¢do do gés e a poténcia da radiacdo incidente, respectivamente [139, 145, 157, 158].

324 =k, m, n. Aqui, esse indice representa qualquer um dos trés modos (Longitudinal, azimutal ou radial)
ressonantes para um ressonador cilindrico.

46



Conforme mencionado, o termo (); apresentado na equacdo (38) corresponde ao fator de
qualidade da célula. Embora seja muitas vezes tratado e definido na literatura apenas mate-
maticamente, o fator (); de qualidade da célula é, assim como a constante da célula (C;(w;)),
fortemente dependente e relacionado ndo s6 com as dimensdes e caracteristicas fisicas e eletrd-
nicas da célula fotoactstica, mas também com as condi¢des experimentais, no que diz respeito
a espécie gasosa analisada, bem como o perfil e funcionamento da fonte de radiacdo laser uti-
lizada nas medidas. Qualitativamente, pode-se dizer que esse fator € um termo que quantifica
o efeito das perdas energéticas que ocorrem por dissipac¢ao no interior do ressonador, ao longo
de um ciclo correspondente a absor¢do da radiacao pelas moléculas do gds e a geracao do sinal

acustico [139, 157, 163, 164]. Matematicamente, o fator (); é definido como:

_ 5

Q; = NG (39)

onde f; e Af sdo, respectivamente a frequéncia de ressonancia para um modo j e o valor da
largura do perfil de ressonéncia da célula entre os pontos em que a amplitude corresponde a um
valor % do valor da amplitude maxima dessa curva de ressonancia [139, 144, 157, 163, 164].

Considerando que o produto aFy da equagdo (38) pode ser considerado um termo depen-
dente da intensidade e perfil da radiacdo que incide e € absorvida pelo gés, e que os termos
restantes sdo parametros que caracterizam o ressonador e suas condi¢des de operagdo, podemos

formar uma relag@o que € definida como constante da célula® (C;(w;)):

L .
Ci(wyj) = |(v—=1) V%ijj(w,wj) (40)
J

Com isso, a equacdo (38) passa a ser:

SFA = Oj(Wj)OéPO (41)

3Embora o termo Cj(w;) seja definido como constante da célula e descreva a sensibilidade do ressonador para
uma dada frequéncia de ressonancia em funcdo das suas dimensdes, da posi¢do e resposta do microfone e, do
fator de qualidade @); da ressondncia selecionada para a detec¢do de um sinal, esse fator depende também da
sobreposi¢do espacial do feixe laser e do padrao das ondas estaciondrias geradas no seu interior, uma vez que
depende da frequéncia w;, cujo valor varia para os diferentes modos ressonantes. Seu valor ndo é comumente
determinado pela equagdo (40), mas sim por meio de medidas de calibrag@o utilizando medidores de poténcia
precisos e gases certificados, por exemplo [139].
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Assumindo o coeficiente de absor¢do « definido na equacdo (15) como No, onde o N

relaciona-se com a concentragdo do gds pela relagdao

(42)

onde N,,; (ndmero total de moléculas /cm?®) é a densidade total de moléculas. Com isso,
tem-se a relacdo que mostra que o sinal fotoacustico nessas condi¢des € proporcional a poténcia
do laser e a concentracdo das moléculas que absorvem essa radiacdo, podendo, por meio da
relacdo entre as equagdes (15), (41) e (42) ser representado da seguinte forma[139, 157, 158,
163, 165]:

SFA(&) = Cj (Wj)PonthasO'(ﬂ) (43)

Uma vez gerado no interior do ressonador, o sinal acustico resultante dos processos acima
descritos e representado na equacdo (43) € captado por um ou mais microfones e conduzido até

um amplificador lock-in [139, 147, 156-158, 162, 163, 165-167].

3.5.4 Fontes de radiacao e espectroscopia fotoacustica

O avanco da espectroscopia fotoacustica sempre caminhou ao lado do aprimoramento de
sensores ¢ do desenvolvimento de fontes de radiagdo. Em 1938, Viengerov introduziu pela
primeira vez um sistema baseado em uma fonte de infravermelho para andlise de misturas de
gases [142]. No entanto, somente na década de 1960 houve o primeiro uso de uma fonte de
laser na deteccdo de gds utilizando a espectroscopia fotoacustica. Em comparagdo com as
fontes de luz convencionais, os lasers t€m qualidade de feixe superior e pureza espectral, além
de poderem fornecer radiacdo de alta poténcia [139, 140]. Com isso, as fontes de radiacao laser
sdo partes cruciais que determinam a sensibilidade, seletividade e a praticidade dessa técnica.

Como exemplo de fontes de radiac@o aplicadas na espectroscopia fotoacustica, tem-se: o
laser de CO,, o laser de Cascata Quantica (QCL) [168], o oscilador paramétrico 6ptico (OPO),
e os lasers de diodo do tipo QW DFB (Quantum Well Distributed Feedback) [169].

O laser de C'Oy é um laser de gés que teve uma participacdo significativa no avanco da

espectroscopia fotoacustica. Esse laser é bombeado por uma descarga elétrica numa mistura
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de géas e pode ser operado com corrente continua ou corrente alternada, apresentando uma boa
eficiéncia nesse processo de conversdo de energia. Emite linhas na regidode 9 a 11 ym e gracas
a sua largura de linha estreita e altas poténcias oferecidas, levou a sensibilidade dos sistemas
fotoacusticos a um novo nivel [170, 171].

O laser de cascata quantica (LCQ ou QCL**) € um laser do tipo semicondutor que desde
a sua criacdo nos anos de 1990 mostrou-se promissor e versétil para aplicacoes em medidas na
faixa do infravermelho, devido a sua estabilidade, possibilidade de operar de forma continua ou
pulsada e alta resolucdo espectral, podendo ser fabricados para operar em uma ampla faixa que
esta entre 3 ym e 24 pm [168, 172, 173].

O desenvolvimento do sistema OPO (oscilador paramétrico dptico) abriu a possibilidade
de uma fonte de laser que consiste em um cristal inserido em uma cavidade Optica sobre a
qual incide um intenso feixe de bombeio. A partir de um processo denominado conversao
paramétrica®, sdo gerados dois novos e intensos feixes de luz: sinal e complementar [174—
176]. Possui larga faixa espectral, poténcia relativamente alta e com comprimentos de onda na
faixa de 1,2 a 20 um, tornando-a uma fonte promissora e viavel.

Os QW DFB (Quantum Well Distributed Feedback) [169, 177] sdo lasers do tipo semi-
condutor amplamente utilizados em sistemas de telecomunicagdo. No entanto eles também
representam excelentes fontes de radiacdo para a detec¢do de multiplas espécies gasosas na
regido do infravermelho proximo, devido a largura de linha estreita, a possibilidade sintoniza-
los em diversos comprimentos de onda, bem como a sua operagdo em temperatura ambiente
[139, 163]. Além disso, os lasers QW DFB sdo compativeis com fibras Opticas, facilitando
muito o acoplamento e o alinhamento. A partir disso, vdrios trabalhos que exploram as poten-
cialidades da espectroscopia fotoactstica para gases vém sendo apresentados ao longo dos anos
[142, 178], com destaque para os trabalhos envolvendo a detec¢do de tragos de gases estufa
liberados por veiculos [179-182], de poluentes na atmosfera [140], na deteccdo das taxas de
emissdo de etileno em frutos revestidos por filmes [183] e na monitoracdo da taxa de emissdo
de amonia [38, 139, 163, 184].

Assim sendo, as potencialidades da técnica s6 puderam ser totalmente exploradas quando
combinadas com uma fonte de laser adequada [163, 178]. Portanto, apesar da poténcia dos

lasers QW DFB que operam na faixa do infravermelho e em temperatura ambiente ainda ser

Do inglés Quantum Cascade Laser.

330 processo de conversio paramétrica pode ser entendido como um processo onde um féton do feixe de bom-
beio, de frequéncia wy € aniquilado e convertido em dois outros fétons (sinal e complementar), com frequéncias
wg € wc, respectivamente [174].
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baixa quando comparada com os de CO, e os demais lasers a gas (0 que muitas vezes limita
a sensibilidade desses sistemas a partes por milhdo), os recentes avangos no desenvolvimento
desses lasers tiveram e tém uma grande influéncia no aperfeicoamento dos sistemas utiliza-
dos em medidas envolvendo a espectroscopia fotoacustica, uma vez que eles podem oferecer
uma solugdo alternativa onde se faz necessdrio um sistema compacto, de baixo custo e vida
longa util. Além do mais, uma vantagem especial desses tipos de lasers € a possibilidade de
modula-los eletronicamente, permitindo trabalhar com modulagdes tanto em amplitude quanto

em comprimento de onda [139, 140, 169, 178, 185, 185].

3.5.5 Modulaciao em amplitude (MA)

A modulagdo em amplitude [186—189] consiste basicamente na interrup¢do periddica da
radiacdo incidente, podendo ser realizada mecanicamente por meio de um modulador mecanico
(chopper), ou pela modulacdo da corrente de inje¢do do laser, ligando-a e desligando-a (por
meio da saida TTL de um gerador de funcao, por exemplo). Esse processo de ligar e desligar
a corrente de alimentacdo do laser de forma periddica gera, por sua vez, uma variacdo também
periddica na sua poténcia, na mesma frequéncia.

A figura 12 representa um exemplo desse tipo de modulacdo, para uma forma de onda

quadrada de amplitude arbitraria adicionada a uma baixa corrente DC de operagdo do laser:

Figura 12: Exemplo de modula¢do em amplitude para uma forma de onda quadrada de ampli-
tude arbitraria adicionada a uma baixa corrente DC de operagdo do laser.

Embora a modulacdo em amplitude ofereca um sinal intenso, que € obtido pela variacao
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da poténcia total do laser, o backgroung® inerente a esse sinal, devido a absorcdo da janela e

paredes da célula, pode limitar a sensibilidade do sistema [139, 163, 167, 185].

