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“...there are rays coming from
the sun...invested with a high
power of heating bodies, but
with none of illuminating ob-
jects(...). The maximum of the
heating power is vested among
the invisible rays(...). It may be
pardonable if | digress for a mo-
ment and remark that the fore-
going research ought to lead us

on to others(...)”

Sir William Herschel, 1800
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Resumo

Os fertilizantes nitrogenados sdo extremamente importantes para a agricultura, entretanto
sua aplicagao intensiva no solo tem levado a criagdo de problemas ambientais: a liberacéo
de amobnia gasosa para a atmosfera por meio da volatilizacao do fertilizante e a lixiviacao
dos nutrientes do solo pela acdo da chuva ou da irrigagao o que contribui para contaminacao
do lencol fredtico, rios e lagos. Uma alternativa para reduzir ambos os problemas pode ser
0 emprego de concentrado zeolitico, o qual a principal propriedade é reter algumas espé-
cies quimicas, liberando-as lentamente no solo. No Brasil, existem depdsitos minerais de
zedlita natural que poderiam ser usados na agricultura. A aplicacdo deste concentrado ze-
olitico quando misturado com fertilizantes nitrogenados pode aumentar a vida util (tempo
de permanéncia) da espécie quimica nitrogenada, aumentando a eficiéncia da aplicagao do
fertilizante e reduzindo a perda de nutrientes por volatilizagao e lixiviagdo. Atualmente, a
espectroscopia fotoacustica é uma das mais importantes técnicas de deteccéo aplicadas a
deteccao de tracos de gases, tendo alta sensibilidade e seletividade. Esta técnica permite
trabalhar em campo e em tempo real. Ao presente momento, 0os mais recentes avancgos da
espectroscopia fotoacustica tém seguindo a tendéncia de problemas ambientais, utilizando
lasers do estado sélido como o laser de cascata quéntica e novos modelos de célula fo-
toacustica, como a célula diferencial. Estes novos aparatos provém maior sensibilidade e
robustez para a técnica fotoacustica.

Este trabalho consiste no emprego de um novo arranjo experimental baseado na técnica fo-
toacustica, focando-se no monitoramento da concentragao de tracos de amoénia gasosa libe-
radas por um concentrado zeolitico natural o qual foi misturado e agitado em uma solucao
aquosa de sulfato de aménio. Como sensor foi utilizado uma célula fotoacustica, e como
fonte de excitagdo um laser de cascata quantica. Este laser tem uma caracteristica especial
de emissdo em uma regiao espectral que engloba trés linhas de absorcdo da ambnia e a
vantagem de operar em temperatura ambiente. De fato, para medir a taxa de emisséo de
amdnia, as amostras foram submetidas a cinco diferentes temperaturas ( 25, 30, 40, 50 e
60 °C') durante as medidas. Amostras de quartzo natural foram utilizadas para contrastar a

capacidade de retencao do concentrado zeolitico.

Palavras-chave: Amdnia, Espectroscopia fotoacustica, laser de cascata quantica, Zedlita

natural, tragos de gases



Abstract

The nitrogen fertilizers are extremely important for agriculture; however its intensive use in
the soil has been resulting in environmental problems: the release of the ammonia gas into
the atmosphere by nitrogen fertilizer volatilization and the leaching of water-soluble plant nu-
trients from the soil by rain and irrigation which contributes to groundwater, rivers and lakes
contamination. One alternative to reduce both problems could be the use of zeolite concen-
trates, which the main property is to hold some chemical species, releasing it slowly into the
soil. In Brazil, there are mineral deposits of natural zeolite that could be use in agriculture.
The application of this zeolite concentrated when mixed with nitrogen fertilizers can increase
the lifetime (the release time) of the nitrogen chemical specie, increasing the efficiency of
the fertilizer application and reducing the loss of nutrient by volatilization and leaching. The
photoacoustic spectroscopy is howadays one of the most important detection techniques
applied to trace gas detection, having high sensitivity and selectivity. That technique allows
to work in real time and in loco. At the present time, the most recent developments in pho-
toacoustic spectroscopy have followed environmental problem tendencies, using solid-state
lasers like the quantum cascade laser and new designs of photoacoustic cells, as the differ-
ential photoacoustic cell. Those new devices bring more sensitivity and robustness for the
photoacoustic technique.

This work is concerned with the employment of a new experimental set-up based on the pho-
toacoustic technique, aiming the monitoring of ammonia trace gas concentration released
from natural zeolite concentrate saturated in a solution of ammonium sulfate. The samples
were prepared by mechanicaly agitated the zeolite concentrate with an aqueous solution of
ammonium sulfate. As ammonia detector and excitation source a differential photoacoustic
cell and a quantum cascade laser was used respectively. This laser has the special property
of emitting in a spectral range covering three absorption lines of ammonia and it has also the
advantage of working at room temperature. In order to measure the ammonia emission rate,
the samples were submitted to five different temperatures ( 25, 30, 40, 50 and 60 °C') during
the measurements. Natural quartz samples were used to contrast the ammonia retaining

capacity of the zeolite concentrate.

Keywords:Ammonia, photoacoustic spectrocopy, quantum cascade laser, natural zeolyte,

trace gas detection
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Capitulo 1

Introducao

O desenvolvimento de tecnologias visando monitorar a emissao de gases ao nivel
de tracos tem tido grande destaque no cenario cientifico . A Espectroscopia Fotoacus-
tica (EFA) esta incluida nesta gama de desenvolvimentos e vem sendo largamente
utilizada na deteccéao de tracos de gases [53]. Analises ao nivel de partes por trilhao,
com alta seletividade s&o algumas das vantagens que se encontra nesta técnica. A
sua grande aplicabilidade para anélises em tempo real vem fazendo da EFA uma 6tima
opcgao para o monitoramento de emissdes antropogénicas e naturais [83][28][14].

A Espectroscopia fotoacustica € uma técnica oriunda de uma grande familia de
técnicas fototérmicas baseadas na absorgao de luz e consequiente geracao de calor,
ou seja, fenémeno fototérmico. As técnicas fototérmicas tém grande aplicabilidade em
diversas linhas de pesquisa entre elas a analise de propriedades térmicas de materiais
sélidos e liquidos, além da caracterizagéo e detecgéo de tragos de gases.

A deteccao de tracos de gases pela EFA é antiga, datando da década de 1930
0s primeiros arranjos experimentais [78]. Devido a limitacdes técnicas, a EFA nao se
apresentou muito viavel a época. A partir do desenvolvimento de aparatos eletrénicos
mais refinados, e da producédo de fontes de radiagéo do tipo laser, a EFA tornou-se
uma técnica viavel.

Inicialmente, fora utilizados variados tipos de laser em EFA, em geral, na regido do
infravermelho. Por muitos anos, os laser de CO,, C'O e seus is6topos foram utilizados
como fonte de excitacao, obtendo-se niveis de alta sensibilidade, chegando a deteccéo
de poucas partes por trilhdo [83]. Porém para montagens de tamanho compacto, de
facil operacao, estabilidade e altissima resolugcédo espectral, estas fontes deixaram de

ser tao interessantes.
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CAPITULO 1. INTRODUCAO 16

Atualmente, nos mais recentes avancgos, a EFA tem recebido melhorias tanto nas
fontes laser quanto nos detectores [20, 26]. As melhorias que surgiram para os laser
semicondutores possibilitaram a producédo de laser mais compactos que emitem na
faixa do infravermelho, com maior resolucao espectral, ou seja, mais apropriados a
deteccao de tragos de gases. Em especial, um horizonte de possibilidades abriu-se
apos o desenvolvimento dos laser monomodo chamados laser de Cascata Quéntica
[31]. Neste tipo de laser, diferentemente do laser diodo convencional, ndo se utiliza da
combincao de um elétron e um buraco de onde ¢ liberado um f6éton de energia igual ao
"gap"entre a banda de conducao e a banda de valéncia dos semicondutores. Elétrons
atravessam uma regido constituida por uma sequéncia de poc¢os guanticos seguidos
por barreiras, de forma que a cada permanéncia em um poc¢o e ultrapassapagem de
barreira os elétrons liberam fotons, estando a energia destes fétons relacionada as
dimensodes do pocos quanticos e das barreiras. Esta caracteristica permite definir a
faixa dentro do infravermelho de comprimentos de onda de emissao do laser de acordo
com a impressao digital da molécula.

No diodo laser de cascata quantica, um campo elétrico externo leva os elétrons a
movimentarem-se longitudinalmente através de uma regido ativa. Esta regido ativa é
composta por uma série de pocos quanticos formados de heterojungdes[86], separa-
dos adjacentemente por barreiras, as quais os elétrons tunelam. Estes pocos estao
constituidos em uma cascata de niveis de energia, de forma que os elétrons ao ingres-
sarem nos pogos passam a ocupar um estado de energia dentro do po¢o quantico, e
em seguida, ao decair a niveis inferiores emitem fétons, tunelando em seguida sobre a
parede dos pogos num processo permanente de ingresso em poco e tunelamento de
barreira por sucessivas regides ativas [50]. Cada regido ativa é separada da outra por
uma regido chamada regido de injecao. Nesta regido de injecdo, grupos de elétrons
sao formado e levados a ingressar na regiao ativa adiante. Este processo néo involve a
interacao de elétrons com lacunas. Uma das grandes vantagens deste mecanismo é a
sua grande versatilidade em produzir diferentes regides de comprimento de onda, uti-
lizando apenas dois tipos de semicondutores, tal que, variando sua espessura, pode-
se alterar as dimensdes dos pocos e barreiras quéanticas formadas no interior do diodo.
Ja existem laser de cascata quantica que emitem desde de infravermelho préximo até
o longinquo [31, 30, 32, 40, 21, 34, 39].

A espécie quimica avaliada neste trabalho, a aménia N Hs, representa uma das
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principais substancias do ciclo do nitrogénio. A temperatura e pressdo ambiente
apresenta-se na fase gasosa. Podemos enumerar diversas fontes naturais de emis-
sdo de amoénia, entre elas, a depuracdo de esgoto, putrefacdo de matéria orgénica,
fertilizantes, industria quimica, microorganismos etc. Devido a esse grande numero
de fontes de emissao de amédnia, o seu monitoramento e controle, a nivel de tragos,
mostra-se extremamente importante.

A molécula da aménia possui grande momento de dipolo, o que, entre outros fa-
tores, lhe confere uma forte tendéncia a adsor¢édo em superficies. Esta propriedade
dificulta a sua detecgdo. Assim o desenvolvimento de um aparato que possa detec-
tar amoénia de forma eficiente a nivel de tracos mostra-se muito interessante para o
estudo de diversos mecanismos relacionados ao ciclo do nitrogénio.

A assimilacao de nitrogénio pelos vegetais € muito prejudicada pela volatizagdo da
aménia dissociada dos fertilizantes nitrogenados. Este fato traz a agricultura, enormes
perdas econbmicas, além do impacto ambiental. A aménia volatilizada polui a atmos-
fera, podendo ainda produzir poluentes de natureza secundaria, os aerossois. Outra
consequéncia da ineficiéncia da aplicacao direta dos fertilizantes soluveis, esta na lix-
iviacdo de amoénia, sais de aménio e de materiais fosfatados, que leva a eutrofizagdo
de lagos.

Uma alternativa para o problema da volatizagdo da amdnia seria o emprego das
zedlitas naturais brasileiras. A zedlita é conhecida como peneira molecular, por pos-
suir a capacidade de reter em canais internos a sua estrutura, certas moléculas. Este
poder de retencdo, pode aumentar a vida util de fertilizantes nitrogenados, via liber-
acao lenta do nutriente, o que reduziria em boa parte o impacto ambiental bem como
os custo da aplicacao de fertilizantes na agricultura.

Neste trabalho, inicialmente foi montado e otimizado um sistema de deteccéo de
tracos de amdnia baseando-se num laser de cascata quéantica e uma célula fotoacus-
tica diferencial. Ou seja, uma configuracao final com o melhor alinhamento e o melhor
modo de funcionamento do LCQ foi obtido. Para fins praticos, o limite de detec¢édo da
montagem experimental foi determinado em 66 ppb. Numa segunda etapa, analisou-
se a emissdao de amoénia de concentrados minerais, oriundas da Bacia do Parnaiba,
Maranh&o, Brasil, misturadas e agitadas em solucdo de agua destilada e sulfato de
amdnio. Os ensaios foram feitos para diferentes temperaturas da amostra e em com-

paracao com amostras de quartzo natural de altissima pureza.



