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Reflexao

Aquele que habita no esconderijo do Altissimo,
a sombra do Onipotente descansara.
Direi do Senhor: Ele é o meu Deus, o meu refugio,
a minha fortaleza, e nele confiarei.

Porque ele te livrara do lago do passarinheiro, e da peste perniciosa.
Ele te cobrira com as suas penas, e debaixo das suas asas estaras seguros;
a sua verdade sera o teu escudo e broquel.

Nao teras medo do terror de noite nem da seta que voa de dia,
Nem da peste que anda na escuridao,
nem da mortandade que assola ao meio-dia.

Mil cairao ao teu lado,

e dez mil a tua direita, mas tu nao seras atingido.
Somente com os teus olhos contemplaras,

e veras o castigo dos impios.

Porque tu, 6 Senhor, és meu refugio.

No Altissimo fizeste a tua habitacgao.

Nenhum mal te sucedera,
nem praga alguma chegara a tua tenda.

Porque aos seus anjos dara ordem a teu respeito,
para te guardarem em todos os teus caminhos.

Eles te sustentardo em suas maos,
para que nao tropeces com o teu pé em pedra.

Pisaras o ledo e o aspide;
calcaras o filho do ledao e da serpente.

Porquanto tao encarecidamente me amou,
também eu o livrarei;
po-lo-ei em retiro alto, porque conheceu o meu nome.

Ele me invocara, e eu lhe responderei;
estarei com ele na angustia; dela o retirarei, e o glorificarei.
Farta-lo-ei com lonjura de dias, e lhe mostrarei a minha salvagao.

Salmo 91
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Resumo

Atualmente um dos maiores desafios da humanidade é solucionar os
problemas ambientais referentes ao aquecimento global antrépico, devido as
mudancgas climaticas, por consequéncia das queimadas, desmatamentos, além da
crescente producdo de poluentes industriais a partir do final do século XIX. Esse
quadro se agravou nos ultimos 70 anos com o aumento da quantidade de gases
estufas como dioxido de carbono (CO,), os 6xidos de nitrogénio (NOy), Oxido
nitroso (N2O) e metano (CH4). Outra questao relevante do aquecimento global é o
uso excessivo de fertilizantes nitrogenados na agricultura, principalmente no
cultivo da cana-de-agucar como matéria prima para produgcdo do etanol
(bicombustivel) e agucares. Esses fertilizantes, por meio de processos bioldgicos e
fisicos - quimicos tém sido fontes antrépicas importantes de emissées do éxido

nitroso (N2O) e gas carboénico (CO,).

Sendo assim, através de Técnicas Fototérmicas, em especial a
Espectroscopia Fotoacustica, foi utilizado o laser diodo de cascata quantica (QCL-
N20O) e o analisador no infravermelho — URAS para mensurar as concentracoes de
N2O e CO,. O Efeito Fotoacustico consiste basicamente na absor¢ao da luz, pela
amostra analisada, fornecida por uma fonte (normalmente laser) modulada ou
pulsada e consequente liberagdo de energia sob a forma de calor gerando uma
diferenca de pressao no interior da cavidade ressonante (célula fotoacustica) e a
geracao resultante de ondas acusticas. Portanto, apds coletar os dados fornecidos
pelo sistema fotoacustico, foi possivel quantificar as concentragcées de N,O e CO,
no intervalo de 400 a 2100 ppbV e 600 a 9700 ppmV, respectivamente. Esse
projeto vigente € uma parceria do Laboratério de Ciéncias Fisica (LCFIS) da
Universidade Estadual do Norte Fluminense - UENF com a Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ), a fim de avaliarem as emissbes dessas
espécies quimicas presentes nos solos cultivados com cana-de-agucar (base da

economia) na regidao Norte Fluminense.
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Palavras Chaves: Espectroscopia Fotoacustica // Laser de Cascata Quantica

(QCL) /I Emissdes de CO, e N,O em solos // Fertilizantes Nitrogenados.
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Abstract

Currently one of humanity's greatest challenges is to tackle the
environmental problems relating to anthropogenic global warming due to climate
change as a consequence of fires, deforestation, and increasing the production of
industrial pollutants from the late nineteenth century. This picture has worsened
over the past 70 years with the increased amount of greenhouse gases such as
carbon dioxide (CO3), nitrogen oxides (NOy), nitrous oxide (N,O) and methane
(CH4). Another important issue of global warming is the excessive use of nitrogen
fertilizers in agriculture, especially in the cultivation of sugar cane as feedstock for
production of ethanol (biofuel) and sugars. These fertilizers, through biological and
physical processes - chemicals have been important sources of anthropogenic

emissions of nitrous oxide (N2O) and carbon dioxide (COy).