3.5.6 Modulacio em comprimento de onda (MCO)

Uma forma eficaz de atenuar esse sinal de fundo € a utilizagdo da modulagdo em compri-
mento de onda [163, 188—-193]. A modulagdo em comprimento de onda € obtida adicionando
uma corrente alternada (com mesma frequéncia de ressonancia da célula) de forma senoidal ou
quadrada a corrente continua de alimentacao do laser. Ou seja, fixa-se um determinado valor
de corrente continua de modo que a poténcia do laser seja proxima ao seu maximo e adiciona-
se uma corrente alternada de baixa amplitude. Essa corrente de baixa amplitude, por sua vez,
provoca uma variacao de temperatura no laser e, consequentemente, no comprimento de onda
da radiacdo. Como essa modulacdo ocorre na mesma frequéncia de ressonancia da célula fo-
toactustica [139, 165-167, 185, 189, 194, 195], o sinal é amplificado. Para essa modulagdo, o

comprimento de onda do laser € definido pela relacdo:

Ae + % (onda quadrada no intervalo entre 0 e 7)
(45a)
A(t) = Ae — % (onda quadrada no intervalo entre 7 e 27)
{)\C + Aocos(27 ft)  (onda senoidal) (45b)
\
(45)

Onde \(t) e \. sdo respectivamente o comprimento de onda instantineo e o comprimento de
onda central do laser, e, Ao a amplitude de modulacdo [163, 188—-193]. A figura 13 representa
um exemplo para esse tipo de modulacdo, para uma forma de onda quadrada de baixa amplitude
adicionada a uma corrente maxima DC de operagdo do laser:

No caso de lasers de diodo cuja corrente de injecdo e a frequéncia de operacdo sdo ajusté-
veis, a modulacdo em comprimento de onda pode oferecer uma melhor sensibilidade quando
comparada a modulacdo em amplitude, em funcdo de uma melhor relagdo sinal-ruido [163,

166, 188—190]. Conforme mencionado, isso ocorre porque em medidas utilizando modulacao

30 background é aqui definido como um sinal coerente (cuja frequéncia f corresponde a mesma do sinal
gerado devido a absor¢do da radiacdo modulada pela amostra), gerado devido a absor¢do da radiagdo pelas janelas
da célula.
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Figura 13: Exemplo de modula¢do em comprimento de onda para uma forma de onda quadrada
de baixa amplitude adicionada a uma corrente maxima DC de operagado do laser.

em amplitude, a absor¢do nas janelas contribui significativamente ao sinal de fundo. Em contra-
partida, na modula¢do em comprimento de onda, a contribui¢io das janelas ao sinal fotoacustico
¢ menor, uma vez que o sinal gerado € proporcional a primeira derivada do sinal em amplitude e
as absorg¢des nas janelas sdo de bandas largas que, quando derivadas, aproximam-se a zero. Para
esse tipo de modulacdo, os sinais gerados no interior da célula sio analisados na frequéncia 2 f,
correspondente ao segundo harmodnico da frequéncia natural do ressonador, fazendo com que
o sinal actstico da absorcdo da janela e outros sinais de fundo sejam efetivamente reduzidos,
podendo entdo, melhorar a relagdo sinal-ruido e consequentemente a sensibilidade do sistema.

[139, 163, 165-167, 185, 189, 191-195].

3.5.7 Célula fotoacustica diferencial

A célula fotoacustica mostrada na figura 14 representa esquematicamente um modelo de
célula fotoacustica diferencial, projetada para uma rapida resposta, baixo ruido®’ e background.
Geometricamente, seu projeto € altamente simétrico € conta com uma entrada e uma saida
de gés, duas janelas opticas transparentes®®, dois tubos ressonantes cilindricos e quatro filtros

acusticos [139, 185, 189].

3Definido como um sinal incoerente (cuja frequéncia niio é definida ou correspondente a do sinal gerado no
ressonador), gerado pelo fluxo de gés, vibracdes ou, simplesmente de natureza eletrdnica.
3Deve ser 6ptica e termicamente transparente para o comprimento de onda A da radiacio incidente
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(a) Célula fotoacustica diferencial com- (b) Esquema da célula fotoacustica diferencial compacta

pacta

Figura 14: Célula fotoactstica diferencial compacta utilizada e sua representacido esquematica
[163]

Cada um dos tubos ressonantes € equipado com um microfone posicionado simetricamente
nos seus centros, sendo esses microfones selecionados de forma que as suas respostas estejam
em torno da frequéncia de modulagdo da radiacao e de ressonancia desses tubos.

Os buffers ou filtros actsticos atenuam sinais gerados pelo aquecimento das janelas e pelo
fluxo turbulento inerente a passagem do gds, enquanto as duas colunas que os ligam atuam
como filtros rejeita-banda e geram interferéncias destrutivas entre as ondas externas ao tubo
ressonante, sendo para isso, construidos com o comprimento A/4 [139, 163, 167, 185].

Numa medida utilizando essa configuragdo, o fluxo de gds passa por ambos os tubos, pro-
duzindo aproximadamente o mesmo ruido de fluxo em ambos os ressonadores. No entanto, a
radiacdo modulada que atravessa a janela passa apenas por um dos tubos. As moléculas do gas
ali presentes absorvem essa radiacdo e geram o sinal fotoacustico, que é localmente medido
através do seu microfone. Assim sendo, o sinal fotoacustico é gerado em apenas um tubo en-
quanto o segundo tubo mede apenas os ruidos e o background. Com a diferenca entre esses
sinais, produz-se um sinal resultante com um nivel significativamente menor da contribuicdo do

ruido e do background [139, 163, 167, 185].
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Montagem experimental

O sistema de deteccdo (figura 15) utilizado € composto basicamente por uma célula fotoa-
custica diferencial compacta, um diodo laser QW DFB (Quantum Well distributed feedback),
uma fonte comercial (que controla as condi¢des de operacdo do laser, temperatura, corrente e

tensdo), um gerador de fungdo e um amplificador lock-in.

Figura 15: Esquema ilustrativo da Montagem Experimental [163]

Em todas as etapas foi utilizada uma célula fotoacustica diferencial compacta [139, 163,
185, 189] (figura 14a ) de comprimento39 6,7 cm, largura 5,5 cm e altura 3,0 cm. Seus tubos
ressonantes sdo cilindricos e possuem 24 mm de comprimento € 4 mm diametro. No meio dos
tubos estdo instalados os microfones Knowles TM 24547-C36, de diretividade omnidirecional*’
e resposta ndo plana e polarizdvel com uma tensdo DC de 1,3 V. E dotada de duas janelas 6pti-
cas de fluoreto de célcio (C'aF3), uma entrada e uma saida de gds, cujo caminho possui filtros
acusticos que atuam como atenuadores de ruidos e background. Em particular, essa célula foto-
actstica apresenta ainda a vantagem de possuir uma camada de Politetrafluoretileno (PTFE)*!

cobrindo a sua superficie interna, reduzindo a possibilidade de adsor¢io*? de moléculas polares,

% Aqui, consideramos o comprimento como a linha paralela aos tubos ressonantes.

400s microfones omnidirecionais sio capazes de captar o som de todas as direcdes, apresentando semelhante
amplitude no nivel do sinal de saida quando excitado em qualquer dngulo, cobrindo e captando o maximo de som
em todo o ambiente.

4IConhecido comercialmente como Teflon, é um polimero cuja principal caracteristica est4 no fato de ser uma
substancia praticamente inerte devido a interacdo dos atomos de flior sobre a sua cadeia carbonada.

42 A adsorcdo é um fendmeno caracterizado pelo preenchimento total ou parcial da superficie de um dado mate-
rial por outros dtomos, cuja dinamica depende dos detalhes das espécies envolvidas.
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como a amodnia (NHj3).

Para todas as medidas envolvendo a detec¢dao de amoénia, a célula foi usada em uma configu-
racdo ressonante que corresponde ao seu primeiro modo acustico longitudinal, cuja frequéncia
determinada experimentalmente foi de 6,38 kH z.

Ao longo das etapas do trabalho, dois diferentes lasers de diodo do tipo QW DFB foram
usados. Inicialmente, utilizou-se um QW DFB de 20 mW com comprimento de onda centrado
em 1531,95 nm (NEC modelo NX8562L.B) e, posteriormente, com o objetivo de otimizar o
sistema por meio do aumento na sua sensibilidade, um outro QW DFB, com poténcia de 80
mW e comprimento de onda centrado em 1532,68 nm (EM4 modelo E0054271) foi adquirido
e utilizado na configuracgdo final do sistema.

Em ambas as configuracdes, os lasers foram acoplados a uma das extremidade de uma fibra
optica do tipo PM (com 125 um e 8 wm de diametro externo e do ntcleo, respectivamente)
e montados sobre uma base do tipo borboleta (7ektronicx modelo BFY-1), de 14 pinos (figura
16a). Essa base por sua vez é diretamente conectada a uma fonte comercial da Stanford Rese-
arch Systems modelo LDC501 (figura 16b), que permite o controle da temperatura (por meio de
um Peltier) e da corrente de operagdo do laser, bem como a sua a modulagdo por meio de uma
referéncia externa. Nas medidas, a corrente de alimentacdo do diodo laser foi eletronicamente
modulada na frequéncia de ressonancia da célula fotoacustica utilizando uma gerador de fun-
cdo RIGOL modelo DG'1022, sendo que dois tipos de modulagdo foram utilizados por meio
da saida TTL* do gerador de fun¢do: modulagdo em amplitude e modulagdo em comprimento

de onda.