Capitulo 2
Objetivos

Existe uma grande demanda pelo desenvolvimento de aparatos capazes de de-
terminar concentracdes de gases a exemplo da amdnia, ozdnio e etileno, a niveis de
partes por bilhdo. A utilizagdo de novas fontes laser do estado sélido tem-se mostrado
extremamente vantajosa no que se refere a caracteristica de seletividade, portabili-
dade e sincronicidade. De forma geral, este trabalho pretende tragar caminhos ao
aprimoramento da deteccao de tracos de amoénia, buscando o melhoramento das
condi¢des de montagem.

O laser utilizado neste trabalho possui linhas com largura variando de 0,09 a 0, 15
cm~!, e faixa espectral variando de 1045 cm~! a 1052 cm~!, podendo assim ser apli-
cada na deteccao da espécie quimica aménia. Entre os varios tipos de célula fotoacus-
tica para deteccao de gases, foi empregada a célula fotoacustica diferencial, que pos-
sui maior razao sinal-ruido quando comparada as células convencionais [12, 59].

Com a aplicagao do laser de Cascata Quantica e a célula fotoacustica foi aferido
o limite inferior de detec¢ao quantitativa para a amoénia. Realizou-se o monitoramento
da taxa de emissdo de amoénia de amostras de concentrado zeolitico misturados e
agitadas em solucdes de sulfato de aménio. Este monitoramento foi realizado com o
concentrado zeolitico em diferentes temperaturas na faixa entre 25°C e 60°C (temper-
atura média de solos em regides tropicais). Tal analise trouxe resultados importantes

sobre a capacidade de retengdo da amdnia no concentrado zeolitico.
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Capitulo 3

Espectroscopia Fotoacustica

A espectroscopia fotoacustica é atualmente, uma das técnicas espectroscépicas
que vem mais se destacando na area de detecgdo de tracos de gases . Nos ulti-
mos anos, com o desenvolvimento dos laser de cascata quantica, abriu-se um novo
horizonte ao desenvolvimento desta e de outras técnicas espectroscépicas na regiao
do infravermelho [83]. A espectroscopia fotoacustica destaca-se por diversos fatores
entre eles seu baixo custo de implementos e montagem, sensibilidade e seletividade
altas, e excelente portabilidade, o que pode oferecer a possibilidade de se construir
equipamentos que operem no campo de trabalho [80]. Uma montagem fotoacustica
basica consta de uma fonte de radiagéo, geralmente um laser, uma célula fotoacustica,
sensores de poténcia e alguma forma de analise, amplificagdo e selegdo em frequén-
cia do sinal , onde comumente tem se utilizado amplificadores sincronos lock in.

O fendmeno fotoacustico consiste basicamente da absorgcéo de luz e consequente
liberacao localizada desta energia na forma de calor, o que leva o gas a sofrer um
gradiente de pressdo. Em geral, dois aspectos sdo considerados quanto a geracao
do sinal fotoacustico (Figura 3.1): i) o calor gerado no gas pela absorcédo de radiacéo;
ii) segundo, a geracao resultante de ondas acusticas. O primeiro aspecto consiste do
processo de absorcao levando as moléculas de um gas para estados ro-vibracional
excitados, em seguida, por desexcitacao, parte da energia é transferida para a ener-
gia translacional das molécula do gas. Considerando o caso mais simples de um gas
absorvendo radiacdo, num sistema de dois niveis energéticos (excitado e fundamen-
tal), tendo assim uma densidade de populacéo total N, uma densidade de populacéao
de estado fundamental N — N e a densidade de estados excitados, N, temos entédo

gue a taxa de variacao da populacao de estados excitados no tempo é dada por:
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Excitagdo por LASER
liy

[ Expanszao J

\— Ondas de Pressdo

Geragzio direta de ondas sonoras

Detecgio por microfones

Figura 3.1: Diagrama dos processos fisicos que ocorrem no gis comecando pela excita¢do e terminando

na detec¢@o do som por microfones. [76].

dN>
dt
Onde a letra ® representa o fluxo de fétons incidentes, o a seccao de choque de

— (N~ NP0~ N (@0 4 1) (3.1)

absorcao, e 7 0 tempo de relaxagdo do estado excitado. A equacdo 3.1 relaciona
o fluxo liquido de densidade de partes nao excitadas, subtraida do fluxo liquido das
partes excitadas, adicionada a fracao das partes excitadas decaidas num periodo 7.
O tempo de relaxagdo envolve duas formas particulares: as relaxag¢des radiativas e

nao radiativas.

T = 4t (3.2)

Para estados excitados na regido do infravermelho, onde a excitacdo de estados
vibracionais das moléculas do gas esta envolvida, o tempo de decaimento vibracional-
translacional, 7,;, € da ordem de 10-% — 10~%s, enquanto que o tempo de decaimento
radiativo esta entre 10~! —10~3s. Logo, a minima contribui¢édo de 7, pode ser suprimida

pelas contribuicdes oferecidas por 7.
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T T (33)

O fluxo de fétons ® é mantida pequena o suficiente para nao saturar opticamente a
transicao, tal que a densidade de populagdo de estados excitados sempre seja muito
menor que a densidade de populagao de estado fundamental (N° << N). Para experi-
mentos com concentracées muito baixas de gases trabalhamos com baixa densidade,
e por conseguinte pequena absorcéo. Isto reduz a equacéo 3.1 a:

dN-

N>
—— = N®og — — 34
dt 4 T 34

Ou seja, os termos N'®o considerados despreziveis. Considerando a luz modu-

lada no tempo, com frequéncia angular w, e a forma cilindrica do feixe:

O(r,t) = D,(r) expliwt] (3.5)

Substituindo a equagéao 3.5 na equacao simplificada da taxa de variagdo da densi-

dade da populagéo de estados excitados, obtem-se:

dN> , N
% = N(I)Q(T)O' exp 1wt — T (36)
Tendo como solugéo para N':
N®
N (r,t) = To—(r)al expli[wt — arctan [wt]]] (3.7)
1+ (wr))

A taxa de producéo de calor localizado em funcéao da densidade populacional de

estados excitados e a energia térmica média da desexcitagdo de estados é dada por:

Hir, 1) = Y OE (3.8)
an
Considerando N':
H(rt) = % exp [i(wt — arctan [w])] 3.9

E> corresponde a energia de excitacdo hv, onde h € a constante de Planck e v
a frequéncia da radiagéo incidente. Partindo do fato que a intensidade da radiacao

depende exclusivamente do nimero de fétons presentes e de sua energia:



CAPITULO 3. ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA 22

Iy = ®o(r)hv (3.10)

Invertendo as posicdes na equacao 3.10 de ¢ e I, obtem-se que em termos de I,

a amplitude de H(r), sera:

Noly(r)

Na hip6tese de termos wr << 1, o termo /1 + (wr)? — 1 e o termo de fase

Ho(r) = (3.11)

arctan [w7]| vai a zero, ou seja, até frequéncias de modulagédo da ordem de alguns

kHz, a equacgao 3.11 se torna:

Ho(r) = Noly(r) = aly(r) (3.12)

Onde «a é o coeficiente de absorc¢do. A expressao final para H(r,t) torna-se:

H(r,t) = aly(r) exp [i(wT)] (3.13)
[Taxa de producao de calor]

Numa primeira etapa, foi definido o termo fonte da producédo de calor (Equacao
3.13). Agora vamos tratar da relagdo desta fonte de producéo de calor localizada com
as ondas de pressao , consequentemente geradas. Segundo modelo proposto por

Morse e Ingard, a equacéo da onde de pressao é dada por:

o, 10 y—10H
¢z Ot

= 14
c? 0% (3.14)

[Ondas de pressao]

Onde p é a pressao, H a fonte de calor, ¢ a velocidade do som e v a razdo dos
calores especificos do gas a pressao e volume constante. Esta equacao representa a
variagdo da presséo dentro de um certo volume. Ela relaciona a absorg¢ao da luz a pro-
ducéo de calor e geracao de ondas sonoras. Considerando um ressonador cilindrico
e seguindo a simetria do feixe de luz, tem-se como solucao a série de Fourier-Bessel,

tendo como expressao para amplitude da pressdo sob os modos normais acusticos

pr(r):
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Figura 3.2: Esquema dos modos actsticos longitudinal, azimutal e radial em uma cavidade ressonanta
e cilindrica. Somente oscilagdes na frequéncia de ressonancia destes modos sdo amplificadas e trardo

significativo ganho de energia. [58]

plr,w) = Ap(w)pi(r) (3.15)

Da Série de Fourier-Bessel, resta-nos determinar A;(w). Este termo pode ser
obtido utilizando-se das condi¢gdes de ortonormalidade das autofungdes p, [78]. Em

geral, utilizamos os primeiros modos, por sua maior amplitude.

Al = - =D / p HAV (3.16)
(Wi —w? = W)VO 14

Vo € o volume da célula, @), = Aw—L é o fator de qualidade do correspondente modo
acustico py, Awy € alargura da faixa de ressonancia wy. A integral € tomada sobre todo
volume do ressonador fotoacustico, o qual passaremos a chamar de célula fotoacus-
tica. Na integral da equacao descrevemos o acoplamento geométrico entre o feixe da
radiacdo laser e o0 modo acustico caracteristico das ondas estacionarias de pressao.
Se a frequéncia de modulacao é igual a uma destas autofrequéncias da cavidade, a
energia de muitos ciclos de modulacao é acumulada, trabalhando o sistema como um
oscilador acustico forgado.

Em geral, células ressonantes possuem um volume maior que as nao ressonantes.
As células ressonantes possuem a vantagem de suprimir grande parte do ruido ex-
terno, desta forma, sendo mais adequadas para o uso in situ. Na pratica, a poténcia
do laser tem dependéncia radial, exibindo perfil gaussiano. Considerando fraca ab-

sorcao, pode-se desprezar a dependéncia da pressao ao longo da direcéo Z,
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(v = 1)NoGPLQp:(r)
leo

Esta pressao é detectada por um ou mais microfones colocados na posi¢ao apro-

p(r,w) = (3.17)

priada ao estilo de célula, r = r;. [80]. Agrupando alguns termos constantes em 3.17,
quando w = wy, podemos chegar a uma expressao para amplitude aplicada sobre o

microfone, na posi¢ao r = .. A constante da célula, C, é dada por:

(’7 B 1)GLQ1p1 (rmic)Rmic

C p—
w1Vo

(3.18)

Onde R, é a sensibilidade do microfone, em milivolts por pascal. A constante da

célula, C, em % nao é geralmente determinada pela equagéo 3.18, mas determi-

nada com a ajuda da equacado 3.19 atraves da execucdo de medidas de calibragéo

sob condi¢cdes muito bem definidas.

S=CPNo (3.19)

Com base nas equacoes 3.19 e 3.12, temos a expressao para o menor coeficiente
de absorgao detectavel, o, [78]
Smin

min — 2
o P (3.20)

Onde S.;, € o sinal limite do microfone sob a limitdncia do ruido. Retornando a

equacao 3.19, nds encontramos a concentragdo minima detectavel c,; de uma espé-
cie com secao de choque de absorcao o, diluida em um gas inerte, numa densidade

total de nUmero de moléculas Ntow

Coe — 1 'min _ Smin
e NTotal o NTotaICP o
No caso de misturas de muitos gases, podemos expandir a equacao 3.19 para o

(3.21)

sinal fotoacustico para varias moléculas:

S(\i) = CPNrotal Y _ Cjoy; (3.22)

J=1

[Sinal Fotoacustico]

Comi=1,...m; j =1,...n; € m > n. ) refere-se ao comprimento de onda

utilizado, que correspondera a uma poténcia especifica. Os termos indiciados C;o;;,
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estao relacionados diretamente as diversas espécies em estudo. A expressao para
concentracao fica entéo,

1 1,5
%= G ; (0:) () (3.23)

Moléculas polares apresentam niveis discretos de energia rotacional e vibracional,
atribuindo a cada molécula uma impresséo digital !. Estes niveis de energia estio
na faixa do infravermelho préximo e médio. Quando aplicamos determinado grupo
de comprimentos de onda, selecionado em funcédo dos niveis de energia rotacional e
vibracional, temos a garantia que somente aquela molécula absorvera a radiacao.

Existem duas modalidades de célula fotoacustica: as ressonantes e as nao-resso-
nantes. As células ressonantes quando pulsadas a frequéncia especifica de ressonéan-
cia?, amplificam a onda sonora gerada, aumentando a magnitude do sinal captado pe-
los microfones. Normalmente estas frequéncias sdo da ordem de kHz. Ja as células
nao-ressonantes trabalham com frequéncias da ordem de H-.