Thus, among photothermal techniques, in particular the Photoacoustic
Spectroscopy, used diode laser quantum cascade (QCL-N,O) and infrared
analyzer - URAS to measure the concentrations of N,O and CO,. The
photoacoustic effect is basically the light absorption by the sample, supplied by a
source (usually laser) modulated or pulsed and consequent release of energy in
the form of heat generating a pressure difference within the resonant cavity
(photoacoustic cell) and resulting generation of acoustic waves. Therefore, after
collecting the data provided by photoacoustic system, it was possible to quantify
the concentrations of N,O and CO; in the range from 400 to 2100 ppbV and 600 to
9700 ppmV, respectively. The current project is partnership of the Laboratory for
Physical Sciences (LCFIS) Universidade Estadual do Norte Fluminense Darcy
Ribeiro with the Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ) in order to
assess the emissions of these chemical species in soils planted with sugarcane

sugar-(base of the economy) in the North Fluminense.
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1. Introducgao

A natureza em bilhdes de anos tem demonstrado a humanidade como
preservar seus recursos e favorecer condicoes necessarias a vida de espécies da
fauna e flora que compdem a biosfera terrestre, por meio dos seus ciclos
biogeoquimicos e fisicos. Os seres vivos necessitam que determinadas condigdes
ambientais (por exemplo, o clima) estejam adequadas para sua sobrevivéncia. Os
processos naturais com toda sua complexidade e dinamismo nos impdem
algumas restricbes: como nao poluir o meio ambiente. Porém o homem moderno o
desafia para manter seu conforto e desenvolvimento cientifico e tecnoldgico,
aliado a uma acéo predatoria dos recursos naturais disponiveis em nosso planeta
(Mano 2005). Nas ultimas trés décadas (a partir de 1980), tornou-se constante a
preocupacao social com a preservagao ambiental, buscando alternativas para
diminuir as degradagbes observadas em muitos paises, principalmente os mais
desenvolvidos. Algumas dessas iniciativas tém carater amplo e integrado como os
relatérios do IPCC (Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas) e metas
de redugbes gasosas, causadoras do efeito estufa antropogénico, propostas pelo
Protocolo de Kyoto (Mano 2005 and Baird 2002).

As mudancas climaticas antropicas globais estdo associadas as atividades
humanas, devido as queimadas, desmatamentos, provocando a formacgao de ilhas
de calor, além da crescente produgao de poluentes industriais a partir do final do
século XIX. Esse quadro se agravou nos ultimos 70 anos com o aumento da
quantidade de gases estufas como didéxido de carbono (CO;), os éxidos de
nitrogénio (NOy), 6xido nitroso (N20) e metano (CH,), principalmente (IPCC 1995).
A poluicdo ambiental é todo tipo de degradacdo do ambiente, consistindo em
mudangas nas caracteristicas fisico, quimica ou biolégica do ar, agua e solo,
afetando a saude, sobrevivéncia ou as atividades humanas e de outros

organismos vivos, criando condi¢cdes adversas as atividades socio-econdémicas na
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producao de matérias ou energia em desacordo com os padrbes ambientais (Lei
Federal n® 6938/81).

Tendo em vista 0 aumento desses gases responsaveis pela intensificacdo
do efeito estufa, o IPCC a partir de 1988 publicou o primeiro relatério referente aos
gases estufas, por meio de uma rede de estagbes meteoroldgicas situadas em
diversas partes dos cincos continentes, comegou as medidas da temperatura
média global. Nos ultimos 100 anos a variagao foi de 0,74 °C (1906 a 2005),
sendo que a maior parte desse aquecimento acorreu na segunda metade do
século XX e inicio do XXI, sobretudo no Hemisfério Norte (IPCC 2001) (Marengo
2002) (Wigley, et al., 1998).

Atualmente, é possivel observar que as praticas desenvolvidas tanto na
agricultura, quanto na pecuaria tem sido fontes antrépicas importantes de
emissdes do oxido nitroso (N2O) e gas carbbdnico (CO;). Além disso, podemos
destacar a significativa contribuicdo que os solos apresentam como fontes
emissoras desses mesmos gases estufas. Antes da revolugdo industrial, a
quantidade N,O emitida & atmosfera era, aproximadamente, em média 11 x 10 g
Nitrogénio / ano. Esses dados foram obtidos por meio de analises feitas em bolhas
de gas presas em geleiras seculares (Machida et al., 1995). Mas os valores atuais
mostram uma mudanca consideravel, quanto as emissdes de O6xido nitroso,
segundo Kroeze e Matson (Kroeze et al.,, 1999, and Matson et al., 1996) esses
valores aumentaram em torno de 4 a 7 x 10" g Nitrogénio / ano e esse fator esta
diretamente relacionado as mudancas nos sistemas de produgdo de alimentos,
devido a intensificacdo do uso de fertilizantes nitrogenados na agricultura por
causa da forte demanda de alimento com o crescimento populacional das ultimas
décadas que alcangou o valor de 6 bilhdes de pessoas no mundo. Esta
intensificagdo da expansao do uso de fertilizantes pode ter consequéncias no

balango do 6xido nitroso, como sera discutido no ciclo do nitrogénio.