(a) laser acoplado a base (b) Driver

Figura 16: (a) Laser acoplado a base (b) Driver

Na outra extremidade da fibra 6ptica estd acoplado um colimador Thor Labs modelo F230FC-

1550 (figura 17a), que por sua vez esta ligado a uma das entradas Opticas da célula fotoacustica

BTransistor-Transistor-Logic
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de modo que o feixe do laser passe pelo centro ao longo do comprimento do tubo ressonador
da célula. A oscilag@o de pressdo no interior da célula detectada pelos microfones € amplificada

por um lock-in modelo SR830, fabricado pela Stanford Research Systems (figura 17b).

(a) Colimador (b) Amplificador Lock-in

Figura 17: (a) Colimador (b) Amplificador Lock-in

Como porta amostras, foi utilizado um frasco de vidro (de volume 250 ml) com tampa
rosqueada onde foram inseridas uma linha* de entrada e outra de saida (ambas de Teflon) para
que fosse estabelecido um fluxo do gés de arraste e do emitido pelas amostras, no seu interior.
O arraste e controle do fluxo dos gases foi realizado utilizando um fluxémetro (modelo ALICAT
- MC series), sendo que, durante as medidas, esse porta amostras foi fechado e colocado dentro

de uma B.O.D* (ELETROLAB - Modelo EL222) e mantido a uma temperatura constante.

(a) Fluxémetro (b) Porta Amostras (c) B.OD

Figura 18: Fluxdmetro, Porta Amostras e B.O.D utilizados nas medidas

Embora na faixa espectral utilizada nio exista absor¢do significativa de dgua, sabe-se que ela
disputa sitios de adsorcao nas superficies internas de todo o sistema (linhas e paredes dos porta
amostras e da célula fotoacustica). Assim sendo, para garantir que nao houvessem contribui¢des

ou interferéncias da 4gua no sinal, a amostra de gés foi arrastada até um cold trap*®, sendo esse

4 Aqui, nesse contexto, o termo linha é atribuido aos tubos utilizados como caminho para os gases ao longo de
todo o sistema.

“Biological Oxygen Demand

4De forma simplificada, trata-se de um sistema utilizado para e reter a 4gua presente na amostra gasosa antes
do fluxo ser conduzido até o interior da célula.
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composto por um pequeno frasco em contato térmico com recipiente criogénico*’ preenchido

com nitrogénio liquido.

Figura 19: Cold Trap

Para as medidas de calibracdo e os demais testes de caracterizacdo e determinacdo de con-
di¢des de operacdo, uma configuragdo similar porém simplificada foi utilizada (uma vez que
ndo envolve reagentes, solugdes ou controle de temperatura), sendo essa composta por dois
fluxobmetros (modelo ALICAT - MC series) ligados em paralelo, que controlam o fluxo (possi-
bilitando medidas em diferentes concentracdes a partir de diferentes propor¢des entre os fluxos

individuais de cada fluxometro) e levam os gases certificados até a célula.

4.2 Amostras

Para as medidas referentes a calibracdo e demais testes com o sistema, foram utilizados
os seguintes gases certificados: nitrogénio gasoso (Ns3), amonia (10 e 100 ppmv), diéxido de
carbono (CO, - 20%*), hélio (He), 6xido nitroso (N,O - 5 ppm) e etileno (CyH, - 5 ppm), todos
pela White Martins. Para a preparacio das capsulas de alginato, foram utilizados os seguintes

reagentes:

* Alginato de S6dio (SIGMA-ALDRICH) - Massa molar (MW)=100.000 g/mol, com apro-
ximadamente 61% de dcido manurdnico e 39% de 4cido gulurénico, uma relacio M/G de

1,56.
« Acido Acético > 99.70% (SIGMA-ALDRICH);

 Carbonato de Cdlcio > 99.0% (SIGMA—-ALDRICH);

4TNesse caso em questdo, foi utilizado um Dewar comercial
*8que corresponde a 2 . 10° ppm
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Cloreto de Célcio > 99% (VETEC);

Oleo Mineral (VETEC);

Cloroférmio > 99.5% (SIGMA-ALDRICH);

Solugdo tampao acetato de sédio+dcido acético pH 4 (FLUKA)
e Ureia comercial (SIGMA-ALDRICH)

¢ Urease comercial (SIGMA-ALDRICH)

4.2.1 Preparacao das capsulas de alginato com ureia

Para a formulacdo das microcédpsulas de alginato contendo ureia, foi utilizado o método
de emulsificacdo [196-198], baseado na metodologia de Silva et al.e Xiao et al.[199, 200] e
representado esquematicamente na figura 20. As amostras foram preparadas em parceria com
o Laboratério de Materiais Avancados (LAMAV) da UENF, que forneceu os equipamentos e

pessoal para a realizagdo desse processo de preparacao.

Figura 20: Preparacao das amostras por emulsificacao

A ureia foi dissolvida na solucdo de alginato de sddio 3% (m/v) contendo carbonato de

célcio (relagio m/m Ca®*/alginato igual a 7%). Apos isso, essa solugdo resultante é gotejada
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juntamente com uma solucdo de 6leo mineral e dcido acético 10% v/v (para solubilizagdao dos
fons Ca®™) sobre uma solugio de 6leo mineral contendo 1% m/m de surfactante (para nio permi-
tir que as microparticulas se agreguem), e sob rotacao controlada de 400 rpm. Posteriormente,
adicionou-se uma solucdo de CaCl; 0,05 M (para completar a coagulacdo e manter a forma da
goticula). Apos cerca de uma hora sob rotagc@o, as microcdpsulas foram separadas da solugdo
utilizando uma micro-peneira, lavadas com solu¢do tampao acetato pH 4 (para retirar o excesso

de célcio e 6leo) e secas. As amostras devidamente secas podem ser vistas na figura 21.

Figura 21: Capsulas de alginato+ureia

No total foram preparadas seis formulagcdes, partindo-se da mesma concentracdo de algi-
nato. As trés primeiras traziam uma uma relagdo Ureia/Alginato correspondente a 25% (m/m)
enquanto as trés ultimas 50% (m/m). Nas diferentes formulagdes, as esferas apresentaram ta-
manho médio muito préximo. Isso € esperado, uma vez que no procedimento foram utilizadas
seringas com o mesmo diametro de abertura. A massa das microparticulas foram medidas uti-
lizando uma balanc¢a analitica SARTORIUS modelo TE 2145 e os didmetros utilizando uma

micrometro Starrett modelo V436. A tabela 2 apresenta esses dados:

Formulagio Massa Diametro Ureia/
(g) (mm) Alginato (%)
ALG10115 1,01 £0,02 1,02 + 0,04 25
ALGO04116 1,08 £0,02 1,01 £ 0,04 25
ALGO04516 1,16 0,02 1,07 £ 0,04 25
ALGO06716 2,20 +0,02 1,02 4+ 0,04 50
ALGO09116 2,44 +0,02 1,08 + 0,04 50
ALG0666 2,36 +£0,02 1,10 + 0,04 50
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5 RESULTADOS

nicialmente, os componentes principais do sistema de deteccao (o laser e a célula fotoacus-
tica) foram caracterizados. A curva caracteristica poténcia vs corrente do laser de diodo foi
obtida e foram encontrados os valores de limiar de funcionamento do laser (inicio de emissao
laser) e de maximo de tensdo que ndo provocasse, assim, danos ao laser. Para a célula foto-
acustica foram encontradas as frequéncias de ressonancia para a amdnia e as outras espécies
gasosas.

Duas configuragdes foram utilizadas para compor o sistema de deteccdo, diferenciando-
se uma da outra apenas pela fonte de radiacdo. Na primeira, o sistema contava com um diodo
laser NEC NX8562LB de 20 mW, enquanto que na segunda configuracdo, um diodo /laser EM4
E0054271 de 80 mW foi utilizado. Para ambos os lasers, foram realizados testes de modulacao
em amplitude e comprimento de onda, bem como testes para determinar a melhor relacao sinal
ruido do sistema fotoacustico.

Dada a necessidade de uma fonte de radiacdo com maior poténcia, a configuragdo com o
laser EM4 acabou por tornar-se a configuracdo definitiva, sendo entdo utilizada para todas as
medidas aqui nessa sec¢do apresentadas. Assim, os resultados aqui nessa secdo apresentados
serdo apenas os que foram realizados sob as mesmas condi¢cdes experimentais.

Cabe aqui ressaltar que, devido a problemas com o amplificador lock-in e com os resulta-
dos referentes as primeiras quatro amostras de ureia icorporada ao alginato, as medidas com
o espectrometro utilizando o laser NEC NX8562LB foram desconsideradas no texto principal
deste trabalho, a fim de garantir a idoneidade na andlise dos resultados e nas suas respectivas
conclusdes. No entanto, os resultados dessas medidas estardo apresentados, ainda que de forma

ndo tao detalhados e discutidos, no apéndice.

5.1 Medida e determinacao da corrente de operacao do laser

Primeiramente, foi obtida a curva de poténcia versus corrente do diodo laser a fim de otimi-
zar a sua utilizacdo dentro de uma margem de seguranca para evitar danos.

Segundo os dados fornecidos pelo fabricante, 0 EM4 E0054271 pode operar a uma poténcia
nominal de 80 mW quando aplicada sobre ele uma corrente de 350 mA. A figura 22 mostra a

dependéncia da poténcia com a sua corrente de alimentac¢do, medidas no laboratério:
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Figura 22: Curva poténcia versus corrente do diodo laser

Conforme poder ser visto na figura 22, a poténcia do laser apresenta um aumento linear
com a corrente. Ao longo de todos os testes e medidas preliminares, o laser mostrou-se estavel
quando operando na corrente mixima estabelecida pelo fabricante. A partir disso, durante
todos os experimentos a corrente maxima do laser foi de 350 mA que, conforme mencionado,
corresponde a uma poténcia de aproximadamente 80 mW.