Uma parte crucial de um sistema fotoacustico de deteccao de tragos de gases é
a célula fotoacustica, na qual o sinal fotoacustico é gerado e detectado. Uma das
primeiras células desenvolvidas na fotoacustica era constituida de uma pequena cavi-
dade cilindrica com uma janela transparente. O microfone ficava acoplado a superfi-
cie interna da célula. Estes sensores podiam ser produzidos de forma facil, além de
serem baratos. Uma vez que o sinal fotoacustico € inversamente proporcional ao volu-
me da célula e a freqliéncia de modulacao, altos niveis de sinal fotoacustico podem
ser obtidos tendo se um pequeno volume(< 10cm?) e baixa freqliéncia de modulagéo.
Entretando, fontes de ruido (ruido intrinsico ao microfone, ao amplificador, e ruido
acustico externo) mostram uma dependéncia em 1/ f, reduzindo a taxa de sinal-ruido
do microfone [59].

A relacao sinal-ruido da célula pode ser aumentada utilizando altas frequéncias de
modulagdo (na regido de quiloHertz) e amplificacdo do sinal fotoacustico. Por esta
razao, as células ressonantes operando nos modos longitudinal, azimutal e radial de
ressonancia foram desenvolvidas . Recentemente, uma célula diferencial, especial-

mente desenvolvida para suprimir ruido externo, devido ao fluxo (turbuléncia) e ab-

!Finger print
2Ressonancia segundo uma cavidade conhecida como cavidade de Helmholtz, também chamada frequéncia de

Helmbholtz. Geralmente trabalha-se com o primeiro modo de ressonancia
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sorcao nas janelas oOpticas foi introduzida [59, 46].

A figura 3.3 apresenta um modelo de célula fotoacustica diferencial. Ela foi desen-
volvida para rapida resposta no tempo, baixo ruido acustico e elétrico e alta sensibil-
idade. Em seu interior existem dois tubos ressonadores acusticos (tubos cilindricos
de 5,5 cm de comprimento), precedidos por um conjunto de quatro atenuadores acus-
ticos para reducao do ruido ambiente. O gas flui através dos dois tubos produzindo
praticamente o mesmo ruido em ambos. Entretanto, a luz laser irradia somente um
dos tubos. Procedendo desta forma, tem-se uma forma de reduzir ruido proveniente

da absorcao de radiacao pelas janelas.

Microfones Caminho da radiagédo

)

Atenuadores acisticos

7R

Entrada do gas Saido do gas

Figura 3.3: Diagrama plano da Célula fotoacistica diferencial.



Capitulo 4

Laser de Cascata Quantica

4.1 Introducao

Os Laser de Cascata Quantica (LCQ) tém sido muito empregados atualmente
em diversas técnicas espectroscépicas. Devido ao seu tamanho e funcionamento a
temperatura ambiente apresentado como uma excelente alternativa para montagens
experimentais compactas e versateis. O LCQ difere dos laser convencionais justa-
mente na forma de interacao particular. Por exemplo, nos diodo laser convencionais,
a interagdo de um elétron da banda de condu¢do com um buraco da banda de valén-
cia produz a emissao de um féton. Assim a energia deste féton depende do "gap"de
energia entre essas bandas que, por sua vez, esta limitado ao tipo de material semi-
condutor utilizado no laser. J& no laser de cascata quéantica, também chamado de
diodo laser unipolar, ndo ha a interacao de um elétron com um buraco.

Outro aspecto importante € que a energia do féton emitido é resultado da largura da
barreira dos pocos, ou seja da espessura das camadas depositadas. Logo, utilizando
apenas dois tipos de semicondutores, € possivel construir-se laser com diferentes
comprimentos de onda de emissao, ndao estando assim mais limitado ao gap éptico
dos semicondutores. Atualmente existem diodos laser de cascata quantica cobrindo
uma faixa no infravermelho desde 2 a 22 ym, permitindo assim ao experimentador
escolher um faixa livre da influéncia da agua, ou seja, faixas assim denominadas de

janelas atmosférica.

27
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4.2 Principios basicos

Existem muitas limitacdes associadas aos diodos laser convencionais produzidos
a partir de jungdes p-, as quais podem ser atribuidas ao fato de ser utilizado o mesmo
material para ambas regides p e n. Em geral, uma minoria dos portadores injetados
sao livres para difundir, limitando a distribuicdo espacial da regido de recombinacéo,
levando assim a reducado de seu ganho. Existem poucas vias de guia e confinamento
de onda eletromagnética, visando a amplificagdo. Ambos problemas podem ser am-
enizados utilizando-se de multicamadas de semicondutores para formar a parte ativa
do laser [86], ou seja, a configuracdo do LCQ.

A figura 4.1 mostra um modelo para a estrutura de banda do LCQ, sob condi¢édo
de uma diferenca de potencial aplicada entre os contatos externos do diodo LCQ. O
diodo laser apresenta varias regides do tipo ativa e injetora. A regidao ativa € composta
por uma série de pog¢os quanticos de largura diferente localizados adjacentemente.
As diversas regides ativas sdo separadas por uma regiao nao ativa, chamada regiao
injetora. Como resultado da diferenca de potencial aplicada, elétrons sao forcados a
tunelar da regiao injetora para a regiao ativa, ingressando num primeiro po¢o qiantico,
constituindo nele um nivel de energia definido (nivel 3) 4.1. Em seguida, os elétrons
decaem do nivel 3 para um nivel inferior (nivel 2), emitindo fétons. Do nivel 2, os
elétrons seguem para o nivel 1 na forma de fénons por via de transferéncia de mo-
mento, de onde os elétrons tunela a barreira que separa este po¢o do proximo ou
proxima regido ativa, caso esteja no final da regido ativa. O tempo de decaimento do
nivel superior 3 ao nivel 2 é muito superior ao tempo de transferéncia dos fénos do
niveis 2 e 1 [21][40], tal que torna-se possivel a inversdo de populagédo entre os esta-
dos 3 e 2. Ao final da regido ativa, estes elétrons levados pelo campo elétrico, entram
na préxima regido ativa, suprindo o nivel 3 da nova regido ativa, reiniciando o ciclo na
proxima regido ativa. Geralmente, estes laser sdo constituidos de 20 a 30 estagios

intercalados de regido ativa e regiao injetora [40].

4.3 Configuracoes de regiao ativa do laser

Em 1971, Kazarinov e Suris propuseram um modelo sobre a possibilidade de

amplificar-se ondas eletromagnéticas em um semicondutor com uma super rede. Neste
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Figura 4.1: A) A linha ondulada indica a transi¢do 3-2 da emisséo do laser. As ondas na horizontal
representam o médulo quadrado das fun¢des de onda relevantes ao processo [34]. B) Por¢do da estrutura

da banda de condug@o sob um um campo elétrico [39].

modelo, um semicondutor é submetido a uma diferenca de potencial de periodo muito
maior que o periodo da rede cristalina, produzindo divisées dentro da banda de con-
ducdo, também chamadas de minibandas. Um elétron movido ao longo de um campo
externo periddico unidimensional esta discretizado, provendo um valor de momento no
plano perpendicular ao periodo. Os elétrons sdo entao forgados a tunelar de um sitio
ao seguinte, seguido de uma transferéncia de momento através das vibragdes da rede
ou movimento transversal devido a espalhamento, existindo desta forma uma corrente
elétrica. Este modelo permaneceu inviavel até o inicio da década de noventa, quando
o desenvolvimento na técnica de crescimento de camadas por epitaxia de feixe molec-
ular (MBE) permitiu a construcdo de camadas de material da ordem de nanometros,
necessarias a construcao do modelo proposto.

Desde sua criacdo, muitas configuracdes de regido ativa tem sido trabalhadas
no laser de cascata quéantica, e podem ser caracterizadas pelo seus numeros de
pogos quanticos na regido ativa, extensao espacial e numero de fungbes de onda na
regido ativa [40]. O caminho descrito acima para os elétrons que "passam"linearmente
através dos trés estados, na realidade pode ser mais complexo envolvendo outros
caminhos de espalhamento que influenciardo a corrente limite de opera¢do como cor-
rentes de fuga.

Para evitar espalhamentos que limitariam a operacéo do laser, por exemplo, na
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chamada transicao vertical de trés pogos, um poco fino € inserido entre a regido in-
jetora e uma regiao ativa. O poco adicional promove uma significativa redugdo do
espalhamento de elétrons da regiao injetora diretamente ao estado fundamental 2 e
até o 1. A vantagem desta configuracao € a de evitar uma inicial queda do laser devido
a supressao de tunelamento ressonante [40].

Outra estrutura proposta para reduzir perdas por espalhamento foi baseada na
transicao vertical e trabalha com os estados iniciais e finais centrados no mesmo poc¢o.
Isto pode proporcionar aumento na qualidade do espectro e assim reducao do limite
de operacao, tal que o esquema de emissao de fébnons ressonantes é suficiente para
obter uma inversao de populacao, de forma que os elétrons no estado superior possam
ser inibidos a escapar para o continuo [32].

Os comprimentos de onda dos laser baseados em transicdes verticais sao forte-
mente dependentes da voltagem aplicada, e como consequéncia, também da temper-
atura. Por outro lado, a coexisténcia das fungdes de onda no mesmo pogo leva a um
comparavel grande elemento de matriz dipolo, mas respectiva reducao dos tempos de
espalhamento dos elétrons [33, 19].

Na configuracdo em super rede, a acao laser tem lugar entre minibandas, de prefer-
éncia entre subbandas de poucos po¢os na regido ativa. laser de cascata quéantica
em super rede sado excelentes por seu alto ganho, grande capacidade de corrente de
carregamento e fraca sensibilidade a temperatura. Na figura 4.2, € apresentado um di-
agrama de energia de uma configuragdo em super rede. Super redes tem sido empre-
gados em alguns dos melhores laser de cascata quantica desenvolvidos atualmente.
Entretanto, eles podem somente ser utilizados para grandes faixas de comprimento
de onda tal como as largas minibandas, que proporcionam mais espaco em energia
que simples subbandas [84, 70, 25, 73].

As configuracdes de transicao vertical em trés pogos e super redes tem em comum
a localizabilidade das funcdes de onda envolvidas na geragao de luz, sobre o0 mesmo
poco quantico [19]. A minibanda é desenvolvida de forma que sob aplicagdo de um
campo adequado, G, é espacialmente localizado préximo a regido injetora. A ener-
gia do féton emitido é controlado pela espessura das camadas da regido injetora na
vizinhanca imediata da barreira de injecéo e pelo campo aplicado [60, 9].

Outra configuragéo utilizada € aquela de transi¢éo diagonal. Nesta configuracao, a

transicéo do nivel 3 para o nivel 2 acontece em pocos quanticos adjacentes, ou seja,
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Figura 4.2: Diagrama da banda de condugio de dois periodos. Minibandas de elétrons estdo em cinza,

e 0 médulo quadrado das funcdes de onda relevantes sdo os vetores. [24]

o elétron emite um féton (no nivel 3), enquanto tunela a barreira ao préximo pogo.
Os laser nesta configuracao, apresentam desvio para o azul frente ao aumento da
temperatura. Esta tendéncia é contraria a configuracao de transicao vertical a qual
exibe desvio para o vermelho nas mesmas condicdes.

De modo geral para todas as configuragdes citadas, sob operagéo pulsada, estes
laser exibem uma relativa largura de linha (10 — 20cm 1), comportamento multimodo,
como esperado para dispositivos baseados em cavidades Fabry-Perot (figura 4.3).
Apéds a incorporacao de redes de difracdo na estrutura do laser cascata quantica,
foi demonstrado uma operacionalizacdo com DFB'do laser, operando a temperatura
ambiente [35].

Em laser DFB, a constante de acomplamento « quantifica 0 acomplamento entre
as ondas viajantes no sentido de ida e volta na cavidade [35]. O comprimento de onda
Ap € determinado pela condicao de reflexdo de Bragg, Ap = 2ni/A, onde n.i € 0 indice
de refracao efetivo e A é o periodo da rede de difracao.

Os laser DFB exibem, em geral, melhor rendimento em modo unico, pois a perda
da degenerescéncia de componente foi elevada entre dois modos em cada lado da
banda de parada [35]. O incremento nas configuracées cascata quantica com DFB
pbdde prover maior seletividade em espectro, devido a dependéncia ao comprimento

de onda pela rede de difracao, podendo ainda prover modos de filtragem espectral e

'Frequentemente, temos esta expressdo na literatura como Tunable Distributed Feedback(DFB)
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Figura 4.3: Vista superior do bombeamento 6ptico do a) laser Fabry-Perot, e b) laser DFB. [7]

espacial para a largura da area de regido ativa (Ver a figura 4.3) [7].