Sob essas perspectivas a presente Dissertacdo de Mestrado, por meio do

Laboratério de Ciéncias Fisica (LCFIS) da Universidade Estadual do Norte
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Fluminense - UENF, em parceria com a Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro (UFRRJ), Campus Dr. Leonel Miranda, situado no Municipio de Campos
dos Goytacazes, com a utilizacdo de técnicas FOTOTERMICAS avancadas,
principalmente a Espectroscopia Fotoacustica de acordo com Robert F. (Robert F.,
et al, 2009), com a utilizagéo Laser de Cascata Quéntica (QCL) como fonte de luz
e o0 Analisador Comercial no Infravermelho — URAS, tornou-se vigente analisar e
quantificar as emissdes de N,O e CO, em solo. Mensurar a concentragao dessas
espécies quimicas permitira uma reflexdo sobre as emissbes gasosas
provenientes das atividades antrépicas ao meio ambiente, principalmente pelo uso
de fertilizantes nitrogenados como forma de adubacdo em cultura de cana de

acgucar, sendo essa a principal atividade econdmica dessa regiao.
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2. Objetivos

1. Desenvolver uma metodologia para avaliagdo das emissdes gasosas de N,O
(6xido nitroso) e CO, (dioxido de carbono) em solo com cultura de cana de

acucar.

2. Monitorar e quantificar as concentracdes das espécies quimicas de N,O e CO»,

devido as emissdes provenientes do solo.
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3. Motivacao

O aquecimento Global € um dos principais problemas a ser estudado e
solucionado nos dias atuais, principalmente por causa das mudancas climaticas e
suas consequéncias: aumento da temperatura média global de 0,74 °C nos
ultimos 120 anos; na taxa de variagdo do nivel do mar de 1,8 mm/ano para
3,1imm/ano; na frequéncia, permanéncia e intensidade do fenébmeno EL Nifio;
reducdo aproximada de 40% na espessura da camada de gelo do Artico, com uma
diminuicdo de 2,7% a cada década, além de secas intensas e prolongadas desde
1970 nas regides tropicais e subtropicais (IPCC AR4 2007).

As praticas agricolas tém contribuido significativamente para o aquecimento
global, devido ao uso excessivo de fertilizantes nitrogenados nas lavouras. O N,O
apresenta um potencial estufa 210 vezes maior que o CO,, podendo permanecer
por até 125 anos na atmosfera (Crutzen, P.J., 2007) e (Baird, C., 2002).

A utilizagdo de fertilizantes a base de nitrogénio sintético tem crescido
substancialmente nos ultimos anos, principalmente no Brasil que tem como as
principais atividades agricolas o cultivo da cana-de-agucar, como matéria prima
para producdo de ETANOL (Biocombustibel) e de grdaos, como a soja, o milho,
arroz e o feijdo podendo alcancar 100,9 milhdes de toneladas (Conab 2002).
Segundo Gongalves (Gongalves 2002), a producdo de graos no Brasil atingida nos
periodos de safras teve os seguintes valores, em média: 32,73 x10° toneladas de
soja, 32,32 x10° toneladas de milho, 11,13 x10° toneladas de arroz e 3,06 x10°
toneladas de feijao (IBGE, 2002). Com isso, necessitou-se a utilizacdo de milhares
de toneladas de fertilizantes na produgéo agricola, destacando-se a utilizagao da
uréia, aménia, o sulfato de aménio e o nitrato anidro de amdnio como os principais
fertilizantes da agricultura brasileira (Anda 1997). Segundo Gongalves (Gongalves
2002), “o consumo total de fertilizantes nitrogenados sintéticos no Brasil, em 2000
foi de 17,8 x 10° toneladas, sendo que o principal estado consumidor foi Sao

Paulo, seguido dos Estados do Rio Grande do Sul, Minas Gerais e Parana. De
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acordo com Anda (Anda 2001) o consumo de fertilizantes nitrogenados no Brasil
em 2000 foi de 2,28 x 10° toneladas para uréia; 1,87 x 10° toneladas para o sulfato
de aménio, 1,83 x 10° toneladas para o0 momo amoniaco fosfato (MAP) e 0,72 x
10° toneladas para o nitrato de amdnio (ANDA, 2001)”. A tabela 1 ilustra o balanco
de nitrogénio disponibilizado ao planeta pela acdo do homem entre os ambientes
terrestres e sua maior fonte, a atmosfera, em 2007:

Tabela 1: Total do Aporte de Nitrogénio em 2007 no planeta devido as diversas atividades
humanas e pela fixacdo da vegetagao nativa (Biologia e Mudangas Climaticas no Brasil

2008).
FONTES Emissoras e Fixagao QUANTIDADE
Vegetagao Nativa
(10" g/ano)

Fertilizantes Diversos 85
Cultivo de Plantas Leguminosas 30
Queima de Combustiveis Fosseis 30
Processos Industriais 15
Fixacao pela Vegetacao Nativa 110
Total do Aporte de Nitrogénio 270

Algumas medidas, quanto as avaliagdes das emissdes de gases estufas sao
favoraveis ao controle dessas espécies quimicas e consequente preservagao do
meio ambiente, proporcionando um efetivo trabalho para minimizar os gases de
carater estufa e poluentes. Uma dessas medidas foi estabelecida pelo Protocolo
de Kyoto, assinado no Japéao e permitiu o encontro de 160 paises em 1997, para
discutir as limitagbes desses gases estufas nos paises mais desenvolvidos, a
partir de 2008 até o ano de 2012, obedecendo a taxa de reducédo de 5,2 %
referente ao ano de 1990, com base no primeiro relatério apresentado pelo IPCC
no mesmo ano (Scientific Amenrican Brasil 2009).
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4. Revisao Bibliografica