Para fins de calibragio, o coeficiente de ajuste* da temperatura do laser também foi de-
terminado. O fabricante indica que para esse laser o coeficiente € de -12,5 GHz/°C, o que
correspondente a 0,1 nm/°C. No entanto, uma relacdo entre o seu comprimento de onda e a sua
temperatura foi estabelecida a partir da comparacao entre os picos de absor¢ao obtidos num es-
pectro tedrico de absorbancia e um espectro experimental referente ao sinal fotoactstico gerado

por uma amostra de 100 ppmv de amdnia (figura 23).

“Trata-se da taxa de variacio do comprimento de onda A emitido pelo laser com relacdo a temperatura 1" de
operagdo, assim: (d\/dT)
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Figura 23: Espectro tedrico de absorbancia (HITRAN) (a) e espectro correspondente ao sinal
fotoacustico em func¢do da temperatura (b), para o NHj

A partir da figura 23, foram obtidos os seguintes pontos:

A(mm) T CC)

1531,68 10,77

1532,80 22,67

1533,28 27,57

1534,45 39,92

1535,12 46,87

Tabela 3: Relacdo entre o comprimento de onda e temperatura do laser EM4

A partir dos dados apresentados na tabela 3, foi possivel verificar que ha uma relagdo linear
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entre o comprimento de onda emitido pelo laser e a sua temperatura de operagao:

Figura 24: Ajuste da funcao Comprimento de onda x Temperatura do laser EM4

Por meio do ajuste linear da fungdo estabelecida pelos pontos da tabela (3), obteve-se um
coeficiente angular de valor ~ (0,0958+0,0003) nm/°C. Como a relagdo entre o comprimento de
onda e a temperatura corresponde a uma fun¢io polinomial de primeiro grau’, o seu coeficiente
angular corresponde ao coeficiente de ajuste da temperatura. Assim sendo, o valor aproximado
encontrado concorda com o dado fornecido pelo fabricante, podendo entdo, para efeitos de
aproximacao ser considerado 0,1 nm/°C.

Uma vez estabelecida essa relac@o entre a temperatura € o comprimento de onda emitido
pelo laser, € possivel obter os espectros em fun¢do desses dois parametros. Com isso, foi

possivel calibrar o comprimento de onda do laser em fun¢do da sua temperatura de operacgao.

5.2 Determinacao da frequéncia de ressonancia da célula fotoacustica

Ap6s a determinacdo da corrente de operacdo do laser (de forma a operar com a maior
poténcia possivel sem comprometer seu funcionamento e seletividade para a aplicagdo em
questdo), foi investigada a frequéncia de ressonancia da célula fotoacustica. Uma vez que a

frequéncia de ressonancia ndo depende da forma ou como € modulado o sinal no seu interior,

Do tipoy = ax + b
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uma modulagdo basica’! foi estabelecida e utilizada nessas medidas. Dessa forma, fez-se variar
a frequéncia da radiagdo emitida pelo laser entre 5000 e 8000 H z por meio da saida sine out
do lock-in de modo que, com o objetivo de se obter o maximo de poténcia nessa medida, 10
V pp foram aplicados sobre uma corrente DC de 150 mA, fornecendo uma poténcia de saida de

aproximadamente 80 mW.

5.2.1 Amonia (NH;)

A figura 25 mostra duas curvas de ressonancia da célula fotoacustica para as concentragdes
de 10 ppmv e 100 ppmv de amdnia em nitrogénio puro (99,999%), medidas separadamente e

utilizando um fluxo de 100 sccm:

Figura 25: Curva de ressonéncia da célula fotoacustica para o NHj

Para ambas as concentragdes, uma ressonancia de 6,38 kHz foi encontrada, gerando para os
10 ppmv um sinal fotoacustico de aproximadamente 2,3 'V e para os 100 ppmyv, 13,8 1V. Isso
mostra que apesar da frequéncia de ressonancia depender da composi¢do e da concentracdo
da amostra gasosa, ela ndo variou significativamente entre 10 e 100 ppmv de amodnia. Porém
variagdes mais significativas ocorrem quando se tem mudangas de concentragdo da ordem de

porcentagens.

>l Aqui diz-se biésica, pois ainda nio havia sido estabelecida a forma de modulacio do sistema.
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5.2.2 Dioxido de carbono (CO,)

A determinacdo das frequéncias de ressondncia para diferentes concentracdes de CO, foi
realizada basicamente nas mesmas condi¢des das medidas para a amoénia, com a exce¢do do
intervalo de frequéncia escolhido para a modulacdo do laser, que foi o de 5000 a 7000 Hz.

A figura 26 mostra duas curvas de ressonancia da célula fotoacustica para as concentra-
coes(em porcentagem) de 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 10% e 20% de CO,, medidas separadamente

e utilizando um fluxo de 100 sccm:

Figura 26: Ressonancias da célula fotoacustica para diferentes concentracdes de COo

O gréfico para as frequéncias de ressonancia do CO, evidenciam um comportamento espe-
rado: a variagdo da frequéncia de ressondncia num ressonador, em funcio da concentragcdo da
espécie gasosa nele presente. Com isso, para uma concentracao de 20%, a célula apresentou
uma frequéncia de ressonancia de 6,0 kHz, para 10% apresentou 6,21 kHz, para 5 e 3% 6,3kHz
e para 2 e 1% apresentou aproximadamente 6,36 kHz.

O fato do diéxido de carbono absorver na mesma regido que a amodnia faz com que a andlise
do seu comportamento nessa regido nio seja desconsiderada. Entdo, a determinacdo dessas

frequéncias € importante no sentido de avaliar a intensidade de uma absor¢do especifica para
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diferentes concentragdes e avaliar uma possivel influéncia na regido da molécula de interesse.

No entanto, isso serd melhor explorado na secdo 5.3.1.

5.2.3 Outras espécies gasosas

2

E sabido que o N2 e o He ndo apresentam absor¢@o na regido correspondente a 1,53 pm.
Para o caso do N,O, a investigacido de algum tipo de absorcdo e possivel influéncia sobre a
linha ou a regido de interesse torna-se pertinente, uma vez que essa espécie €, sob condi¢des
especificas, um dos possiveis produtos finais da reacdo da ureia aplicada no solo, conforme foi
exposto na se¢do 3.1.4.

As medidas para a determinagdo dos valores correspondentes as ressonancias da célula fo-
toacustica para o nitrogénio, o hélio e o 6xido nitroso (10 ppmv) foram conduzidas fazendo-se
variar a frequéncia de modulacio da radiacdo emitida pelo laser. Os gréaficos abaixo represen-

tam o perfil dessas ressonancias:

Figura 27: Ressonancia da célula fotoacustica para o nitrogénio (a), 6xido nitroso e hélio (b)

Para o Ny e para o N,O a frequéncia de ressondncia da célula é de cerca de 6,4 kHz, en-
quanto que para o hélio, 7,4 kHz. Tanto a consideravel diferenca entre o hélio e os demais,
quanto a equiparidade entre as ressonancias para o Ny e o0 N,O podem ser explicadas pelo fato
de que em relacdo as outras duas espécies, o hélio (puro) apresenta uma velocidade do som
caracteristica cerca de trés vezes maior devido a sua baixa massa molar’?, enquanto devido a
baixa concentracdo (10 ppmv em nitrogénio), pode-se considerar que o NoO possui a mesma

velocidade do som que o N e, assim sendo, ndo altera significativamente a atmosfera do meio.

2MMy, =4 g/mol
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Para essas espécies, também foram realizadas varreduras do sinal fotoaustico em fungao do

comprimento de onda. A figura 28 mostra os resultados dessas medidas:

Figura 28: Scans em comprimento de onda para o Ny (a), NoO (b) e para o He (c).

Como esperado, as varreduras em comprimento de onda nio identificaram nenhuma ab-
sor¢do para essas espécies em particular. Assim sendo, € razodvel considerar que, em baixas

concentracdes e para esse sistema, essas moléculas ndo interferem na detec¢do do NHs.

5.2.4 Modulacoes

Com o objetivo de encontrar uma condi¢ao de operacdo que proporcione a melhor relagdao
sinal/ruido e consequentemente confira uma maior sensibilidade na deteccdo, testes com dife-
rentes modulagdes foram realizados. Para isso, foram realizadas medidas com diferentes cor-
rentes de operagdo DC e modulada, de modo que a poténcia do laser fosse mantida constante
para todas as modulacdes escolhidas, durante todas as medidas. Nessas medidas, as modulacdes
utilizadas foram a modulacdo em comprimento de onda (MCO) e em amplitude (MA), todas

demoduladas em 1f.
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Figura 29: Modulacdes em comprimento de onda e amplitude

Conforme exposto nas secoes 3.5.5 e 3.5.6, essas modulagdes consistiram em operar o laser
através de uma combinacdo entre uma corrente continua e outra nao continua modulada. Uma
vez que o coeficiente que relaciona a tensdo AC de entrada do Driver (figura 16b) é conhe-
cida?, foi possivel estabelecer um conjunto de valores de diferentes tensdes, o que possibilitou
a apliacao de diferentes modulacdes tanto em amplitude quanto em comprimento de onda.

Para cada uma das modulagdes apresentadas na figura 29, foram realizadas medidas do
sinal e do background. Essas medidas consistiram em manter o comprimento de onda do laser
fixo no ponto correspondente ao maximo de absor¢cdao do NHj3, para cada uma das modulacdes.
Primeiramente, foi medido o background, fazendo-se passar pela célula um fluxo de 100 sccm
de No. Conforme jé mencionado, esse gés foi escolhido como gas de arraste para as medidas
devido a sua ndo absorcao na faixa da amodnia. A figura 30 apresenta a relacdo encontrada entre

0 background e sua respectiva modulagao:

3Para esse equipamento especifico, a relagio é de 50mA/V.
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Figura 30: Relacdo entre o background e as amplitudes das modulacdes escolhidas

Observa-se com esse resultado que o background aumenta a medida em que se aumenta a
amplitude da corrente modulada. isso € esperado, haja vista que esse sinal €, na verdade, gerado
pelo aquecimento das janelas, variando de acordo com a frequéncia e amplitude de modulagao
da radiacdo incidente.