A implementacao do sistema DFB sob a configuracdo Cascata Quantica, consti-
tuiu um dos muitos implementes adicionados a esta tecnologia. Desde sua implemen-
tacédo, vem-se buscando a sua operacionalidade a temperatura ambiente com espectro
interessante a espectroscopia. Sua dependéncia da poténcia éptica versus corrente
elétrica com a temperatura de operacao ainda € grande, mas recentes avancos vem
sendo observados [48]. Estes laser ainda possuem a vantagem de cobrir diferentes e

distantes regides do infravermelho [52].



Capitulo 5

Emissao antropogénica da amonia no

ambiente

A aménia é uma das substancias mais abundantes pertencentes ao ciclo do ni-
trogénio. E um gas incolor de odor altamente irritante e muito soldvel em agua. A
amoénia foi a primeira molécula complexa a ser identificada no espago interestelar,
tendo sido observada em nuvens de poeira galactica na Via Lactea. Ela é muito uti-
lizada como componente de fertilizantes, em geral nitrato de amdnio, acido nitrico
manufaturado, hidrato de hidrazina, uréia, refrigerante, combustivel para foguetes, etc
[41].

Na hidrosfera e no solo, o nitrogénio, em varias formas, € um nutriente essencial
para a manutengédo da vida de vegetais e animais. Muitas espécies quimicas par-
ticipam do ciclo do nitrogénio, fomentando o balango de nitrogénio na biosfera. Mas
concentracdes excessivas de certas espécies organicas podem contribuir para for-
macao de acidos organicos, levando a eutrofizacio de lagos e reservatorios de agua
parada [61, 38].

A aménia, a temperatura e pressao ambiente, € um gas que participa ativamente
de diversos processos da cadeia dos compostos nitrogenados. As emissdes de amé-
nia na atmosfera originam-se principalmente da agricultura, especialmente das fazen-
das onde ha cultura de animais, na aplicacdo de fertilizantes, explosivos e materiais
poliméricos além dos utilizados em limpeza doméstica. A ambnia pode ser encontrada
naturalmente em pequenas quantidades na atmosfera, originando-se da putrefacéo de
matéria nitrogenada animal e vegetal [49, 15, 16].

Os problemas de emissao extensiva na agricultura tém recentemente recebido
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atencao de entidades de saude publica devido aos consequentes efeitos destas emis-
sbes no odor e na qualidade do ar. As emissdes oriundas da agricultura sao signi-
ficativas no tocante aos seguintes poluentes: N,O (48%), CH, (45%) e NHs (97%),
contribuindo, por conseguinte, de modo importante para os problemas ambientais da
alteragao climdtica, da acidificagao e da eutrofizagao. [1].

A amoénia é considerada um importante poluente devido ao seu papel como pre-
cursor na formagao de material particulado (com efeitos nocivos a saude) e impacto
no balanco ecoldgico do nitrogénio [88, 90]. Os efeitos primarios da deposicao de
amodnia sao a acidificacao e a eutrofizacao. A acidificacao pode causar mudancgas no
balango de nutrientes e na liberacdo de aluminio do solo em concentracdes tdxicas. A
eutrofizacdo ocorre como resultado de alta oferta de nutrientes em meios aquiferos, o
que causa mudancas na estrutura de ecossistemas [2].

Como mencionado inicialmente, a amdnia é a espécie basica presente na atmos-
fera responsavel pela neutralizagdo de acidos poluentes tais como, o 6xido de enxofre
e de nitrogénio, assim atenuando os efeitos diversos da chuva acida. Ou seja, os polu-
entes acidos na atmosfera reagirao muito rapidamente com a aménia presente a altas
concentracdes resultando na formacéo de aerossois, sais de amonio, que aumentam
a opacidade da atmosfera local.

A reacao de amdnia com 6xido de enxofre e 6xido de nitrogénio induz a formacgéao
de particulas que podem ser transportadas e depositadas a quildmetros de distancia
da fonte. Porém em geral, a aménia € somente transportada a curtas distancias da
fonte de emissao, por causa da absorcao da agua e da vegetacdo. Sais de aménio,

por outro lado, sao transportados por grandes distancias [89, 68].



Capitulo 6

Zeolita Natural e sua aplicacao na

agricultura

As zedlitas constituem um grupo de minerais cuja organizacao basica é um ar-
cabouco hidratado de tectossilicatos contendo cations de metais alcalinos e alcalino-
terrosos, principalmente o sédio, potassio e célcio. Esses cations, em geral disponiveis
para troca com outros cations, alojam-se numa estrutura cristalina aberta, onde cavi-
dades e poros de diversas formas e dimensées compdem um sistema de canais for-
mados por diferentes combinagdes de anéis interligados de tetraedros de SiO4 e AlO4
[69].

As principais propriedades decorrentes das estruturas das zeolitas sdo: alto grau
de hidratacao, baixa densidade, um grande volume de espacgos vazios quando desidratada,
alta estabilidade da estrutura cristalina, canais de dimensdes uniformes nos cristais
desidratados, propriedades cataliticas e de troca catiénica, adsorcao/dessorcao e ele-
vada seletividade pelo ion NH, [36]. A alta eficiéncia de adsorgdo as zeoditas esta
relacionada com a grande superficie interna, devido a sua estrutura cristalina ser car-
acterizada por cavidades espacgosas. A grande capacidade de troca catidnica das
zeollitas deve-se ao desequilibrio de cargas que atrairdo o carion mais préximo, de
maneira a manter a neutralidade. A propriedade catalitica esta relacionada princi-
palmente com as superficies ativas da estrutura das zedlitas, com o sistema interno
de passagens e vazios, o tamanho das cavidades internas e a propriedade de troca
catibnica [62] [3] [56].

Atualmente, o papel da agricultura no despejo antropogénico de gases na atmos-

fera é bem evidenciado. A emissdo de gases oriundos de lavouras e criatérios de
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animais tem sido alvo intenso de estudo [16, 1, 81, 42, 29, 64]. Algumas alternativas
vem sendo estudadas em todo mundo acerca dessa emissao. A Uniao Européia ja
vem aplicando planos visando a redugédo da emissao de aménia na agricultura. Na
Europa, a emissdo de amobnia concentra-se em criatérios de animais em cativeiro,
também estando muito presente na aplicacao extensiva de fertilizantes [2, 1].

No Brasil, ainda ndo existem medidas efetivas de reducao de amobnia na agricul-
tura. Alguns estudos evidenciam para um numero consideravel de emissao de amoénia
oriunda da aplicacao de fertilizantes em monoculturas como a cana-de-agucar [85].
Paralelo ao problema da poluicao, a questao econémica aparece junto a grande apli-
cacao de fertilizantes fosfatonitrogenados. Boa parte desta aplicagao perde-se vola-
tizada ou ¢ lixiviada. A aplicagdo destes fertilizantes é acompanhada de uma grande
ineficiéncia, levando a aplicacdo de quantidades exageradas de fertilizantes no solo.

O uso de condicionadores do solo representa uma alternativa para aumentar a ca-
pacidade de retengdo de dgua e nutrientes dos solos. O conceito de condicionadores
envolve a aplicagdo de materiais aos solos para modificar favoravelmente propriedades
fisicas adversas, como baixa capacidade de retencao de agua e excessiva permeabil-
idade. A natureza deste material é muito varidvel e engloba desde material natural
organico e inorganico, até produtos sintéticos industrializados [82].

Dentre os condicionadores naturais, as zeodlitas podem ser utilizadas para aumen-
tar a capacidade de retengdo de agua em solos sujeitos a deficit hidrico. As trés
propriedades principais destes minerais, que sdo a alta capacidade de troca de ca-
tions, alta capacidade de retencdo de agua livre nos canais, e a alta habilidade na
captura de ions, conferem-lhes grande interesse para uso na agricultura [10].

O aspecto ambiental relacionado a aplicagdo de zedlitas ainda engloba remoc¢ao de
nitratos contidos em urinas de animais, remog¢ao de metais pesados em efluentes ori-
undos da mineracao e de metalurgia, tratamento de esgoto, abrandamento de aguas
industriais e domésticas e purificagéo de gases e efluentes industriais [56].

As propriedades principais destes minerais conferem-lhes grande interesse para
uso na agricultura. A zedlita tem sido utilizada também no cultivo zeopénico de plantas
em substrato artificial composto por minerais zeoliticos misturados a rochas fosfaticas,
o qual funciona como um sistema de liberagao controlada e renovavel de nutrientes
para as plantas [18].

Nesta tematica, a zedlita natural, presente em depdsitos na Bacia do Parnaiba,
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Maranh&o, mostra-se muito interessante para esta aplicacdo. A zedlita pode atuar na
melhoria da eficiéncia do uso de nutrientes através do aumento da disponibilidade de
fésforo da rocha fosfatica, no melhor aproveitamento do N(NH; e NOZ) e redugéo

das perdas por lixiviagdo dos cations trocaveis (especialmente K*) [11].



Capitulo 7

Modulacao do LASER em Amplitude

O LASER utilizado neste trabalho opera no modo pulsado, com duracéo de pulso
podendo ser escolhida entre 20 e 50 ns. Devido a corrente, a duragdo do pulso sera
diretamente responsavel pela temperatura média final de funcionamento do LASER.
Assim a mudanca na largura do pulso implica em diferentes regimes de aquecimento
periddico. Na pratica, constata-se que em fung¢éo do regime de aquecimento periddico,
ocorre uma distorcao espectral da radiacao emitida pelo LASER.

A figura 7.1 mostra o espectro fotoacustico da amoénia para a faixa espectral de
1045,5 a 1050,44 cm~! para trés diferentes duragdes de pulso: 20, 40 e 50 ns. Para
a faixa espectral considerada, uma estrutura de dois picos de absorcao é esperada
[47]. Essa estrutura é observada para pulsos com duragao de 20 ns, porém para 40
e 50 ns, um total de quatro picos sao observados. Obviamente como o espectro da
amdnia é independente da duragéo do pulso, conclui-se da decovolu¢ao dos espectros
mostrados na figura 7.1, para pulsos de 40 e 50 ns, com a estrutura real de dois
picos para a aménia, que o LASER esta emitindo simultaneamente duas linhas que se
diferem em nGmero por aproximadamente 0,5 cm~1.

Na pratica, a utilizagdo da menor largura de pulso garante maior fidelidade ao
espectro esperado da molécula, além de menor largura de picos. Entretanto, ao
trabalhar-se com larguras de pulso menores, temos imediatamente uma poténcia menor.
Modificando a frequéncia de repouso do diodo!, podemos balancear o ciclo de perfor-
mance, ou seja, razao entre o tempo que a corrente passa através do diodo LASER

pelo tempo que nenhuma corrente passa por cada ciclo. Em geral, o ciclo de perfor-

Iperiédo de tempo que nio temos corrente no diodo
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Figura 7.1: Determinag@o do sinal fotoacustico para uma amostra de amonia diluida em 100 ppmV em

nitrogénio em diferentes larguras de pulso, e tempo de descanso fixo em 2,5 p s.

mance? define a razao entre o tempo de efetivo trabalho e o tempo de ociosidade, ou
seja, um ciclo de performance maior implica em um regime de trabalho mais intenso,
do contrario, um regime de trabalho mais leve. O ciclo de performance é definido

como:

Largura do Pulso

DC = 100
. Tempo de descanso do diodo

A variacdo do tempo de descanso em funcéo da largura de pulso fixo, pode prover
ao diodo diferentes taxas de ciclo de performance. Para o LASER utilizado, a largura
de pulso de 20 ns provem a melhor clareza espectral. O gerador de pulso utilizado
pode operar tempos de descanso desde 2,5 . m a 1 u m. Estes valores nos levam a
ciclo de performance de 0,8 % a 2 %, respectivamente. Fixando a largura de pulso e
reduzindo o tempo de descanso do diodo pode-se aumentar a poténcia sem perder a
estrutura espectral (Figura 7.2) e poténcia elevada. A poténcia esta relacionada direta-
mente ao sinal fotoacustico, 0 que corresponde uma maior precisdao do equipamento.

Na figura 7.2, podemos observar um tendéncia de inclinagcdo do espectro para

2Duty cycle
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Figura 7.2: Variagdo do tempo de descanso do diodo de 400 kHz a 1 MHz, com largura de pulso fixa
em 20 ns. O aumento do valor do ciclo de performance acompanha o aumento do valor do tempo de

descanso.

a esquerda ao passo que o ciclo de performance foi aumentado. Pode-se observar
também a formagé&o de um ombro a direita dos centros das linhas. Acredita-se que
este fendmeno esteja relacionado a efeitos de aquecimento e mudanga no regime de
oferta de elétrons no diodo [31].