No atual estagio do conhecimento cientifico e tecnoldgico, o ser humano
desempenha o papel de protagonista nas questdes ambientais, ndo somente por
suas caracteristicas e necessidades, mas também pela capacidade de modelar o
ambiente ao seu conforto e seguranca. A vida dos seres vivos e a economia
dependem dos recursos naturais fornecidos pelas reservas da Terra, porém a
maneira insustentavel de aproveitamento desses recursos exaure e degrada o
capital natural fornecido pelo planeta. Esse descontrole acarreta diversos
problemas ambientais: desperdicio de recursos naturais; poluicdo do ar, agua e
terra, também ocasionados pelo abrupto crescimento populacional (Graedel,
Allenby, 1995). Por essas razdes, necessitamos promover uma transicdo para
uma sociedade mais consciente e sustentavel, ou seja, caracterizada pela tomada
de decisbes com o objetivo de almejar os mesmos beneficios vividos fazendo uso
coerente dos recursos, principalmente os naturais, por meio da integracdo de

todos os aspectos econdmicos, sociais, politicos e ambientais (Ling 1996).

Segundo o Programa de Vigilancia Global da Atmosfera (VAG) as ultimas
andlises das observagdes feitas mostram novos valores das concentragcbes de
COy, N2O e CH4 de 385,2 ppm (partes por milhdo), 321,8 ppb (partes por bilh&do) e
1797 ppb, respectivamente. Esses gases apresentam valores com elevagdes de
(38, 19 e 157) %. O aumento percentual de cada um desses gases tem como
referéncia a estimativa dos dados obtidos pelo IPCC antes do periodo da
revolucdo industrial de 1750. Essas espécies quimicas apresentavam
concentragbes de 280 ppm, 270 ppb e 700 ppb respectivamente (IPCC AR4
2007). As taxas do aumento das concentragdes dessas trés espécies quimicas
sdo as maiores registradas pela Administracion Nacional Del Oceano y de La
Atmosfera (NOAA) de 1750 a 2008, como mostra a tabela 2:
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Tabela 2: Crescimento Relativo e Absoluto dos Principais gases Estufas nos ultimos 250
anos (OMM 2009).

Espécies Quimicas / Ano de
Referéncia
CO2 (ppm) CHa (ppb) N20 (ppb)
Concentragdo Mundial em 2008
385,2 1797 321,8
Acréscimo desde 1950
38% 157% 19%
Crescimento Absoluto de 2007 a
2008
2,0 7 0,9
Crescimento relativo de 2007 a
2008
0,52% 0,39% 0,28%
Crescimento absoluto anual nos
ultimo dez anos
1,93 2,5 0,78

A figura 1 representa a efetiva contribuicdo “estufa” dos principais gases do

aquecimento global:

I CO2
I CH4
I N20
I HFCs',PFCs e SF6

85% 8.2%

4.6%
2.2%

Figura 1: Contribui¢dao Estufa dos Principais Gases na Atmosfera (EPA 2009).
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A existéncia dessas espécies quimicas na atmosfera permite uma
temperatura média global de 15 °C, o que representa o Efeito Estufa Natural.
Porém, se ndo houvesse esses gases estufas para promover o aquecimento
natural da Terra, a média da temperatura global seria em torno de -18°C tornando-
se impropria as condicbes de sobrevivéncia de varias espécies no planeta
(Hartmann 1994).

Como nosso material de estudo sera o solo, € fundamental estudar algumas
das suas principais caracteristicas como: composi¢ao e perfil; trocas gasosas e
catidbnicas; além dos ciclos do Carbono (C) e Nitrogénio (N;), responsaveis pela
formacgao dos gases analisados nessa dissertacéo (CO; e N,O), respectivamente,
mas também relevantes ciclos biogeoquimicos e fisicos responsaveis pela vida

humana, da fauna e flora, além das formagdes geoldgicas.
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4.1 Solos e Suas Propriedades

Na literatura existem diversas definicdes sobre Solo, afinal existem inumeras
formas e composi¢cdes que podem representar cada tipo. Sendo assim, os solos
sdo considerados um sistema dindmico, complexo e heterogéneo, formados de
alteragdes biogeoquimicas, fisicas e da organizagdo do material original como
rochas, sedimentos ou outros tipos de solos, sob a agao da vida, seja ela por meio
de animais, plantas ou vegetais e das trocas de energia que se manifestam
durante toda a sua formacgao (Sposito 2008). Dessa forma ele é constituido por
quantidades variaveis de minerais, matéria organica, agua das zonas nao
saturada e saturada, ar e organismos vivos (Cetesb 2010). A figura 2 representa a
média percentual dos componentes que constituem os solos existentes na

superficie que recobre todo territério nacional:

COMPOSICAO IDEAL DO SOLO

45 %

Matéria
Orgéanica

S %

Figura 2: Média Percentual dos componentes que constituem os solos brasileiros (Fonte
Cetesb: http://lwww.cetesb.sp.qov.br/Solo/solo/propriedades.asp)