Os valores médios dos sinais, do background e do seu desvio padrdo o, foram calculados
a partir da medida de 300 pontos e uma relacdo sinal ruido pode ser estabelecida para fins

comparativos. Assim entre as diferentes modulacdes, o SSR>* foi calculado por meio da relacio:

S;A - B_g

O'Bg

SSR = (46)

Os resultado dessa relacdo mostra que quanto maior o valor do S'S' R, melhor € a condi¢do
de operacdo, no que diz respeito a sensibilidade de deteccdo. O grafico abaixo apresenta a

magnitude do SS R, em funcdo da sua respectiva modulacio:

4Signal to Standard Deviation Ratio
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Figura 31: Relagdo entre o SSR e as modulac¢des escolhidas

A partir da comparacio entre os resultados obtidos, a modulagdo em amplitude correspon-
dente a 58 mA DC e 8,0 V mostrou o melhor SSR, ainda que, com relagdo as demais modula-
coes em amplitude, a diferenca entre os S'S' R ndo seja tdo grande, como mostra figura 31. Com
isso, para todos os demais testes e medidas, o laser foi sintonizado em 1531,68 nm, fixando
a temperatura em 10,7 °C e usando as condicdes de modulagdo acima citadas (58 mA DC e

8,0V).

5.3 Limite de deteccao

Para a calibracdo e avaliacdo da sensibilidade do sistema, foram realizadas medidas utili-
zando amostras de amonia (10 ppmv) em nitrogénio, certificada. Na medida, as amostras foram
conduzidas até a célula através de linhas de teflon com didmetro de 1/8 de polegada e a um
fluxo constante de 100 sccm®®, por meio de dois fluxdmetros eletronicos ligados em paralelo.
Essa configuracdo permitiu que a amostra de 10 ppmv fosse diluida em concentra¢cdes meno-
res por meio do seu arraste junto a uma amostra de nitrogénio puro (99,9999%) em diferentes

propor¢des de fluxo entre os gases, porém, mantendo-se constante o fluxo total de 100 sccm.

33Que corresponde a 100 mL/min em condig¢des normais de temperatura e pressio.
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CONCENTRACAO ¢y, DN,

(ppm) (sccm)  (sccm)

5 50 50

0,3 3 97

Tabela 4: Valores dos fluxos utilizados na dilui¢do da amodnia e suas respectivas concentracoes
resultantes

A tabela 4 apresenta a relacdo de proporcao entre os fluxos de amodnia e nitrogénio utiliza-
dos. A concentragdo final referente a primeira coluna representa o valor determinado através da

relacdo:

®NH3

Cor @7
Onp, + P,

CRr =

Onde @y, € Oy, correspondem, respectivamente aos fluxos da amonia e nitrogénio, c. € a
concentracdo do gés a ser diluido e cy € a concentragdo resultante da diluicéo.

Para determinar os sinais correspondentes a cada concentragdo de amonia, o laser foi sinto-
nizado para emitir no comprimento de onda de maior absor¢@o na regidao (1531,68 nm), sendo
essa emissao ocorrendo quando o laser esta operando a temperatura de 10,7 °C. Para cada con-
centracdo foi realizada uma medida com 30 minutos de duracdo, até o ponto em que o sinal

. . , . 56 . 2 ~
atingia um patamar maximo>”. Com esses dados foi possivel estabelecer uma relacdo entre a

concentracdo de amonia medida e o seu respectivo sinal.

%Essa consideracdo faz-se necessdria, uma vez que devido a sua natureza polar, a amdnia ocupa sitios de
adsorg¢do no interior de todas as superficies interiores das linhas e da célula fotoacustica, demandando certo tempo,
sendo esse relacionado ao fluxo e a concentragdo desse gas [201-203]



Figura 32: Dependéncia do sinal fotoacustico com a concentracio, para o NHs.

A figura 32 mostra a relacdo linear do sinal fotoacustico com a concentracao (conforme
apresentado na secdo 3.5.3) de NH3 para uma variacdo de concentracdo de 0 a 6 ppmv. A barra
vertical de erro de cada ponto experimental plotado corresponde ao desvio médio padrao de
um total de 300 pontos (medidas) para uma determinada concentragdo de NHj3, enquanto que a
barra horizontal corresponde a incerteza na medida da concentragdo devido a incerteza inerente
ao fluxdmetro. Sobre o limite de detec¢do, considera-se que esse corresponde a menor concen-
tracdo para a qual ndo ocorre superposicao entre as barras de erro verticais das medidas com a
do fundo (medida obtida fazendo-se passar somente N5). Assim, o limite inferior detectavel foi

de 300 ppbv.

5.3.1 Possivel influéncia do CO,

A presenca de moléculas que absorvem no mesmo comprimento de onda ou na mesma faixa
da molécula de interesse pode vir a ser um fator limitante na eficiéncia e na seletividade de um
sistema. O didéxido de carbono € uma molécula que pode vir a ser gerada no processo que
envolve as multiplas reacdes correspondentes a transformacao da ureia em NH3. Assim sendo,
€ pertinente avaliar se h4 alguma influéncia dessa molécula na detec¢ao de NHs.

Na secdo 5.2 foi mostrado que o CO possui linhas de absor¢ao na regido correspondente a
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1,53 pm. Para analisar essa possivel influéncia, primeiramente foram tirados espectros de 20%
de CO4 e de 100 ppmv de NHs. A figura 33 corresponde a sobreposicdo desses dois espectros

para a regido entre 1531 e 1535 nm, aproximadamente:

Figura 33: Espectros do CO; e do NH3 sobrepostos.

A figura 33 mostra que ha uma superposi¢ao entre alguns picos, incluindo o correspondente
a 1531,68 nm, o que por sua vez pode vir a influenciar nas medidas de NHj3 utilizando a fonte de
radiacdo emitindo nesse comprimento de onda especifico. No entanto, deve-se considerar que
a amostra de CO, em questdo possui concentragio referente a 20% (que corresponde a 2 . 10°
ppmv), sendo uma concentracao relativamente elevada, quando comparada a 100 ppmv de NH;.
Deve-se considerar também que a absor¢do em 1531,68 nm corresponde a absor¢do médxima da
amoOnia nessa regido, enquanto que, para o CO,, € relativamente fraca quando comparada com
as demais absorcdes que ele apresenta ao longo do seu espectro.

Para a determinacdo do limite de detec¢do do sistema para o CO,, 0 procedimento expe-
rimental aplicado foi similar ao adotado com a amodnia: As amostras foram conduzidas até a
célula através de linhas de teflon com didmetro de 1/8 de polegada e a um fluxo constante de 100
sccm, por meio de dois fluxdmetros eletronicos ligados em paralelo, permitindo que a amostra
de 20% fosse diluida em concentragdes menores por meio do seu arraste junto a uma amostra de

nitrogénio puro (99,9999%) em diferentes propor¢des de fluxo, porém, mantendo-se constante
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o fluxo total de 100 sccm.

O laser foi sintonizado para emitir um comprimento de onda fixo (1531,68 nm), correspon-
dente a maior absor¢do da amonia na regido em questdo, uma vez que o objetivo dessas medidas
¢ avaliar uma possivel influéncia do CO, nas medidas envolvendo a emissdo de amonia. Assim
como feito para o NHj, para cada concentracio foi realizada uma medida com 30 minutos de
duracgdo, até o ponto em que o sinal atingia um patamar méximo. Com esses dados foi possivel

estabelecer uma relacdo entre a concentracdo de CO, medida e o seu respectivo sinal:

Figura 34: Dependéncia do sinal fotoactstico com a concentracio para o COs.

A figura 34 mostra a relacio linear esperada entre a variacdo do sinal fotoacustico e a va-
riacdo da concentracdo do gds para uma variagdo de concentracdo de 0 a 5000 ppmv. A barra
vertical de erro de cada ponto experimental plotado corresponde ao desvio médio padrao de
um total de 300 pontos (medidas) para uma determinada concentracao de CO,, enquanto que
a barra horizontal corresponde a incerteza na medida da concentragdo por parte do fluxdme-
tro. Sobre o limite de detec¢@o, considera-se que esse corresponde a menor concentracao para
a qual ndo ocorre superposi¢ao entre as barras de erro verticais das medidas com a do fundo
(medida obtida fazendo-se passar somente Ny). Assim, para o CO-, pode-se considerar que o

limite inferior detectavel foi de 3000 ppmv.
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Assim como para as demais espécies gasosas (apresentado na secao 5.2.3), foram realizadas
varreduras do sinal fotoaudstico em fun¢do do comprimento de onda, para baixas concentra¢des

de CO,. A figura 35 mostra os resultados dessas medidas.

Figura 35: Scans de comprimento de onda para diferentes concentracdes de CO- (a) 0,1% (b)
0,2% (c) 0,3% (d) 0,5%

Como esperado, as varreduras em comprimento de onda ndo identificaram nenhuma absor-
¢do para as concentragdes correspondentes a 0,1 e 0,2 % de CO,. Para 0,3 e 0,5%, € possivel
observar que, timidamente, as estruturas correspondentes aos picos de absorcdo presentes na
regido comegam a tornar-se visiveis, concordando com o resultado apresentado na figura 34.

Uma vez que as medidas referentes as amostras produzidas nao envolvem concentracdes da
ordem de milhares de ppmv, tanto de amonia quanto de di6xido de carbono, podemos concluir

que caso ocorra, a emissao desse gds ndo influenciard, de forma significativa, nas medidas.

5.4 Emissao de amonia das amostras investigadas

Primeiramente foi realizada uma medida com a ureia pura, com o objetivo de comparar e
avaliar a emissdao de amodnia tanto na presenga quanto na auséncia da matriz polimérica. Em
seguida, as amostras de ureia incorporada ao alginato foram medidas sob as mesmas condi¢des.