Observando a figura 7.2, também vemos que ha um aumento significativo do sinal
fotoacustico, a medida que reduzimos o tempo de descanso. Isto mostra que re-
duzindo ao limite extremo o tempo de descanso do diodo, e a0 mesmo tempo man-
tendo fixa a largura do pulso, podemos o operar o diodo em sua maxima otimizacao

em rendimento.
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Montagem Experimental

Para deteccao da amoénia um espectrémetro fotoacustico foi montado no labo-
ratorio. A figura 8.1 mostra a montagem experimental, onde um diodo LASER de cas-
cata quantica teve seu feixe alinhado dentro da cavidade da célula fotoacustica através
de uma lente de germanio (foco = 30,7 mm e diametro ~ 10,35 mm) cobertas por uma
camada de material anti-refletor . No lado da célula oposto ao LASER, foi colocado um
medidor de poténcia (elemento piroelétrico). Durante o funcionamento, o LASER foi
modulado em amplitude a uma frequéncia de 3,7 kHz (ressonancia da célula) através
de um sinal TTL! fornecido pelo amplificador sincrono lock in. O sinal fotoacustico ger-
ado pelos microfones dentro da célula fotoacustica foi monitorado e amplificado pelo
ampliticador sincrono lock in Amplifier(SR850, Stanford Research Systems), utilizando
constante de tempo de 300 ms.

Para a alimentacao e operacéo do diodo LASER, foi utilizada uma fonte de corrente
continua (Tektronis, modelo PS280 DC Power supply). O LASER funciona em modo
pulsado utilizando um gerador de pulso. O gerador de Pulso € o aparato responsavel
pela operacao e sincronizag¢ao do diodo LASER. Ele foi ligado também em série com a
fonte CC. Através do gerador de pulso podemos definir o pulso de corrente e o tempo
de descanso do diodo. O gerador de pulso utilizado, fabricado pela Alpes LASERs
[4] pode trabalhar com pulsos de duracdo de 20 a 50 ns, e tempos de descando de
duracdo 2,5pusal us.

A temperatura do diodo LASER é controlada por um elemento Peltier que estd em
contato direto com o diodo. Um banho térmico ( MQBMP - 01, Microquimica equipa-

mentos LTda), conduz um fluxo de agua que entra em contato com uma superficie

!Transistor-transistor logic
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Figura 8.1: Arranjo experimental utilizando o LASER cascata quintica.

metdlica que estd em contato com a outra face do peltier, permitindo a ele resfriar e
aquecer, respectivamente o diodo, de temperaturas entre -40°C a 35°C. Esta variacao
de temperatura permite ao diodo emitir luz entre 1052 cm~! e 1046 cm—!.

Durante a medida, a amostra gasosa foi mantida a um fluxo constante através da
célula fotoacustica. Para esse fim, fluxémetros eletrénicos (Brooks Instruments) foram
empregados. Um total de 4 fluxémetros foram utilizados tendo cada um o fluxo maximo

controlavel de 83 sccm? e precisdo de 0,08 sccm.

8.1 LASER de Cascata Quantica

8.1.1 Modo de funcionamento

Os primeiros passsos na utilizacdo do LASER seguiram-se em determinar as
condig6es de funcionamento do LASER. A dependéncia da poténcia em func¢ao da cor-
rente no diodo LASER é uma informacéao importante para definir o regime de trabalho
do diodo. Para isso, promoveu-se uma variacao de tenséo elétrica sobre o diodo ob-
servando a corrente, juntamente com a informacao sobre a poténcia emitida. Para de-
terminar a poténcia de emissdo do LASER, utilizou-se um elemento piroelétrico. Este

elemento piroelétrico foi calibrado junto a um medidor de poténcia comercial (OPHIR

2Standart cubic centimeter per minute. 1 sccm - 1 mL/min
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Figura 8.2: Dependéncia do sinal do elemento pirolétrico em fungéo da corrente aplicada ao diodo

LASER.

Optronics, 30A-SH) utilizando um LASER de CO, (LASER LTG, modelo 150626G).
Apos atingirmos a corrente limite para a emissédo do LASER, é importante definirmos
uma tensao de trabalho para o diodo que concilie segurangca do equipamento e ao
mesmo tempo a otimizacdo de uma maior poténcia de emissdo. A resposta linear
do elemento piroelétrico nos garantiu grande confiabilidade no seu sinal em tensao

quando exposto a radiagdo do LASER diodo.

8.1.2 Calibracao da Poténcia

A figura 8.2 mostra a dependéncia da corrente e da poténcia do laser em funcao
da tensao aplicada. O modo de funcionamente do laser para essas medidas foi o de
amplitude pulsada com duragdo de pulso de 50 ns e taxa de repeticdo de 400 KHz
(ciclo de performance 2,0 %). Como tipico para dispositivos eletrénicos do tipo diodo,
uma dependéncia nao linear em funcédo da tensédo é observada (figura 8.3). Para
a determinacéo do comportamento caracteristico da poténcia do laser com a tensao
aplicada, inicialmente a poténcia do laser foi indiretamente determinada através de um
sensor piroelétrico. A figura 8.2 mostra que para tensdes inferiores a 20 V (= 80 mA)

praticamente nenhuma emissao emana do laser. Ou seja, a tensédo de "limiar"para
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Figura 8.3: Resposta do elemento piroelétrico a luz de um LASER de COs.

emiss&o ocorre para valores superiores a 20 V. Aumentando a tenséo, observou-se
um aumento quase que linear do sinal gerado no piroelétrico até atingir-se um max-
imo onde ocorre a saturagdo. Por recomendacao do fabricante (AlpesLaser), o valor
maximo de tensao utilizado foi aquele correspondente a 50 % do limiar de saturagéo,
ou seja, durante as medidas uma tensao de 22 V foi utilizada

A fim de calibrar o piroelétrico, uma curva de resposta do piroelétrico a diversas
poténcias de um LASER de C'O, foi obtida (figura 8.3). Observa-se, para baixas potén-
cias, uma dependéncia linear do sinal do piroelétrico a poténcia. Desta forma, apds o
elemento piroelétrico estar calibrado, temos meios seguros de determinar a poténcia

de saida do LASER de cascata quantica.

8.1.3 Calibracao dos comprimentos de onda

O diodo LASER de cascata quéantica utilizado pode ter o seu numero de onda
sintonizado a qualquer valor dentro de uma faixa com largura de aproximadamente

5,6 cm~!, fixando a sua temperatura de funcionamento. Ou seja, a variagcdo da tem-
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peratura do diodo leva a dilatacdo ou contracdo de suas dimensoées, influenciando
suavemente as dimensdes de cada pog¢o quiantico, conseqgliientemente a energia rela-
cionada a cada um influenciando os fétons emitidos. A fim de determinar a relacéo
entre a temperatura e o numero de onda, uma amostra pura de didéxido de carbono
(99,9 % de CO, - White Martins, Praxis air Inc.) foi introduzida, a um fluxo constante

de 83 sccm, na célula fotoacustica.
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Figura 8.4: Sinal fotoacistico de amostra de CO3 99,9% a um fluxo de 83 sccm. Dentro do espectro do
LASER, foram localizadas quatro linhas das quais identificamos o nimero de onda utilizando o banco

de espectro HITRAN.

Operando o LASER na condi¢ao de pulso com duracdo de 20 ns e taxa de repeticao
de 1000 KHz (ciclo de performance de 2 %) e produzindo o sinal fotoacustica pela
moducdo da amplitude a uma freqiéncia de 3,7 KHz (ressonancia da célula), o es-
pectro fotoacustico obtido para o C'O, é mostrado na figura 8.4. Nesse espectro, com
a variagao da temperatura entre -40°C e 40°C, uma estrutura espectral de 4 picos foi
determinada. Sabendo por parte do fabricante que o LASER emite a temperatura am-

biente em torno de 1046 cm~!, os quatro picos foram identificados, como sendo as
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linhas 9P16 (-37,34°C) , 9P18 ( -13,94°C), 9P20 ( 9,54°C) e 9P22 ( 33,71°C) do ramo
9P da transigao rotovibracional 00°1 « 02°0 do CO,. Para tais transigdes, temos re-
spectivamente os correspondentes nimeros de onda: 1050,44 cm~!, 1048,68 cm™!,
1046,86 cm~! e 1045,4 cm~! [47].

A figura 8.5 plota os numeros de onda em fungao das temperaturas. Uma excelente
relacdo de linearidade é obtida entre nimero de onda e a temperatura. Utilizando
a reta ajustada a esses pontos (v = 1047,62 + T x —0,0766), de agora em diante
nesta dissertacédo, os espectros fotoacusticos a serem apresentados serao plotados

em fungdo do numero de onda.
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Figura 8.5: Correlag@o entre os nimeros de onda e as temperaturas aplicadas ao diodo laser.

8.2 Célula Fotoacustica Diferencial

Como sensor fotoacustico foi utilizada a célula fotoacustica diferencial. Esta célula
foi desenvolvida na Alemanha no grupo de pesquisas do professor Peter Hess (Insti-
tuto de Fisico-Quimica, Universidade Ruprecht-Karlst, Heidelberg). Em particular ela
pode ser utilizada até num fluxo maximo de 500 sccm. Em sua superficie interior, um

recobrimento de politetrafluoroetileno (PTFE) foi depositado para proporcionar pro-
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tecdo a adsorcado de moléculas polares como a amdnia.

A frequéncia de ressonéancia da célula fotoacustica foi determinada experimetal-
mente. Em geral, uma célula fotoacustica apresenta diversos modos de ressonancia,
porém € adotado o modo de maior amplitude visando a maior amplificacdo do sinal
fotoacustico.

Para determinar a frequéncia de ressonéancia, foi realizado um experimento uti-
lizando amédnia na concentracdo de 5 ppmV em ar sintético e fixando a temperatura
do LASER para a emissao do comprimento de onda de maior absorcao possivel da
aménia para este LASER ( 1046,5 cm~! ). A aménia foi utilizada num fluxo de 83
sccm. Apds certificado que a célula estava saturada, foi-se modificando a frequéncia
de modulagéo do LASER através do sinal TTL enviado do amplificador sincrono para
o gerador de pulso. Na figura 8.6, apresentamos a curva de ressonancia determinada

para a célula fotoacustica.
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Figura 8.6: Curva de ressonancia da célula fotoacustica. Sinal fotoacustico versus frequéncia

de modulagdo da célula.

A linha sélida mostra oi bom ajuste de uma curva do tipo lorenziano aos dados ex-
perimentais. A frequéncia de ressonéncia foi determinada em 3790,2 Hz, para um fator

de qualidade Q = 20,1. Podemos encontrar na literatura outras células fotoacusticas
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com fator de qualidade maior, porém com pico de ressonancia estreito. Optando-se
pelo caminho de um pico estreito, corre-se o risco de se perder facilmente a frequéncia
de ressonancia da célula por diversos fatores, entre eles, mudanca brusca de temper-
atura, problemas com sintonia, etc. Para a célula utilizada, optou-se pelo caminho
de um menor fator de qualidade, em consonancia com um pico de ressonancia mais
largo.

Os ensaios consistiram em realizar medidas consecutivas do sinal fotoacustico
para o fundo quando um fluxo de 83 sccm de nitrogénio (99,98 % WhiteMartins) é
mantido através da célula fotoacustica, do sinal fotoacustico para o fluxo de um mis-
tura com 5 ppmV de aménia em nitrogénio, novamente o fundo com nitrogénio e, por
ultimo, do sinal fotoacustico quando o fluxo de nitrégenio é feito passar por um reser-
vatorio de agua destilada, a temperaruta ambiente, promovendo assim um fluxo umido

de nitrogénio através da célula fotoacustica.
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Figura 8.7: Nas letras A e C, temos o background feito com nitrogénio. Na letra B, um fluxo de aménia
5 ppmV a 83 scem foi utilizado até atingir a saturacdo do sinal. E na letra D, uma amostra considerdvel

de 4dgua destilada foi posta no porta amostra utilizando um fluxo de 83 sccm de nitrogénio.

A figura 8.7 mostra para trés ensaios o sinal fotoacustico, onde o trecho A corre-
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sponde ao fundo com nitrogénio, o trecho B corresponde a amostra de 5 ppmV de
amdnia, o trecho C novamente ao fundo com nitrogénio e o trecho D ao fundo com ni-
trogénio umido. Podemos observar que para os trechos A e C obtemos praticamente o
mesmo sinal fotoacustico, ou seja, 0 mesmo sinal de fundo. Porém quando nitrogénio
umido flui através da célula fotoacustica, o sinal fotoacustico aumenta atingindo um
maximo seguido por diminuigdo assintética. Como o comprimento de onda utilizado
esta livre de absorcao por parte da agua, € garantido que o sinal fotoacustico medido
provem da amoénia que provavelmente se desprende das paredes internas da célula
fotoacustica e dos tubos de gases devido a presenca da agua. Ou seja, aparente-
mente a agua, por ser também polar, compete com amdnia pelos sitios de adsor¢ao

sobre a paredes internas da célula fotoacustica [77, 55, 71, 57, 45, 44].
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Figura 8.8: Nas letras A e C, sdo exibidos o background feito com nitrogénio antes de fluir amdnia pela

célula fotoacustica(B), e pelo dedo frio seguido da célula fotoactstica(D), respectivamente.