Devido a essas variabilidades e fases que contribuem para formagao dos
solos, esses se tornam sistemas importantes a manutencdo das espécies, tendo
relevantes fungodes: sustentagcdo da vida e do "habitat" para pessoas, animais,
plantas e outros organismos; manutengdo do ciclo da agua e dos nutrientes;

protecao dos lencdis freaticos; conservacao das reservas de minerais e matérias


http://www.cetesb.sp.gov.br/Solo/solo/propriedades.asp
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primas; produgao de alimentos e meio para manutengdo da atividade soécio-
econdmica. Portanto, o solo tem propriedades fundamentais, dentre elas é
constituido por trés fases: solida, liquida e gasosa. A primeira € composta por um
tipo de material denominado “parental” (rocha), podendo ser encontrado no local
(origem) ou transportado (proveniente de outro lugar) e material organico,
originario da decomposicéo de vegetais e animais, por meio de fungos e bactérias.
A fase liquida, a agua ou a solugcédo do solo (elementos organicos e inorganicos
concentrados em solucéo), e a fase gasosa, de composi¢cédo variavel (CO3, O,
N2O e outros), séo constituidas de acordo com os gases produzidos e consumidos
pelas raizes das plantas e dos animais. As propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas do solo sao determinadas pelo processo geoldgico de sua formagao,
origem dos minerais, e sua evolugdo dependendo diretamente do clima e relevo
locais, além dos organismos vivos que o habitam (Cetesb 2010) e (Sposito 2008).

A figura 3 evidencia os principais processos de formagao dos solos:

Formac&o dos Solos

Efeitos do Clima
Interagbes Quimicas
l n Minerais: nutrientes
Vento Oxidos: Ferro e Aluminio

Chuva _ _
Sol - Silica: Argilas
Frio .

Granizo Silte

Areia

Rocha

Figura 3: Principais processos de formagao dos Solos (Adaptagao do Cetesb:
http://www.cetesb.sp.qov.br/Solo/solo/propriedades.asp)
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A diversidade de solos depende das espécies mineralogicas e dos
mecanismos que contribuem para sua formagao, como exemplo Intemperismo
(forma de degradacgéo do solo), assim como dos fenbmenos de transporte. Com
isso, é possivel encontrar na natureza diferentes conteudos das fragdes: areias,
siltes (argilas). Essas por sua vez, apresentam tamanhos variados relativos aos
graos, também conhecidos como texturas e suas medidas sdo através da
granulometria (escala granulométrica), que orienta a classificagado da textura dos
solos. Além disso, os solos s&o divididos em camadas conhecidas como
“horizontes”, as quais se diferenciam apresentando diferentes coloracbes de
acordo com o grau de hidratagao do ferro, dos teores de calcio e éxido de silicio,
além do teor de matéria organica nas camadas superficiais. O perfil do solo é o
conjunto dos horizontes e/ou camadas que abrangem, verticalmente, desde a
superficie até o material originario, podendo apresentar uma grande variedade ao
longo de uma mesma regiao ou distintas. A figura 4 ilustra o perfil das principais

camadas que compdem a diversidade dos solos brasileiros:

Perfil dos Solos definidos por
Horizontes

> Predomindncia de residuos organicos

/]

> Mineral Escurecido pelo acimulo de
Matéria Organica

7

» Coloracdo Clara - Argilas e outras Particulas
por lixiviagdo de aguas

> Actiimulo de matéria dos horizontes
superficiais, apresentam éxidos e hidréxidos
de ferro- Cores avermelhadas

"

> Material ndo Consolidado

\ > Rocha Consolidada

Figura 4: Perfil dos Solos e as Principais Composi¢6es de cada um dos Horizontes (Fonte

Cetesb: http://www.cetesb.sp.gov.br/Solo/solo/propriedades.asp).
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As classificagbes dos solos podem ser também determinadas devido ao seu
posicionamento geografico, com isso existem solos tropicais, os quais sdo mais
profundos e quentes que os de clima temperado. Possuem mais aluminio que
silica e apresentam uma capacidade de troca catiénica - CTC- menor que aqueles
formados nas regides temperadas. Além disso, nas regides tropicais a
decomposigcao da matéria organica, também é mais rapida e as plantas absorvem

um volume maior de solugéo aquosa.

Outro fator importante a ser considerado é: como ha maior lixiviagdo de
cations em solos acidos, arenosos, com baixo teor de matéria organica e baixa
CTC, ha maior possibilidade de uma substéncia atingir a agua subterranea,
permitindo a contaminagdo com substancias nocivas a vida (metais pesados,
componentes toxicos, etc), ou enriquecimento dos lengdis freaticos com minerais.
Quanto a vegetacao que desenvolve nesses solos, elas possuem a capacidade de
absorver poluentes e muitas vezes produzir safras aparentemente normais, mas
que podem apresentar riscos ao consumo humano e de outros animais. O tipo de
material constituinte e sua granulometria influem nas propriedades do solo e os
mecanismos de atenuagao e transporte de poluentes (Cetesb 2010) e (Sposito
2008).