Conforme previamente descrito na secdo 4 e esquematizado na figura 15, as amostras (tanto a
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ureia pura quanto as microcdpsulas de ureia incorporada ao alginato) foram colocadas em um
porta amostras de vidro contendo uma solu¢do 50% v/v de urease em dgua. Antes de chegar até
a célula fotoacustica, o gds emitido pelas amostras foi arrastado por nitrogénio puro a um fluxo
constante de 100 sccm até o Cold Trap (figura 19), com o objetivo de reter moléculas de dgua
provenientes da solucdo aquosa. Durante todas as medidas, o laser operou a temperatura fixa de
10,7 °C, (conforme descrito na secdo 5.2.4) correspondente ao comprimento de onda 1531,68

nm, para o qual a amdnia apresenta, na faixa espectral coberta pelo laser, absor¢do maxima.

5.4.1 Ureia

Na figura 36, estd apresentado o resultado referente ao sinal fotoactstico, e nas figuras 37 e

38 as taxas de emissdo da amonia ao longo do tempo, para uma amostra de 1,26 g de ureia.

Figura 36: Monitoramento do tempo de emissdo da amodnia em fun¢do do sinal fotoacustico
para 1,26 g de ureia em uma solucdo 50% v/v de urease em agua

Por meio do produto entre o ajuste’’ dos pardmetros referentes a figura 32 com o sinal da
amostra e o fluxo de gds (100 sccm)’®, foi possivel estabelecer, respectivamente, duas rela-
coes de taxas de emissdo com o tempo, apresentadas na figura 37: uma da massa e outra da

concentracao de NHjs, emitidas ao longo de um intervalo de 24 horas.

37 Aqui, isso deu-se por meio do ajuste da funciio concentracdo x sinal fotoaciistico.
38 Aqui nesse caso, o fluxo foi convertido para cm®/h
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Figura 37: Taxas de emissdo de amonia para 1,26 g de ureia em uma solucio 50% v/v de urease
em agua, dadas em (a) mg/h (b) ppm/h

Como a variagdo da concentracdo e da massa do NHj3 sdo conhecidos, foi possivel estabe-
lecer uma nova relagdo, dessa vez multiplicando-se a taxa de emissao referente a figura 37(b)
com a sua massa molar’®. Com isso, foi possivel, converter essa taxa de emissdo do NH3 de

miligramas por hora (mg/h) para micromoles por hora (pmol/h).

Figura 38: Taxa de emissdo de amonia para 1,26 g de ureia em uma solu¢do 50% v/v de urease
em 4gua, dada em pmol/h

Por meio das figuras 36, 37 e 38 € possivel verificar que a emissdo maxima ocorre apds 3

horas do inicio da emissdo e que apds esse intervalo, tanto o sinal fotoacustico quanto as taxas

MMy g, = 17 g/mol.
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de emissdo decaem. Para essa amostra de 1,26 g de ureia, 0,58 g (580 mg) sdo de amonia,
uma vez que 46% da ureia corresponde a NH3 (conforme ja mencionado na se¢do 1). Apds 24
horas de experimento, podemos considerar que toda a amOnia contida nessa amostra de ureia foi
emitida, uma vez que integrando-se a drea abaixo da curva taxa de emissa0®® obtém-se a massa
de NH3 emitida ao longo desse tempo, cujo valor encontrado foi de 0,58 g, que corresponde a

aproximadamente 98 ppmv e 34637 imol de NHj.

5.4.2 ALG09116

A figura 39, apresenta o resultado referente ao sinal fotoacustico e, as figuras 40 e 41, as
taxas de emissdo da amonia ao longo do tempo para uma amostra de 1,22 g de ureia incorporada

na matriz polimérica de alginato.

Figura 39: Monitoramento do tempo de emissdo da amonia em fun¢do do sinal fotoacustico
para 1,22 g de ureia incorporada na matriz polimérica de alginato, em uma solu¢ao 50% v/v de
urease em dgua

A determinacdo das taxas de emissdo para essa amostra foram realizadas por meio do ajuste
da curva de calibracdo para a amdnia, tal como foi feito para a ureia pura e apresentado na
secdo 5.4.1. Assim sendo, foi possivel estabelecer para essa amostra, as respectivas relacoes
referentes as taxas de variagdo da concentracdo e a taxas de variacdo da massa com o tempo, ao

longo da emissao do NHj3. A figura 40 apresenta essa relacao.

%Em se tratando da comparaciio entre a massa final e inicial, é conveniente integrar a curva referente a taxa de
emissdo em massa, representada na figura 37(b)
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Figura 40: Taxas de emissdo de amoénia para 1,22 g de ureia incorporada na matriz polimérica
de alginato, em uma solucio 50% v/v de urease em dgua (a) mg/h (b) ppm/h

Assim como feito para as taxas de emissao de amonia da ureia sem a matriz polimérica, as
taxas de emissdo do NHj3 foram convertidas de miligramas por hora (mg/h) para micromoles

por hora (umol/h), com essa relagao apresentada na figura 41.

Figura 41: Taxa de emissao de amonia para 1,22 g de ureia incorporada na matriz polimérica
de alginato, em uma solucdo 50% v/v de urease em dgua, dada em pmol/h

Para essa amostra, 1,22 g s@o de ureia e, por sua vez, 0,56 g (560 mg) sdo de NHj3. As
figuras 39, 40 e 41 mostram que a taxa de emissao méaxima ocorreu até 6 horas apds o inicio
da medida, o que ja permite uma compara¢gdo com a ureia sem a matriz polimérica, haja visto

que a quantidade de ureia envolvida € praticamente a mesma, que o experimento foi realizado
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sob as mesmas condi¢des e que no intervalo de 24 horas a partir do inicio da medida, apenas
9826 pmol (167 mg) de NH;3 haviam sido emitidos por essa amostra. Considerando todo o
intervalo da medida (48 horas corridas), 12069,64 ymol (205 mg) de NH3 foram emitidos. Isso
corresponde a cerca de 37% da amonia presente nas microcdpsulas, o que significa que cerca
de 63% (aproximadamente 355 mg) de amonia ainda est4 encapsulada®'. Com base na taxa de
emissdo (80,76+15,02) pmol/h que se mantém constante a partir de 40 h do inicio da medida,
podemos determinar que o tempo de liberacdao dessa amodnia restante serd de aproximadamente

258 horas, ou, aproximadamente 11 dias.

5.4.3 ALG0666

A figura 42 apresenta o resultado referente a variacdo do sinal fotoactstico ao longo do

tempo para uma amostra de 1,18 g de ureia incorporada na matriz polimérica de alginato.

Figura 42: Monitoramento do tempo de emissdo da amonia em fun¢do do sinal fotoacustico
para 1,18 g de ureia incorporada na matriz polimérica de alginato, em uma solu¢do 50% v/v de
urease em 4gua

De forma anédloga ao procedido com a amostra ALG09116, as taxas de variacdo da concen-
tracdo e a taxas de variacdo da massa com o tempo ao longo da emissdo do NH3 da amostra
ALG0666 também foram determinadas por meio do ajuste da curva de calibragio para a amdnia

(figura 32). A figura 40 apresenta essa relagao.

61 Aqui, cabe ressaltar que essa amdnia estd na fase sélida, sob a forma de ureia.
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Figura 43: Taxas de emissdo de amonia para 1,18 g de ureia incorporada na matriz polimérica
de alginato, em uma soluc@o 50% v/v de urease em dgua (a) mg/h (b) ppm/h

Novamente, de forma andloga ao procedido com a amostra ALG09116 as taxas de emissao
do NHj3 para a amostra ALG0666 foi convertida para micromoles por hora (umol/h). A figura

44 apresenta essa relagdo.

Figura 44: Taxa de emissao de amonia para 1,18 g de ureia incorporada na matriz polimérica
de alginato, em uma solu¢do 50% v/v de urease em dgua, dada em pmol/h

Dos 1,18 g de ureia dessa amostra, 0,54 g (540 mg) sdo de NH;s. As figuras 42, 43 e 44

mostram que a taxa de emissdo maxima ocorreu em aproximadamente 6 horas apds o inicio da
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medida. Ainda que haja uma pequena variacdo® no sinal fotoacistico e nas taxas de emissdo em
relacdo a ALG09116, esse resultado permite uma comparagdo tanto com essa amostra quanto
com a de ureia sem a matriz polimérica, haja visto também que a quantidade de ureia envolvida
€ bem préxima, que o experimento foi realizado sob as mesmas condi¢des e que no intervalo
de 24 horas a partir do inicio da medida, apenas 11655 pmol (198 mg) de NH;3 haviam sido
emitidos por essa amostra.

Para uma melhor comparagdo com a ALG09116, podemos considerar que no intervalo de
48 horas (do inicio da medida), 14699 pmol (250 mg) de NH3 foram emitidos pela ALG0666, o
que corresponde a 46% da amonia presente sob a forma de ureia nessas microcdpsulas. Consi-
derando todo o intervalo da medida (70 horas corridas), 17113,8 pumol (291 mg) de NH3 foram
emitidos. Isso corresponde a cerca de 54% da amonia presente nas microcdpsulas, o que sig-
nifica que mesmo ap6s 70 horas do inicio do experimento, cerca de 46% (249 mg) de amonia
ainda estava encapsulada sob a forma de ureia. Essa pequena variagdo num intervalo de 22 horas
(entre 70 e 48 h) pode ser explicado devido o fato da taxa de emissdo decair consideravelmente
apos cerca de 6 horas do inicio da emissao.

No entanto, se consideramos que a taxa de emissao (109,36+£17,12) pmol/h mantém-se
constante a partir de 40 horas do inicio da medida, podemos determinar que o tempo de libe-
racdo desses 46% de amodnia que mesmo apds 70 horas encontra-se sob a forma de ureia no

interior das microcapsulas, serd de aproximadamente 156 horas, ou, aproximadamente 6,5 dias.