Tendo sido constatada a participacao efetiva da agua no processo de dessorcao de
amdnia, provavelmente das paredes dos tubos e das paredes da célula fotoacustica,

passou-se a utilizar um dedo frio 3. O dedo frio € muito utilizado em anélises de tragos

3Peca de vidro em contato com uma pega de aluminio ligada por fios de cobre a um volume Ny liquido.
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de gases de sistemas bioldgicos [63][27].

Para viabilizar a utilizacdo do dedo frio, foram realizados ensaios experimentais
para determinar a quantidade de aménia que pode ser em média retida pelas paredes
internas do préprio dedo frio. Esses ensaios consistiram em medir o sinal fotoacustico
para a amostra padrao de 5 ppmV de aménia em nitrogénio sob duas condi¢cées: uma
sem a utilizacdo do dedo frio e outra com a utilizagao dele. A figura 8.8 apresenta
um desses ensaios. Os trechos A e C representam os sinais fotoacusticos de fundo
passando o nitrogénio puro, e os trechos B e D os sinais fotoacusticos obtido com os
5 ppmV de ambnia nas condi¢oes de sem e com dedo frio, respectivamente.

Conforme pode ser constatado, ocorre uma reducao do sinal fotoacustico a uma
quantidade de aproximadamente 20 %. Assim, em termos quantitavos os resultados
experimentais devem entao ser corrigos no valor de mais 20 % quando o dedo frio é
empregado. Essa adsorcao sobre a superficie do dedo frio € esperada, uma vez que
a amdnia por ser uma molécula polar, apresenta forte interagcdo com superficies, com

graus diferentes de interacdo dependendo da composi¢cao quimica da superficie.



Capitulo 9

Curva de calibracao e limite de deteccao

Para a calibragdo do espectrometro fotoacustico, assim como aferimento do seu
limite inferior de detecgao, foram utilizandas duas amostras gasosas padroes de amo-
nia em nitrogénio. Essa amostras foram fornecidas pela firma White Martins (Praxis
Air Inc.). O gas foi conduzido em fluxo constante através da célula fotoacustica por
tubos de poliuretano com 2 mm de didmetro. O fluxo foi controlado utilizando qua-
tro fluxémetros eletrénicos (Brooks Instruments - 585085, limite maximo 5 L/h + 0,1%)
montados em paralelo, sendo trés utilizados para o fluxo de nitrogénio. Com a amostra
padrao de 100 ppmV (£ 5 %) de ambnia em nitrogénio, outras misturas gasosas con-
tendo alguns ppmV de amdnia foram produzidas adicionando ao fluxo do gas padrao.
Ja para as amostra com concentracoes inferiores a 1 ppmV, foi utilizada uma mistura
padrao de 5,01 ppmV (£ 5 %) de amdnia em nitrogénio.

A tabela 9.1 exemplifica, para concentragdes de ppbV, as proporgdes de fluxo de
amdnia e nitrogénio utilizadas; a primeira e segunda coluna da tabela, respectiva-
mente. A terceira coluna representa a concentracao resultante obtida da raz&o do
fluxo de amdnia (primeira coluna) pelo fluxo total (soma da primeira com a segunda
coluna). Para reduzir a influéncia da adsorcdo da aménia na superficie interna da
célula fotoacustica, foi utilizado um tempo minimo de espera de 15 minutos. Pela sat-
uracao do sinal, este tempo mostrou-se suficiente para garantir o equilibrio dindmico
entre os processos de adsor¢céo e desorgdo em todas as superficies internas envolvi-
das. Apenas para medidas com fluxo total de 83 sccm, o tempo de espera foi maior,
cerca de 30 minutos.

Apo6s a saturacao, o valor do sinal fotoacustico para cada concentragdo de amoénia

foi calculado da média de dados experimentais adquiridos para cada patamar de du-
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racdo de 15 min (cerca de 1800 pontos para a taxa de aquisicdo de 2 Hz). O desvio

médio padrao para os 1800 pontos experimentais foi utilizado como erro experimental.

Fluxo de N H3 sccm | Fluxo de Ns (sccm) | Concentragdo de N Hs em Ny (ppbV)
83 0 5000,00
83 83 2500,00
83 166 1666,66
83 249 1250,00

41,5 249 714,00
16,6 249 312,50
8,3 249 161,30
4,98 249 98,04
3,32 249 65,79
0 249 0

Tabela 9.1: Valores de fluxo utilizados na dilui¢do de amonia 5 ppmV em nitrogénio.

Para reduzir a influéncia da adsorgédo da amoénia na superficie interna da célula fo-
toacustica, foi utilizado um tempo minimo de 15 min de satura¢do com fluxo constante.
Este tempo de saturacéao foi suficiente para equilibrar os processos de adsorcao e des-
orcado em todas as superficies envolvidas.

O gas foi conduzido até a célula fotoacustica através de tubos de poliuretano de
2 mm de didmetro. As diluigées foram conduzidas manualmente pelos fluxémetros, e
foram obtido patamar de sinal para cada concentragdo com tempo médio de duragao
15 min.

A figura 9.1 mostra para uma amostra gasosa de 100 ppmV de amédnia em ni-
trogénio o espectro fotoacustico da amdnia para o modo de funcionamento por mod-
ulacdo em amplitude. O espectro foi obtido variando a temperatura do diodo LASER
entre -40°C e 30°C. O pulso de corrente do LASER foi configurado em 20 ns de du-
racao, e a taxa de repeticdo em 400 kHz dando um ciclo de performance de 0,8 % e
poténcia de 2 mW.

Uma simulacao foi feita utilizando o banco de espectro HITRAM [47, 72]. O espec-
tro fotoacustico (Figura 9.1) foi monitorado a pressao de 1 bar. Sobre esta condicao
espera-se um alargamento de 0,19 cm~! do perfil originalmente gaussiano das linhas

de absorcdo da amdnia, resultando em um contorno Lorentziano com 0,25 cm~1 de
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Figura 9.1: Espectro de absor¢do da amdnia na faixa de nimero de onda entre 1046 cm—! e 1052 cm 1.

Os pontos representam os dados experimentais e a linha s6lida o espectro simulado.

largura a meia altura no espectro simulado da aménia. Para comparar o espectro sim-
ulado ao espectro obtido experimentalmente (pontos na figura 9.1), ambos foram nor-
malizados considerando a intensidade da linha de maior absorcao (linha situada em
1046,5 cm~1) sendo igual a unidade. O espectro simulado foi obtido convoluindo o es-
pectro Hitran com uma curva de perfil gaussiano representando a linha de emisséo do
laser de cascata quantica. O melhor ajuste obtido (linha continua da figura 9.1) foi con-
siderando que a largura a meia altura da curva gaussiana de representagao da linha
do laser variasse linearmente na faixa espectral estudada. Ou seja, para os numeros
de ondas de 1046,5 cm~!, 1049,3cm~! e 1051,5 cm~! os valores de largura a meia
altura do perfil de linha do laser foram 0,09 cm~!, 0,13 cm~! e 0,15cm~!, respectiva-
mente. Com esses valores, 0 espectro fotoacustico simulado para a amdnia coincidiu
relativamente bem com o espectro experimental, fornecendo respectivamente largura
de pico a meia altura de 0,33 cm~!, 0,40 cm~! e 0,41 cm™L.

A linha de maior absorcio da banda fundamental v, da aménia, a 1046,5 cm—!,
pertencente a transicdo espectroscopica (01 00s) - (000 0 a). Esta linha é emitida
pelo LASER para uma temperatura de +15°C, fazendo deste equipamento extrema-

mente viavel para medidas em campo. Para determinar as concentracdes de amoénia,
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o laser foi sintonizado para a emitir em 1046,5 cm~!, ou seja, na linha de maior ab-
sor¢cdo da aménia. Para aumentar a poténcia do laser e assim o sinal fotoacustico,
um ciclo de performance do laser de 2 % foi utilizado (duracao do pulso de 50 n s e
tempo de descanso de 2,5 i s) e a corrente elétrica foi de 61 mA. Desta forma, as
medidas sequintes forma feitas utilizando esta temperatura do diodo. Para obter-se o
maior ganho de poténcia o LASER foi operado com ciclo de performance de 2% com
duragéo de pulso de 50 ns e tempo de descanso de 2,5 u m, e corrente elétrica de 61
mA.
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Figura 9.2: Curva de calibragéo demostrando a dependéncia linear do sinal FA para concentra¢des de

amonia da ordem de ppmV.

Inicialmente, uma mistura padrao de 100 ppmV de aménia foi diluida em nitrogénio
puro (Figura 9.2). A concentragéo foi mudada reduzindo-se o fluxo de aménia mantendo-
se o fluxo de nitrogénio fixo. A figura 9.2 mostra o comportamento do sinal fotoacustico
em funcao da concentracao de aménia, comecando com uma diluicado de 50 % (50
ppmV), até a mais baixa concentragcdo= 4,76 ppmV. As medidas com concentragdes
mais baixas foram da ordem de ppbV. Elas foram obtidas diluindo uma segunda mis-
tura de 5 ppmV em nitrogénio. Este precedimento resultou numa curva de calibragéo

expandida (Figura 9.3), a qual inclui somente as concentragées de amébnia menores
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que 500 ppbV. Esta curva mostra claramente a relacao linear esperada entre a con-
centracao de amoénia e o sinal fotoacustico. O limite de deteccéo foi estimado do sinal
de fundo utilizando nitrogénio puro. O sinal de fundo de 8,8 11 V corresponderia ~ 30
ppbV de aménia, e assim o limite de deteccado foi estimado em 30 ppbV para uma

razao sinal-ruido igual a 1(s/n = 1).
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Figura 9.3: Curva de calibragio demostrando a dependéncia linear do sinal FA para concentracdes de

amonia da ordem de ppbV. O sinal de background também € indicado.

Levando em consideragdo o ruido equivalente da detecgdo limite de 30 ppbV,
obteve-se uma sensibilidade de 2,4 x107® cm~!. De forma que a performance do
detector fotoacustico, definido pelo produto do coeficiente de absorcao detectavel pela
poténcia do LASER foi igual a 4,7 x10~? W.cm~!, préximo de valores 6timos apresen-
tados anteriormente [26][58].

O mesmo diodo laser de cascata quantica foi utilizado para medidas de o0z6nio
[26]. Uma comparacao das posi¢cdes em numero de onda da linha de absorcao de
maior intensidade da do ozénio com aquela de maior intensidade para as medidas
de amoénia indica que os picos estdo bem separados. Consequentemente, 0 mesmo
diodo laser de cascata quantica pode ser aplicado para monitorar as concentracées de

ambas espécies quimicas simultaneamente. Como pode também ser visto na figura
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9.3, variacbes menores do que 25 ppbV podem ser detectadas para concentragoes
superiores a 100 ppbV. Ou seja, pequenas variacdes da concentracao de N Hs, assim
com de O3, podem ser detectadas em ar ambiente. Deve-se salientar que para a
janela espectral utilizada, a absorgcao de 1 % de vapor de agua em ar ambiente, por
exemplo, corresponde a 0,2 ppbV de aménia ou 25 ppbV de ozénio.

Com base na alta sensibilidade do efeito fotoacustico, dois sensores comerciais
de amdnia com sensibilidade de sub-ppbV vem sendo desenvolvido nos ultimos anos
para deteccdo ambiental e aplicagdes em industria [65, 66, 74]. Porém a alta sensibili-
dade desses sensores é devido ao uso de um laser de C'O, que tem poténcia na faixa
de watt, uma vez que o sinal fotoacustico € proporcional a poténcia do laser.

Utilizando diodos laser que emitem no infravermelho proximo, comercialmente -
disponiveis para telecomunicacdo, medidas de aménia estdo recentemente repor-
tadas na literatura [22, 87, 54]. A sensibilidade obtida foi significativamente inferior
aquela obtida para o laser de CO, devido a sua baixa poténcia e o baixo valor do
coeficiente de absor¢cado da amdnia para o infravermelho préximo. Mais performance
tem sido obtida combinando o diodo laser de emissao no infravermelho préximo com
um amplificador de luz [88]. Neste caso, a poténcia do laser € aplificada até valores
dentro faixa de 50 a 500 mW, e assim, a sensibidade da deteccao fotoacustica péde
ser aumentada significativamente.