As propriedades fisicas do solo (textura, estrutura, densidade, porosidade,
permeabilidade, fluxo de agua, ar e calor) sao responsaveis pelos mecanismos de
atenuacao fisica de poluentes, como filtracdo e lixiviacdo, possibilitando ainda
condigbes para que os processos de atenuagdo quimica e biolégica possam
ocorrer. O movimento da agua e das espécies gasosas nos solos decorre do fluxo
por meios porosos heterogéneos, onde as dimensdes, a forma e as conexdes
entre os “vazios” do solo e a viscosidade do fluido determinam a velocidade de
passagem. Assim, o transporte e mobilidade de poluentes no solo dependem
também da forma e dimensao das particulas que compdem um dado solo, assim
como do seu grau de compactagao. As propriedades quimicas dos solos (pH, teor

de nutrientes, capacidade de troca ibnica, condutividade elétrica e matéria
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organica) sao, em consonancia com a atividade bioldgica, responsaveis pelos
principais mecanismos de atenuacgao de poluentes nesse meio. Entre estes podem
ser destacados a adsorgao, a fixagcdo quimica, precipitagdo, oxidagao, troca e a
neutralizagdo que invariavelmente ocorrem no solo e através do manejo de suas

propriedades podem ser incrementados (Cetesb 2010).
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4.2 O Ciclo do Carbono

O carbono pode ser encontrado na natureza sob diferentes formas, seja
elementar (carbono amorfo, diamante e grafite), ou molecular que esta associado
a outros elementos como CH4, CO e CO,. Na segunda forma, também chamada
de nao elementar, o carbono pode assumir estados de oxirreducédo, os quais
variam de -4 a +4 (C*H; e C™0,). Por essa razdo o ciclo do carbono pode ser
entendido como uma série de reagbes de oxirredugdo (Biologia e Mudancas
Climaticas, 2008).

A acédo do homem tem alterado o ciclo natural desse elemento por meio de
queimadas, desmatamentos e os diversos tipos de poluicdo da agua, ar e terra,
pois a utilizacdo de combustiveis fosseis (carvao, gas natural e petréleo), provoca
um deslocamento do carbono contido em compartimentos estaveis para aquelas
de ciclagem rapida. Com isso o carbono sob a forma organica armazenado nos
depdsitos sedimentares de combustiveis fosseis a centenas de milhares de anos,
tem sofrido um deslocamento para a atmosfera em aproximadamente dois
séculos, devido as intensas atividades humanas para obtencdo de energia,
ocasionando uma mudancga substancial no tempo de residéncia desse elemento e
suas variagdes moleculares (Cox, P.M, et al, 2002) . O ciclo do carbono moderno

esta representado pela figura 5:
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Figura 5: Ciclo moderno do carbono, com indicativo de diversas atividades humanas
(Biologia e Mudangas Climaticas no Brasil 2008).

Além disso, outras atividades antropogénicas como a ampliagdo das areas
agrarias, sao responsaveis pela transferéncia do carbono estocado nos tecidos da
vegetacgao original, promovendo um acréscimo na concentragado do gas diéxido de
carbono (CO3) na atmosfera. Essas atividades, em especial, sdo responsaveis por
20% do total desse gas lancados para troposfera, principalmente por paises
subdesenvolvidos nas regides de vegetacdo equatorial e subtropical (Ometto
2005) e (Sarmiento 2006).

A concentragdo média global de CO, é determinada pelas interagdes da
atmosfera e a superficie terrestre através dos ciclos carbonato- silicato, trocas
gasosas com 0s oceanos e a biosfera, essa ocorre por meio da fotossintese,
respiragdo e decomposigcao, conforme figura 5. Esses fatores de trocas gasosas
estdo intimamente ligados a variagao do clima, por consequéncia dos processos
biogeoquimicos especificos das interagdes. Sendo assim, ha interferéncia direta
na média global da temperatura, uma vez que o CO; é o principal gas do efeito
estufa antropico, pois consegue absorver a radiagdo irradiada da superficie

terrestre na frequéncia do infravermelho (Sabine, et al, 2004) e (Schlesinger 1997)
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(Sarmiento 2006). Com base nessas informagdes o Instituto Hadley Center da
Inglaterra publicou alguns dados em 2005 correspondentes as variagdes ocorridas
na temperatura da superficie da Terra de 1870 a 2000 e sucessivos acréscimos na
concentragdo de CO, (UK Met Office, 2005), conforme as figuras 6 e 7,

respectivamente:

0,8
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0,4
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{
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Figura 6: Temperatura da superficie terrestre correspondente ao periodo de 1870 a 2003
(Departamento de meteorologia da Inglaterra - UK Met Office, 2005).
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Figura 7: Curva de aumento na concentragdo de CO, atmosférico medido em Mauna Loa,
Havai, EUA (Charles Keeling, 2005. http:/scrippco2.ucsd.edul/).

A interferéncia humana no processo de ciclagem do carbono nos ultimos 250
anos alertou a comunidade cientifica quanto as progressivas mudangas nas
concentragdes dos principais gases estufas que compdem atmosfera, promovendo
um descontrole nos sistemas naturais de ciclagem e os incapacitando de absorver
os excedentes emitidos pelo homem (IPCC 2001) e (IPCC 2007).