5.4.4 Comparativo entre as taxas de emissao das amostras

Ao analisar a figura 45 podemos notar uma considerdavel reducio nas taxas de emissao de
amonia, devido a incorporagdo da ureia na matriz polimérica de alginato. Enquanto a ureia pura
apresentou uma taxa maxima de emissdo de aproximadamente 11792 pmol/h apés 3 horas de
emissdo, as amostras ALG09116 e ALG0666 apresentaram 683 e 700 pmol/h apds 6 horas de
emissdo, respectivamente. Com isso, poedmos dizer que a ureia incorporada ao alginato reduziu

em 94% as taxas de emissd@o de amonia, com relagdo a ureia pura.

62 Aqui, convém considerar que hd uma pequena diferenca de massa entre as amostras (preparadas em periodos
diferentes) e que os seus respectivos experimentos foram realizados com uma diferenca de dois meses.
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Figura 45: Comparativo entre as taxas de emissdo de amoOnia da ureia e das amostras de ureia
contendo alginato, com destaque para a emissdo das duas amostras de ureia incorporada ao
alginato

Quantitativamente, esse resultado significa também que, para as quantidades de ureia apli-
cadas nas medidas (tanto pura quanto incorporada ao alginato), o tempo de emissdo da amodnia
para a ureia incorporada ao alginato € significativamente maior (aproximadamente 300 horas)
quando comparado com as 24 horas para a ureia pura. J4 qualitativamente, significa que a ma-
triz polimérica atua como barreira fisica e ndo permite a interacdo imediata das enzimas urease
com a ureia contida nas camadas mais internas da microcdpsula, o que por sua vez, ocasiona as
baixas taxas de emissdo para essas amostras, quando comparadas com a da ureia pura.

Convém pontuar também que nas medidas realizadas com todas as amostras nessa se¢ao
descritas apresentaram ao longo de todo o processo uma emissdo de amonia abaixo de 100
ppmv %. Assim sendo, pode-se considerar que nio existe nenhuma influéncia do CO, nesse
processo, uma vez que o limite minimo detectavel para esse gds no sistema em questdo € de

3000 ppmv, conforme descrito na se¢do 5.3.1.

83Verificdvel por meio da integracio das curvas referentes as figuras 37(b), 40(b) e 43.
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6 CONCLUSAO

O espectrOmetro fotoacustico proposto € montado mostrou-se uma excelente ferramenta
para a deteccdo de amonia. Por meio dele ele, foi possivel detectar concentracdes minimas de
aproximadamente 300 partes por bilhdo de amonia em nitrogénio. Tais valores de concentragdao
viabilizam o emprego deste sistema de deteccdo em diversas atividades de pesquisa voltadas
para o monitoramento de amOnia em sistemas ambientais e biologicos. O mesmo equipamento
mostrou-se sensivel para detectar 0,3% de diéxido de carbono em nitrogénio (partes em vo-
lume).

Espectros obtidos para a concentragdes em porcentagens de di6xido de carbono mostraram
que independente da presenca de um pico de CO, na linha principal de absor¢do da amdnia
(1531,68 nm) essa molécula ndo gera interferéncia nas medidas de amdnia para esse sistema na
aplicacdo aqui apresentada.

Com relagdo as amostras investigadas, os resultados obtidos apresentaram uma boa repro-
dutibilidade, mostrando uma reducao significativa de mais de 90% na taxa de amonia emitida
a partir da ureia incorporada ao alginato, o que nos permite concluir que para essa aplicacao
especifica e aqui apresentada, a matriz polimérica mostrou-se efetiva.

Devido ao fato dessa ureia estar distribuida uniformemente ao longo da microcédpsula, é
conveniente considerar que essa emissao serd feita de forma gradual e lenta, estando diretamente
relacionada a degradacdo do polimero na superficie aplicada. Com isso, € possivel através da
relacdo entre a taxa de emissdo para uma dada formulacao e a quantidade contida ou até mesmo
retida na microcdpsula, determinar o tempo em que ocorre ou ocorrerd a liberacdo da amodnia
no meio aplicado, 0 que gera uma perspetiva otimista quanto ao uso desse sistema.

Esse resultado, permite considerar que a incorporagdo da ureia utilizada como fertilizante
em uma matriz polimérica biodegraddvel ¢ uma promissora proposta de reducdo na volatiliza-
cdo de NHj e seu langcamento na atmosfera, bem como uma alternativa que fornecera, caso seja
aplicada de forma correta, a nutricdo adequada das plantas de uma determinada cultura. To-
davia, testes em campo, bem como testes com diferentes formula¢des de matrizes poliméricas

ainda sdo necessarios para o desenvolvimento e aplicacdo desse sistema.
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A Elaboracao dos programas para o controle do sistema de
deteccao utilizando o Labview

A maioria dos sistemas encontrados no LCFIS ja conta com um software que comunica
os seus instrumentos com o computador, permitindo assim o seu controle e aquisi¢do de da-
dos. Como um dos objetivos neste trabalho foi a montagem de um sistema novo de deteccio,
fez-se necessdrio o desenvolvimento de programas que realizassem a comunicagdo e controle
dos componentes do espectrometro. Para esse fim, foi escolhida a plataforma Labview, que
permite a comunicacao de computadores a instrumentos por meio de uma série de portas de co-
municagdo. Para o sistema desenvolvido, a comunicac¢do utilizada € a IEEE 488 (GPIB), sendo
essa comunicacdo responsavel pelo envio de comandos para o amplificador lock-in e para o
controlador de temperatura e corrente do laser (driver).

Cabe ressaltar que o programa ndo se limita apenas a capturar dados do amplificador lock-
in, ele também ajusta (enviando comandos de controle para o mesmo) as condi¢cdes de operacao
para que a medida ocorra da forma adequada, selecionando a frequéncia de modulacdo esco-
lhida (em funcdo da frequéncia de ressonancia da célula), o sinal de entrada como AC (tensdo
alternada) e A-B (necessdrio configurar assim, pois a célula diferencial da figura 14 mede dois
sinais simultaneamente, e o lock-in faz essa diferenca na entrada, fornecendo um sinal com um
nivel relativamente baixo de ruidos).

Todos esses pontos citados acima foram considerados na elaborag@o desses programas, pois
sabe-se que, futuramente esses softwares poderdo vir a ser utilizados por outros pesquisadores.
Exemplos da interface grafica para os diferentes modos de medida sdao mostrados nas figuras

46,47 e 48 :
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Figura 46: Interface do programa desenvolvido para o scan de frequéncia

Esse € um programa bdsico, cuja interface permite e realiza o controle unicamente do am-
plificador lock-in, exigindo que qualquer controle de corrente ou temperatura do laser seja feito
manualmente. Foi assim concebido (e em cddigo aberto) para que seja utilizando em outros
sistemas de medidas do LCFIS (ndo s6 para gases, mas também sélidos e liquidos), tendo esse
programa (no presente trabalho) permitido que fossem realizadas medidas de variacdo do sinal
fotoacustico com a frequéncia, com o objetivo de determinar experimentalmente a frequéncia

de ressonancia da célula fotoacustica.
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Figura 47: Interface do programa desenvolvido para o scan de temperatura

E o programa mais complexo e completo, que permite a automacio total tanto do controla-
dor de corrente e temperatura do laser, quanto do amplificador lock-in. Sua interface permite
o ajuste e determinacdo de condicdes tais como: temperatura inicial e final, tempo do passo e
valor da corrente de operacdo, essenciais para a fun¢@o para a qual foi desenvolvido: realizar
medidas fazendo-se variar a temperatura do laser e consequentemente, o seu comprimento de

onda.
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Figura 48: Interface do programa desenvolvido para a medida da intensidade do sinal com o
tempo

Por meio deste programa (fig. 48) € possivel realizar medidas da intensidade do sinal fo-
toacustico (sua amplitude e fase, separadamente). Apesar de também poder controlar o driver
representado na fig 16, foi projetado principalmente para o controle e leitura do amplificador
lock-in, sendo o programa mais simples e importante, uma vez que € o utilizado nas medidas
tanto envolvendo a passagem de diferentes concentragdes (determinacdo de espectros e patama-
res para diferentes concentra¢des) quanto para a emissdao de amonia das amostras de fertilizantes

investigadas.
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A Resultados das medidas utilizando a configuracao com o

diodo laser NEC NX8562LB de 20 mW e 1531,95 nm

Ainda que ndo tenha sido definido como componente definitivo do sistema e utilizado na
realizacdo das medidas que de fato avaliaram a eficiéncia da matriz polimérica de ureia e al-
ginato, os testes e resultados referentes a configuracao que utilizava como fonte de radiagcdo
o laser NEC NX8562LB serdo aqui apresentados, uma vez que fizeram parte do periodo de
familiarizacdo com a técnica, bem como com o sistema e sua automacao.

Como parte fundamental da caracteriza¢do do sistema, a ressonancia da célula fotoacus-
tica foi determinada. No entanto, isso foi feito por meio da geragdo de um ruido externo de
frequéncia varidvel, utilizando como fonte o préprio amplificador lock-in, que a0 mesmo tempo
adquiria o sinal oriundo dos microfones do interior da célula. Com isso, foi observado e adotado
o valor de 6,38 kHz e todos os demais testes e caracterizacdes do espectrometro fotoacustico
foram realizados com essa frequéncia de modulacao.

Cabe ressaltar que os resultados aqui apresentados sao condescendentes, no que diz respeito
a aplicacdo adequada da metodologia proposta e a na prética, aplicada. E estdo aqui devido a
problemas ocorridos que afetaram diretamente as medidas e, consequentemente, as suas res-
pectivas andlises, o que torna dubitdvel os resultados e quaisquer conclusdes a respeito dessas
medidas. No entanto, € pertinente considerar que, ainda que esses resultados possam de alguma
forma soarem levianos, eles tiveram e tém a sua relevancia ao longo de todo o processo de

trabalho.