Os resultados aqui mostrados indicam que os lasers a gas podem ser trocados
pelos mais versateis e compactos lasers de cascata quéantica, quando a poténcias
destes se tornarem mais alta (por exemplo, cerca de 100 mW). Pois, considerando a
baixa poténcia usada e alta sensibilidade atingida, os resultados claramente mostram
que facilmente uma sensibilidade de sub-ppbV seria atingida se o laser de cascata
quantica tivesse a poténcia de 100 mW para a linha 1046,5 cm~!. Assim, com uma
montagem experimental relativamente simples, diodos LCQ, combinados com a célula
fotoacustica diferencial, permitiriam o desenvolvimento de sensores portateis de apli-

cagao no monitoramente in situ de amonia na agricultura [65, 74, 87, 22].



Capitulo 10

Analise e monitoramento do concentrado

zeolitico

Esta propriedade confere-lhe uma grande utilizacdo em processos onde se exige
retencdo seletiva de substéancias e liberagdo controlada. Neste trabalho, n6s bus-
camos investigar alguns aspectos deste processo para amostras de concentrado ze-
olitico natural.

As amostras de concentrado zeolitico sdo provenientes da Bacia do Parnaiba,
Maranhao, apresentando cerca de 65 % de teor de zedlita e capacidade de troca
catibnica (CTCr) de 2,55 % [67]. Solucdes de sulfato de ambnio e agua destilada
foram preparadas e agitadas junto a massas de concentrado zeolitico ou quartzo, se-
paradamente. As amostras foram agitadas durante trés horas a velocidade constante,
e em seguida submetidas a andlise e monitoramento. Apés agitagdo o sélido foram fil-
tradas em filtros de papel, em seguida analisado. O padrao para a mistura foi seguido
por 1250 mg de concentrado zeolitico e ou quartzo, 900 mg de sulfato de amdnio e
125 mL de agua destilada. Amostras de solido de 950 mg foram separadas do filtro e
utilizadas nas analises.

O porta amostras é composto de um tubo de vidro rosqueado e uma tampa com
entrada e saida por onde passa o gas de arraste. Antes de entrar na célula fotoacus-
tica, 0 gas de arraste passa por um dedo frio para reter a agua proveniente da solugao.
Um termopar entra pela tampa do porta amostra e em contato com a amostra medindo
sua temperatura.

O gas emitido pelas amostras foi carregado por nitrogénio puro (fornecido pela

White Martirns, Praxair Inc.), a um fluxo constante de 83 sccm para o interior do de-
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tector, ao ser misturada e agitada junto a solugao, espera-se que ocorra uma grande
troca i6nica da solucao com concentrado zeolitico, iniciando na dissociacao do sulfato
de aménio em aménio (a) e ion sulfato (a), seguida da alocacao da amdnia pelo con-
centrado zeolitico.

Na figura 10.1, é apresentado o arranjo experimental utilizado na analise das amos-
tras de concentrado zeolitico e quartzo. Acompanhando o porta amostra, foi montado
um sistema de aquecimento das amostras utilizando resisténcias elétricas e uma fonte
de corrente continua.

Inicialmente, amostras de 200 mg de sélido foram utilizados, seguindo a referéncia
de trabalhos anteriores de caracterizacido de parametros quimicos e fisicos de zedlitas
originarias do Equador [62]. Porém a emissdo de amdnia desta quantidade de amostra
nao foi suficiente para andlise a temperatura ambiente. Desta forma, elaboramos um
ensaio de emissdo de aménia em diferentes massas de amostra de concentrado ze-

olitico.

Célula FA

-
Operacional do LCQ \I‘

Dedo frio

Termopar f
Aquecimento

Gas Controle

de | da . Porta Amostra

arraste Fluxo

Figura 10.1: Arranjo experimental utilizado nas amostras de concentrado zeolitico e quartzo.

Na figura 10.2, pode-se ver o resultado do ensaio sobre a emissdo de aménia de
amostras de concentrado zeolitico em diferentes massas. Pode-se observar clara-

mente 0 aumento do sinal em funcdo da massa da amostra. Porém, optamos em
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trabalhar com amostras de 950 mg, as quais, embora tenham um quantitativo de emis-
séo inferior as amostras de 2562 mg, proporcionam maior praticidade na operacao do
porta amostras, sendo assim, quantidade de amostra suficiente para poder-se distin-
guir claramente o sinal fotoacustico.

O procedimento experimental constou de monitoramento com comprimento de
onda fixo, seguido de andlise pela mudanga em comprimento de onda. Dentre os
comprimentos de onda do LASER utilizados, a amdnia apresenta trés linhas prin-
cipais de absorgédo. Selecionamos a maior dentre as trés linhas, ou seja, 9,56 u
m (1046,5 cm™!), fixando neste comprimento de onda para o monitoramento tem-
poral das amostras. Em conjunto com o monitoramento temporal, foram realizadas
varreduras em comprimento de onda, visando certificar-se que de fato o gas medido
era a aménia. Esta rotina foi seguida para amostras de 950 mg de concentrado ze-
olitico e quartzo para diferentes temperaturas (25°C, 30°C, 40°C, 50°C, 60°C). A tem-
peratura de 60°C foi estrategicamente escolhida, visando simular a condicdo em tem-

peratura média que encontra-se nos solos brasileiros.
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Figura 10.2: Ensaio sobre a emissdo de aménia de concentrado zeolitico em diferentes massas.

Para todas as amostras foi feita a analise espectral numa faixa que se estende
aproximadamente de 1045,04 a 1050,44 cm~—! (em comprimento de onda de 9,51 u m
até 9,56 1 m). Nesta analise, podemos idenficar dois picos de absor¢cao da aménia.

Estes picos localizam-se em 1049,3 cm~! e 1046,5 cm~!. A presenca destes picos
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numa analise mostra-nos a grande seletividade do nosso sistema diante de amostras
multicomponente, capacitando a montagem a distinguir a aménia dentre outros com-
postos.

Na figura 10.3, temos o espectro de absorgédo tedrico da amdnia numa concen-
tragcdo de 100 ppmV em nitrogénio. Pode-se observar no espectro trés linhas de ab-
sorgéo localizadas em 1046,5 cm~!, 1049,3 cm~! e 1051,5 cm~! respectivamente. A
agua apresenta absorcdo muito fraca na regido entre 1046,5 cm~! e 1049,3 cm™!,
nos garantindo grande seletividade da aménia em relagdo a 4gua, ja que a dgua esta

presente em abundancia na solugcao de preparo das amostras.

200 1 L ; L . L : 1

—— amonia 100 ppmV HITRAN

200 -
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/
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Figura 10.3: Espectro tedérico de absor¢do da amdnia numa concentra¢do de 100 ppmV entre 1046

cm e 1052cm™t. O espectro foi obtido através do banco de dados HITRAN [47]

O sinal de fundo apresenta boa repetibilidade, variando sempre por volta de 4,8
V. J& para o sinal da aménia, comparando o sinal obtido para a situag&o utilizando e
nao utilizando o dedo frio, podemos ver que uma parte da aménia fica retida no dedo
frio(cerca de 19 % em média (Figura 8.8). Isto a principio, nos traz alguma limitacao

quanto a deteccéo dos tragcos de aménia, carecendo ainda de melhor aprimoramento,
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embora devamos reconhecer que a presenca do dedo frio é fundamental na deteccéo

da aménia, haja vista que ndao podemos substituir a 4gua no preparo da solugédo de

trabalho.
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Figura 10.4: Espectro de absor¢do da amonia liberada pela concentrado zeolitico nas diferentes tem-

peraturas.

O monitoramento iniciou-se em todas as analises, pelo sinal de fundo seguido
diretamente e em tempo real pela introdu¢do da amostra. Durante o monitoramento, o
LASER foi sintonizado mantendo a sua temperatura em 17,4 °C (ciclo de performance
de 2 %, duracao de pulso de 20 n s e tempo de descanso de 1 i s) em sua linha de
melhor absorcdo para a amonia (1045,6 cm~!). Na figura 10.4, sdo apresentados 0s
resultados para emissao de aménia da concentrado zeolitico e quartzo em diferentes
temperaturas.Na andlise das amostras, nos restringimos o espectro do LASER entre
1046,5 cm~! e 1049,3 cm~!, onde temos dois picos de absor¢cdo da amonia.

Para ambas as amostras, foram feitas trés repeticdes de andlise em comprimento
de onda fixo ( 9,55 . m) (Figura 10.5).Podemos notar que a emissao de aménia pelo
concentrado zeolitico € significativamente superior ao sinal obtido para a quartzo. De

fato, espera-se que o concentrado zeolitico realize uma troca catiénica durante a sua
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Figura 10.5: Monitoramento no tempo da emissdo de amonia da concentrado zeolitico e da quartzo nas

diferentes temperaturas. Ambos os procedimentos foram relizados em trés repeticdes.

agitacdo em meio a solucao de sulfato de aménio e agua. O sulfato de amdnio ao ser
agitado junto a agua, dissocia-se em (N H; ),(a) e SO; (a). No interior da estrutura
do concentrado zeolitico, existem canais, onde estao alocados certos ions. Durante
o0 processo de agitacdo, uma grande populagdo de NH, esta disponivel no interior
da concentrado zeolitico, podendo assim ocupar a lacuna deixada pelos ions anterior-
mente. Por ndo ser esperado troca catidénica para o quartzo.

Em todas as amostras de concentrado zeolitico, observamos quantidades de am6é-
nia consideraveis. A anélise espectral evidenciou a presenca dos picos de absorcéo da
amdnia. Confrontando os sinais obtidos para as amostras de CZ o sinal de amostras
de diluicdo padrdao de ambnia em nitrogénio( 5 ppmV, ver figura 8.8) podemos deter-
minar as concentragdes definidas para cada patamar de emissdo de amonia.

A tabela 10.1 mostra os valores de taxa de emissao de aménia para as cinco difer-
entes temperaturas quando a saturacao € atingida. A capacidade de troca catiénica do
concentrado zeolitico, pode ser evidenciada ainda quando determinamos a emisséo

de amonia da solucao de sulfato de aménio e agua sem o CZ (Figura 10.6). De forma
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Figura 10.6: Determinag@o do sinal fotoacustico para a solugio de sulfato de amdnio. Foi utilizada uma
amostra de 10 mL de solucdo colocada dentro do porta amostras. A seta no grafico indica 0 momento

em que foi colocada a solug@o no porta amostras.

que (Ver figura 10.6), ndo houve sinal quando analisamos a emissdao de amdnia da
solucao pura. Evidenciando que, quando preparamos a solugao pura, ha dissociacao
do ion amoénio ( (NH™"), ), havendo a quebra de ligagéo covalente para que se forme

a amoénia (N H3).

Temperatura da amostra | Taxa de emissao de amdnia por 950 mg de CZ (‘;—L)
60°C 18,30
50°C 12,20
40°C 8,15
30°C 4,10
25°C 2,03

Tabela 10.1: Taxa de emissdo média de amonia do concentrado zeolitico para as diferentes

temperaturas.

Seguido a estequiometria da reagéo de dissolugdo do sulfato de aménio em agua
destilada (Equacao 10.1), para uma massa de 900 mg de sulfato de amdnio, teriamos
uma massa de 245,4 mg de ion N H, dissolvido em um volume de 125 mL de dgua

destilada, o que equivale a 0,19 % da massa total da solucdao. O volume interno
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disponivel em 1250 mg de concentrado zeolitico é 7,2 uL [67]. Supondo que haja
100 % de incorporacdo de amdnia disponivel na solugcao no concentrado, tem-se a
disposicéo cerca de 13,68 x10~% L de amonio. Sendo a densidade da aménia liquida
igual a 0,578 g/cm? [41]), tem-se um volume maximo esperado de amonia de 10,42
L (proporgao direta entre N H;” e N H3 na equacdo ??) a ser liberada pelo concentrado,

considerando que o concentrado funciona com 100 % de eficiéncia.