Recentemente, em 2008, a OMM (OMM 2009) conseguiu estabelecer a
razdo da média mundial da molécula de didxido de carbono (CO;) presente na
atmosfera, assim como a VAG, onde obteve o valor de 385,2 ppmV (numero de
moléculas de um determinado gas por milhdo de moléculas de ar seco), o que
significou um aumento de 2,0 ppmV em relacdo a 2007. O CO, é o protagonista
do efeito estufa antrépico contribuindo com 85 % da absorgao da energia radiativa
irradiada pela superficie terrestre para o aquecimento global e a figura 7 ilustra a
curva do aumento em sua concentragdo variando de 1980 a 2008, principalmente
devido as emissbes causadas pela queima de combustiveis fosseis, o
desmatamento e as mudancgas quanto ao uso inapropriado da terra para o plantio
(Cox, P. M. et al, 2000) e (Baird, 2002).
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4.3 O Ciclo do Nitrogénio

O nitrogénio (N) € um dos principais elementos a vida, pois esta presente no
DNA, RNA e proteinas dos seres vivos. Assim como o carbono, ele pode sofrer
variagdes de oxirreducdo e alterar sua carga i6nica de -3 a +5 nas moléculas
nitrogenadas [(N*),0, H(N**)Os, etc). Os processos nos quais as reacoes de
oxirredugdo ocorrem no ciclo biogeoquimico do nitrogénio sado essencialmente
intermediados por microorganismos (bactérias), os quais adquirem energia
proveniente das transformacdes desse elemento nos diferentes compostos
nitrogenados (Schlesinger 1997). O ciclo do nitrogénio pode ser representado

através da figura 8 abaixo:

| ATMOSFERA
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Degradacao Nitrificacao
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-
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4

Degradacao
Bacterlana

Figura 8: Ciclo Esquematico do Nitrogénio (Biologia e Mudangas Climaticas no Brasil, 2008).

Matéria
Organica

A atmosfera representa o maior reservatério de nitrogénio sob a forma
gasosa Ny, em torno de 78% de toda a sua composi¢ao. No entanto, devido a forte
ligacdo quimica existente entre seus atomos, torna-se um gas inerte e sua
transferéncia a biosfera terrestre ocorre naturalmente por meio de
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microorganismos e descargas elétricas. Sendo assim, para que o N, possa ser

utilizado pela fauna e flora ele precisa ser transformado quimicamente, tendo

como subprodutos dessas reagées o amonio (NH4) ¥, aménia (NHs) ~ ou nitrogénio

organico como a uréia [(NH2).CO] (Biologia e Mudangas Climaticas no Brasil,

2005).

Em relacéo as transformagdes bioldgicas que ocorrem no ciclo do nitrogénio

pode-se caracteriza-las da seguinte forma:

1.

2.

3.

Fixacdo: sdao os processos necessarios as transformacgdes de N, em
compostos nitrogenados como amdnio e amoénia. Isso ocorre gragas
a uma enzima denominada nitrogenase presentes em alguns
organismos vivos como as cianobactérias que sao seres autotroéficos
(seu metabolismo energético € decorrente de processos
fotossintéticos) e as bactérias do género Rhizobium, encontradas
nas raizes de espécies vegetais, como as leguminosas (Galloway e
Cowling, 2006). Essas reagdes podem ocorrer na presenga de um
sistema enzimatico a temperatura ambiente e a pressao atmosférica

pela seguinte equacéo:
N, + 16 ATP + 8 e + 8H" =2 NH; + H, + 16 ADP + 16 Pi
Onde, [e7] - elétron e [Pi] - o fosfato inorganico.

Nitrificacdo: processo no qual ha oxidagdo da amodnia (NH3) ou do
aménio (NH4)" para o nitritos (NO,) ou nitrato (NO3) ~ por uma

bactéria visando a obtencao de energia.

Amonificagcdo: ocorre a quebra de compostos organicos

nitrogenados em amonia (NH3)” ou amonio (NH,) ™.

Desnitrificacao: a redugédo do nitrato (NO3) = para algumas formas

gasosas do Nitrogénio N, ou NoO, tendo a formagado de amdnio em

um processo intermediario.
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O ciclo natural do nitrogénio foi mantido até o comecgo do século XX, porém
processos reativos fixadores como o de Haber-Bosch, no ultimo século, fizeram
aumentar a concentragdo desse elemento e suas diferentes formas nitrogenadas
na atmosfera proporcionando acumulo nos reservatérios naturais e interferindo
diretamente em diversos processos ecolégicos (Galloway and Cowling, 2002 e
Marinho 1993). Esse quadro se agravou a partir da conhecida “Revolugao Verde”,
onde o emprego de fertilizantes para maximizar as praticas agrarias e ampliar as
fronteiras de plantio na agricultura fez reduzir a fome na Asia, em especial a China
(Shilu Wang, et. al.,, 2008). Contudo, essa pratica de adubac&o utilizando
nitrogénio de origem sintética ocasionou o acumulo de 70% da proteina
consumida, em média, pela populacdo mundial. A figura 9 mostra a evolugao da