Caracterizacao do sistema

Primeiramente foi obtida a curva caracteristica de poténcia versus corrente do diodo laser
NEC NX8562LB (Fig. 49), tendo como objetivo encontrar as melhores condicdes de operagao
do laser. Segundo os dados técnicos fornecidos pelo fabricante, o laser opera em torno de 20

mW com comprimento de onda centrado em 1531,95 nm.
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Figura 49: Curva poténcia vs corrente do diodo laser

Conforme pode ser visto na figura 49, a dependéncia da poténcia do /aser com a corrente
aplicada ndo € totalmente linear ao longo de toda a curva. Até 10 mA de corrente ndo ocorre
emissdo do laser, porém, em torno de 250 mA inicia-se a saturacdo da poténcia que tende
para aproximadamente 60 mW. Na saturacdo, a eficiéncia quantica do laser diminui e qualquer
corrente adicional aplicada transforma-se em calor, podendo assim danificar o laser. Uma vez
determinados esses parametros, pode-se escolher valores de corrente para as medidas, sendo que
as modulacdes utilizadas foram a modulagao em comprimento de onda (MCO) e em amplitude
(MA), respectivamente). Para esse laser, optou-se por operd-lo a uma poténcia maxima de 30
mW e, assim sendo, as modulacdes foram aplicadas de forma a manter essa poténcia constante.

Foram escolhidas diferentes correntes de operacdo do laser para as modulagdes, sendo esses
valores apresentados na figura 50. Com esses testes, foi encontrada a condi¢do de operagdo
que proporciona a melhor relacdo sinal/ruido para as medidas fotoactsticas. Essa condig¢dao
corresponde a um ponto importante, uma vez que estd diretamente ligada a sensibilidade do

sistema.
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Figura 50: Varreduras para diferentes modula¢des em comprimento de onda e amplitude

Para cada uma das modula¢des apresentadas na figura 50, foram realizadas medidas do
sinal e do background. Essas medidas consistiram em manter o comprimento de onda do laser
fixo no ponto correspondente a0 mdximo de absor¢do do NHjs, para cada uma das modulacdes.
Primeiramente, foi medido o background, fazendo-se passar pela célula um fluxo de 100 sccm
de N,. Conforme ja mencionado, esse gas foi escolhido como gés de arraste para as medidas
devido a sua ndo absorcdo na faixa da amonia. A figura 51 apresenta a relagdo encontrada entre

0 background e sua respectiva modulagao:
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Figura 51: Background vs modulagdo

Figura 52: Relagdo sinal ruido para diferentes modulagdes

Também foi dada atengdo a seletividade do espectrdmetro, ou seja, a sua capacidade de
detectar com a melhor resolugdo possivel, a absor¢do do gés de interesse (nesse caso, NH3).

Por exemplo, a figura 53 mostra a dependéncia do sinal fotoactstico com a concentracao de
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NHj3, variando a amoénia de 0 a 10 ppmv. A barra de erro de cada ponto experimental plotado
corresponde o desvio médio padrdao de um total de 300 pontos (medidas) para uma determi-
nada concentracdo de NH;. Para todas as medidas, a vazao total usada para as misturas foi de

100 sccm que corresponde a 100 mL/min, em condi¢des normais de temperatura e pressao.

Figura 53: Dependéncia do sinal fotoacustico com a concentracdo de amonia.

Quanto ao definicao de limite inferior de detec¢@o, considerou-se que esse corresponde a
menor concentracdo para a qual ndo ocorre superposi¢do entre as barras de erro da medida com
a barra de erro do fundo (medida obtida passando apenas um gas ndo absorvedor no nosso caso,
o nitrogénio Ny). Nessas condi¢des, através do ajuste da reta da figura 53, o limite inferior

determinado para o sistema foi de 500 ppbv.

Resultados para as amostras de ureia incorporadas ao alginato

Os resultados aqui descritos correspondem a medidas realizadas com as amostras ALG10115,
ALG04116 e ALG 04516,
ALG10115

A figura 54 corresponde ao resultado referente a medida da primeira amostra de ureia incor-

porada com alginado produzida. A principio seguiu a mesma metodologia aplicada nas demais
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amostras produzidas posteriormente, no entanto, contava com uma relacdo 25% m/m com o
alginato. Essa medida foi realizada aplicando as amostras sobre a superficie de 40 g de solo

(pH 8,0 e fornecido pela Embrapa) umidificado.

Figura 54: Sinal fotoacustico referente a medida da amostra ALG10115

ApOs 4 dias de medida, optou-se por interrompe-la. Dois pontos sdo plausiveis para entender
esse resultado: apesar das microcdpsulas terem sido preparadas seguindo os procedimentos
descrito na secdo 4.2.1, descobriu-se posteriormente que a 4gua utilizada no preparo da solugdo
de alginato ndo era ultrapura, deionizada ou destilada. Nesse caso, a enzima urease presente
na agua pode ter reagido com a ureia, eliminado-a completamente ou quase completamente.
Além disso, o procedimento experimental foi realizado sem o controle da temperatura do porta
amostras e sem a presenca do cold trap, o que pode ter acarretado em uma influéncia da dgua

nessa medida.

ALG04116 e ALG04516

A figura 55 corresponde aos resultados referentes as medidas da segunda e terceira amostra
de ureia incorporada com alginado produzida. A producdo dessas amostras seguiu a mesma
metodologia aplicada nas demais amostras produzidas posteriormente, no entanto, assim como
a ALGI10115, contavam com uma relacao 25% m/m com o alginato. Assim como a medida
anterior, essas medidas também foram realizadas aplicando as amostras sobre a superficie de

40 g de solo umidificado.
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(a) ALGO4116 (b) ALGO04516

Figura 55: Sinal fotoacustico referente as medidas das amostras ALG04116 (a) e ALG04516
(b)

Na auséncia de materiais para a composi¢do de um cold trap (figura 19) tal como o descrito
na secdo 4.1, uma composicdo alternativa foi utilizada, constando de um pequeno frasco de
vidro incrustado em gelo e posto no interior de um pequeno freezer. Ainda que teoricamente
funcionasse, o principal problema dessa composi¢do esteve no fato da linha de condugdo do gas
estar no interior do freezer, o que levou a um congelamento parcial da d4gua no interior dessa
linha, antes da sua chegada ao frasco. Com isso, fica questiondvel se o fluxo de gas arrastado
para a célula mantinha-se constante ou até mesmo se era mantido, uma vez que é plausivel
considerar que a variacdo na drea da superficie interna dessas linhas pode variar tanto o fluxo
quanto a quantidade de moléculas que chegam na célula, principalemnte no caso da amonia.

A medida durou cerca de 7 dias e apresentou um comportamento que, a principio, era a de
uma emissdo (uma vez que nas primeiras horas observou-se o aumento gradual do sinal fotoa-
custico com o tempo.) No entanto, apds esse periodo, a medida foi interrompida e verificou-se o
comportamento apresentado nas figuras 55 (a) e (b). Ambos os procedimentos foram realizados
sem o controle da temperatura do porta amostras, o que pode ter levado, devido as flutuagdes de
temperatura na época dessas medidas (realizadas entre dezembro de 2015 e fevereiro de 2016)
a esse resultado tao discrepante com o esperado, uma vez que a atividade da enzima urease bem
como a cinética da reacao de hidrélise da ureia sdo dependentes e afetadas pela temperatura do

meio.
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ALG06716

A figura 56 corresponde ao resultado referente a medida da quarta amostra de ureia incor-
porada com alginado produzida. Com o intuito de otimizar as amostras, optou-se por alterar
a proporcdo de ureia e alginato presente nas microcapsulas (ver tabela 2). Assim sendo, essa
amostra contava com uma relacdo 50% m/m com o alginato. E, diferentemente do que foi re-
alizado nas medidas das amostras anteriores, essa medida foi realizada aplicando as amostras

sobre uma solucdo 50% v/v de urease em dgua ultrapura ao invés de aplicadas no solo.

Figura 56: Sinal fotoacustico referente a medida da amostra ALG06716

No que diz respeito a retengdo da agua, foi utilizado o mesmo procedimento aplicado nas
medidas referentes as amostras ALG04116 e ALG04516. No entanto, com o intuito de ndo
ocorrer 0 mesmo problema com o congelamento da dgua, dessa vez a linha de conducdo do
g4s ndo esteve em contato direto com a atmosfera do freezer. Porém, ao final do experimento,
goticulas de dgua foram observadas ao longo do comprimento da linha de passagem do gas,
o que indica que ha uma grande possibilidade dessas moléculas terem chegado ao interior da
célula e interferido, de alguma forma, no sinal gerado pelo NH3 emitido pelas amostras. Cabe
aqui ressaltar também que essa medida foi realizada utilizando um fluxo diferente do utilizado
nas medidas de caracterizacio e calibracdo do sistema. Conforme apresentado na secdo A, foi
utilizado o fluxo de 100 sccm para essa calibragdo. J4 na medida da amostra ALG06716, o
fluxo utilizado foi o de 40 sccm, o que torna incompativel e incerta, a comparacdo desse sinal

com os resultados da calibracao.
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Assim sendo, ainda que seja interessante para uma andlise qualitativa (se 0 compararmos
visualmente aos resultados das amostras ALG09116 e ALG0666 que apresentam um compor-
tamento do sinal fotoacustico com o tempo relativamente similar ao sinal dessa amostra), esse
resultado ndo pode ser quantitativamente comparado aos resultados obtidos com as amostras
ALGO09116 e ALG0666, uma vez que foi realizado em condi¢Oes experimentais cuja dindmica

foi afetada por diversos fatores ndo triviais.
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