(NHy)2S0,4 — 2N H,f (a) + SOy (a) (10.1)

Na tabela 10.1, pode-se observar o sinal obtido no momento em que a variacao
da taxa de emissdo de aménia estagnou-se no valor maximo. Comparando com o
sinal fotoacustico obtido na temperatura ambiente (25°C) para amostra do concen-
trado zeolitico, tem-se que seria necessario aproximadamente 6 horas para que toda
a amonia fosse liberada (considerando todo processo a taxa maxima de liberacéo), o

gue se mostrou razoavel para os dados obtidos.
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Conclusao

A analise do desempenho do equipamento utilizado frente as amostras avaliadas
e condi¢cbes de operacdo, fazem dele uma excelente ferramenta para a detecg¢édo de
tracos de amodnia de sistemas naturais. A busca por este tipo de sensor atualmente é
constante. IniUmeros sistemas naturais e biolégicos podem ser estudados utilizando a
espectroscopia fotoacustica de forma eficiente. A metodologia empregada mostrou-se
6tima precisao, o que habilita o equipamento a ser aplicado no estudo de sistemas de
peqguena emissao.

Os ensaios feitos com o0 equipamento com amostras padrao de gas mostraram que
o sistema possui 6tima acuracia, chegando ao limite minimo de 66 ppbV de deteccéo
de tracos de amoénia. Este limite de deteccao ainda é acompanhado de uma alta
seletividade.

As andlises de amostras de zedlita mostraram-se bem repetitivas. O comporta-
mento da emissdo de zedlita com o aumento de temperatura apresentou-se linear,
caracterizando a incorporagcdo quimica das trocas catibnicas nos canais internos da
zedlita. Observou-se ainda, que a temperaturas mais elevadas, como 60°C, o con-
centrado zeolitico pode reter maior quantidade de aménia. Em comparagdo com o
concentrado zeolitico, o quartzo ndo exibiu emissao de aménia.

Estes resultados iniciais sobre o comportamento de troca catiénica e retencao
de amonia da zeolita sdo o alicerce para analisarmos futuramento o comportamento
cinético das reacdes envolvidas neste processo. O entendimento de tais processos
podera trazer muitas respostas sobre como melhor utilizar a zedlita como insumo na
otimizacao de fertilizantes e possivel reducao da poluicdo na agricultura.

Futuramente, pretende-se implantar uma metodologia mais rigorosa no controle
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de temperatura das amostras visando mapear o processo de adsorgcao e liberagcao
da amédnia de forma completa. A partir dos resultados da emissao de amédnia, fica
evidente a grande potencialidade do concentrado em incorporar moléculas de amé-
nia, em seguida liberando-as de forma lenta. Como esperado, no quartzo néo foi
observado sinal fotoacustico consideravel devido a sua pequena porosidade e area

especifica.
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Perspectivas

e Pretende-se aprimorar o método de analise das amostras de zedlita visando

estudar de forma minuciosa, a cinética da reacao envolvida.

¢ Reelaborar o sistema de aquecimento e controle de temperatura das amostras,

buscando um maior refinamento

e Aprimorar o sistema para leva-lo diretamente ao campo, viabilizando medidas in

situ

e Otimizar a precisédo da técnica com metodologias como modulagdo em compri-

mento de onda

e Estudar a taxa de emissdo de aménia do concentrado zeolitico e quartoz mis-
turados a solugdes de uréia catalisadas por urease em variacdo continua de

temperatura

67
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Outros métodos de modulacao do laser

A.1 Modulacao por corrente de baixa frequéncia

Na espectroscopia fotoacustica convencional, emprega-se o principio de absorcao
da luz modulada em sua intensidade e consequentes efeitos gerados a partir da libe-
racdo da energia absorvida ao sistema envolvido. Esta modulacédo se da no tempo,
em funcao de alguma parametro atrelado ao efeito gerado pela energia liberada pelas
moléculas apds a desexcitacao.

Na espectrocopia fotoacustica, esta frequéncia de modulagédo é exatamente a fre-
guéncia de ressonancia do tubo ressonador da célula fotoacustica. Em linhas gerais,
a cada pacote de fétons, independentemente do comprimento de onda utilizado que
ingressa na célula fotoacustica, temos um intervalo de tempo bem curto, da ordem do
inverso da frequéncia, em que o feixe laser mantém-se dentro do tubo ressonante. No
tempo seguinte, na auséncia do feixe de laser, o tempo exato em que as moléculas da
espécie absorvem a radiacéo e liberaram a energia absorvida, o que caracteriza um
sistema baseado na modulcdo em intensidade.

O laser de cascata quantica possui um sistema de inclusdo de uma pequena cor-
rente modulada a baixa frequéncia (da ordem de alguns Hertz) sobre o trém de pulsos
do laser (O trem de pulsos esta modulado pela frequéncia de ressonéancia da célula
fotoacustica). Este procedimento é feito pela entrada Bias-T. Esta corrente € fornecida
por uma fonte de corrente externa ao laser, sendo a frequéncia desta corrente contro-
lada por um gerador de frequéncia ou controlador eletrénico. O ajuste de comprimento
de onda do laser € feito mudando a temperatura do diodo laser, mas a uma velocidade

reduzida, devido a alta capacidade térmica da base e do Peltier e do controle de tem-
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peratura do laser. Aquecendo diretamente a regido ativa do laser aplicando uma cor-
rente sobre ela, afetar-se-a exclusivamente a regiao ativa e as redondezas do diodo.
Esta regido possui um pequeno volume, e portanto uma pequena capacidade térmica,
levando o laser a mudar a emissao laser muito mais rapido devido as variagbes da
corrente continua [5].

Resultados foram obtidos utilizando esta forma de forma de modulagao no laser
de cascata quantica. Na figura A.1 sdo apresentados os resultados comparando a
modulag¢ao convencional e utilizando o Bias-T. A corrente introduzida na entrada Bias-
T foi modulada a 33 Hz. Sao apresentados resultados utilizando aménia 100 ppmV
em ar sintético e nitrogénio(background). Foram realizados experimentos nas mesmas
condi¢des do experimento da figura A.1, apenas modificando-se a largura do pulso do

laser, na sendo observadas grandes discrepancias em relagao a utilizacao do Bias-T.

250 LU S LN Y. L IR BN VRN S| BN VR L 5"'I"'I"'I'"I"'I"'I"'I'
Aménia 100 ppmV - Fluxo 83 sccm Background - Fluxo 83 sccm de nitrogénio
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—— Modulagde Convencional —— Modulagdo Convencional
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Figura A.1: Sinal fotoacustico na Modu¢dao Convemcional padrdo e utilizando o Bias-T. Na

parte A, temos amodnia 100 ppmV. Na parte B, o background para ambas as metodologias.

Analisando a figura A.1, vemos que para altas concentragées ndo sao percebidas
grandes diferencas comparando as metodologias. Entrentanto, ao observarmos o
background, vemos que utilizando o Bias-T temos maior clareza no sinal carregando

menos ruido. Isto provavelmente € devido ao fato que utilizando o Bias-T, o laser
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apresenta uma sintonia dos comprimentos de onda mais fina.

A corrente continua modulada introduzida pelo Bias-T, provavelmente, causa uma
de variacao de temperatura diretamente no diodo. Esta variacdo de temperatura é
modulada na frequéncia da corrente continua, sendo esta frequéncia muito menor
que a frequéncia de ressonancia da célula, de forma a néo influénciar a frequéncia de
ressonancia da célula fotoacustica.

A aplicagéo da corrente continua pela Bias-T apresenta algumas desvantagens,
como decrescimento da poténcia de saida do laser, estresse e reducao da vida util
do laser, além do risco de se danificar permanentemente o diodo ao aplicar-se uma
corrente relativamente alta. Neste trabalho, optou-se por utilizar a modulagado con-
vencional padrdo para a analise das amostras, ap6s considerarmos as vantagens e

desvantagens das metodologias apresentadas.

A.2 Modulacao por comprimento de onda e Intensidade

Recentemente, depois de avancgos significativos na tecnologia de laser semi-
condutores, tem-se empregado uma forma alternativa a modulagao em intensidade, a
modulacao em frequéncia [17]. Laser semicondutores podem ser modulados eletron-
icamente, ou seja, por meio da sua corrente. Esta caracterisica vem sendo utilizada
para o funcionamento de modulagcdo em frequéncia ou comprimento de onda, que
oferecem vantagens entre elas, aumento de sensibilidade e redugédo de background.
Exemplos de metodologia, sdo a espectroscopia de modulagdo em comprimento de
onda(WMS)!, espectroscopia em modulagao(FMS)? de frequéncia e a espectroscopia
em modulacao de frequéncia em dois tons(FMS) [13].

Em um laser semicondutor, a modulagdo da corrente resulta na modulagao si-
multanea da poténcia 6ptica (modulacdao em amplitude - AM) e do comprimento de
onda do laser. As metodologias WMS e FMS tem vantagem nas propriedades de
modulagdo em comprimento de onda, de forma que o sinal obtido da transmissao da
luz pela amostra apresenta-se derivado, ou seja, livre de background proveniente da
absorcéo das janelas e da parede.

Na espectroscopia fotoacustica, ao aplicarmos uma metodologia de modulacao

'WMS - Wavelength Modulation Spectroscopy
2FMS - Frequency Modulation Spectroscopy
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Figura A.2: Montagem experimental para a WM-IM.

em frequéncia, devido a natureza da técnica, a modulagdo WM fica vinculada a mod-
ulacdo em intensidade, funcionando como um misto das metodologias. No sistema de
modulacao em intensidade (IM), um sinal de onda quadrada é enviado do lock in ao
gerador de pulso do laser modulando os pulsos do laser na frequéncia de ressonéancia
da célula fotoacustica. Ja na modulagdo em comprimento de onda, ndo temos um
sinal modulando os pulsos do laser diretamente, mas um sinal senoidal, de frequéncia
igual a frequéncia de ressonancia da célula fotoacustica, porém de baixa amplitude.
[75].

Neste trabalho, n6s obtivemos alguns resultados utilizando a metodologia de mod-
ulacdo em comprimento de onda na espectroscopia fotoacustica. N6s modulamos o
laser de cascata quéntica, utilizando um sinal senoidal do lock in introduzido na entrada
VCO?3 no gerador de pulso (Ver figura A.2).

Este sinal senoidal causa uma pequena variagdao na fase do trem de pulsos, pro-
duzindo um shift, produzindo assim um fator de shift também na fase de aquecimento
do diodo. Devido a este proceso, podemos obter o sinal fotoacustico e sua derivada

diretamente, utilizando a aquisicdo em forma de quadratura(X e Y). A espctroscopia

3Voltage Controle Oscilation
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Figura A.3: Sinal fotoacustico em fungéo da variagdo do comprimento de onda do laser para a amonia
em 100 ppmV em ar sintético utilizando a modulagdo em comprimento de onda. Em A, temos a parte X

do sinal e em B, a parte Y do sinal.

fotoacustica basea-se na absorcédo oOptica, de forma que ao ser derivado o sinal fo-
toacustico temos o sinal do background com valor zero em sinal.

Foram feitos experimentos visando determinar qual a frequéncia éptima para a
funcéo seno de lock in. Amostras de amonia 100 ppmV em ar sintético foram utilizadas,
em um fluxo de 83 sccm. Além da amplitude da sendide, variamos também o tempo
de descanso do laser. Determinamos o comportamento do sistema variando o tempo
de descanso do laser para diferentes frequéncias de modulagao(Ver figura A.3).

Na figura A.3, podemos ver que o sinal fotoacustico fora da linha de absor¢édo da
amdnia é igual a zero. Podemos observar também, que a componente X nos traz a
derivada do espectro de absorcdo da aménia. Em 600 kHz, temos o maior sinal entre
os tempos de descanso utilizados. A partir deste resultado, definimos o melhor tempo
de descanso do laser para a WM-IM.

Apoés determinar o melhor tempo de descanso do laser, determinamos para qual
amplitude da sendide o sistema teria 0 melhor desempenho em poténcia. Fixamos
o tempo de descanso em 600 kHz e variamos a amplitude da sendide(Figura A.4).

Na parte C, temos as curvas completas iniciando em 1046,8 cm~! seguindo até 1049
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Figura A.4: Componente X do sinal fotoacuistico para um tempo de descando de 600 kHz,

variando a amplitude da sendide de 0,5V a 0,68 V.

cm~! para amplitudes de 0,5 V a 0,68 V. Nas partes A e b, temos uma aproximagao
do extremo inferior e superior, respectivamente, da regidao de maior absorcdo da amé-
nia(centrado em 1047,3 cm™1).

E interessante notar que na parte inferior(Parte A), a amplitude de 0,56 V atinge
o maior sinal, diferentemente da parte B, onde o maior sinal é obtido na amplitude
de 0,68 V. Isto revela uma assimetria do comportamento da derivada. Atualmente,
metodologias trabalhando a modulagdo em comprimento de onda foram apresentadas,
mostrando-se como uma importante alternativa ao aprimoramento da espectroscopia

em geral e a espectroscopia fotoacustica [54, 13, 75].
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