area cultivada no planeta e do consumo de fertilizantes nitrogenados nos ultimos

40 anos e :
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Figura 9: Area cultivada no planeta de 1960 a 2000 e o consumo de fertilizantes
nitrogenados no mesmo periodo (Biologia e Mudangas Climaticas no Brasil 2008).
A preocupagdo com a possivel escassez desse elemento para suprir as
atividades agrarias e com isso deixar de sustentar bilhdes de pessoas foi

suficiente para que praticas como o processo de Haber - Bosch fossem utilizadas
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em grande escala. Esse processo tem como finalidade a produgao de fertilizantes
sintéticos por meio da reagcdo do nitrogénio gasoso N, com o hidrogénio a alta
pressdo (200 atm) e temperatura (450°C), obtendo como subproduto a aménia
(NH3)" (Tromp, T. K., et al. 2003 e Schultz, M. G., et al. 2003), através da reacao

quimica:
N, [t 3H2(g) =2 NH; @t energia

Segundo Marcos S. Bucteridge (Biologia e Mudangas Climaticas no Brasil,
2005), a agdo humana tem modificado o ciclo natural do nitrogénio, por meio da
adubacao com fertilizantes sintéticos, mas também com a queima de combustiveis
fésseis, gerando 6xido nitrico (NO) e nitritos NO,. Atualmente, cerca de 30 x 10°
toneladas de nitrogénio foram adicionas ao planeta e usadas no cultivo de plantas
fixadoras (Kruijt, et. al., 2004). A tabela 3 resume o quanto de nitrogénio pode ser
fixado em algumas das principais atividades agrarias do mundo e na floresta
amazonica:

Tabela 3: Fixagao de nitrogénio na floresta amazénica e em algumas atividades agrarias
(Biologia e Mudangas Climaticas no Brasil 2008).

SOJA 70 a 250 Kg de nitrogénio fixados por ano / ha
Floresta Amazonica 7 a 25 Kg de nitrogénio fixados por ano / ha
Cana de Agucar 70 Kg de nitrogénio fixados por ano / ha

Pastagem 15 Kg de nitrogénio fixados por ano / ha

Além disso, existe outro aspecto negativo e preocupante no que diz respeito

ao uso de fertilizantes nitrogenados na produgéo vegetal e na agropecuaria, € o
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desperdicio que cada atividade representa e consequente ineficiéncia quanto ao
uso desse elemento ao longo de cada cadeia produtiva (Vitousek, et. al., 1997),

como ilustram a figura10 e a figura 11, respectivamente:
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Figura 10: Perdas de nitrogénio ao longo de uma cadeia destinadas a produgao vegetal no
Brasil (Biologia e Mudangas Climaticas no Brasil 2008).
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Figura 11: Perdas de nitrogénio ao longo de uma cadeia destinadas a agropecuaria no Brasil
(Biologia e Mudangas Climaticas no Brasil 2008).

Podemos perceber que dos 100% de fertilizantes produzidos destinados a
aplicagdo na produgdo vegetal (figura 10), apenas 14% ¢é utilizado pelo
consumidor representando um desperdicio percentual de 86% ao longo de toda
essa cadeia. Esse quadro torna-se mais agravante, quando nos referimos a
utilizagdo de fertilizantes na pecuaria (figura 11), principalmente na producao de
ragcdes bovinas, suinas, caprinas, etc, onde dos 100% produzidos, apenas 4%



37

chega ao consumidor, ou seja, 96% sao desperdicados ao longo dessa cadeia

produtiva.

Por meio dos estudos efetuados pela OMM (OMM, 2009) também foi
possivel quantificar a concentracdo atual de 6xido nitroso (N.O) presente na
atmosfera, representada pela figura 12. A média global dessa espécie quimica
atingiu a concentragao de 321,8 ppbV, representando um aumento de 0,9 ppbV
em relagdo a 2007. Esse 6xido, assim como o CO,; € um gas potencialmente
estufa, o qual contribui com a absor¢cao de 6,2% da energia irradiada da Terra,
contribuindo para o aumento do aquecimento global. Esse gas teve um aumento
de 19% desde 1750 (periodo pré-industrial), sendo assim sua concentragdo nesse
periodo era de 270 ppbV e atualmente atingiu os 321,8 ppbV. Apesar da
concentracdo desse gas ser pequena na atmosfera, uma vez comparada ao
diéxido de carbono (CO3), o éxido nitroso (N2O) é 208 vezes mais estufa que o
CO, (Baird, 2002). As maiores fontes emissoras podem ser tanto naturais —
oceanos e solos, quanto antrépicas- queima da biomassa, uso de fertilizantes

nitrogenados sintéticos e processos industriais (Louise Barton, et al, 2007).
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Figura 12: Variagdo da Concentragao de N,O desde 1980 a 2008 (OMM 2009).
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4.4 Técnicas Fototérmicas

Tendo em vista a relevancia que essas duas espécies quimicas gasosas
(CO2 e NyO) desempenham na natureza, principalmente como agravantes do
efeito estufa antropogénico, fez-se uso das Técnicas Fototérmicas, através da

Espectroscopia Fotoacustica € do Analisador no Infravermelho - URAS para

analisar e quantificar as concentracbes de gases N,O e CO,, presentes nas
emissodes do solo da regiao estudada uma vez que sao dois gases que tem como
caracteristicas a absorcao de luz na faixa espectral do infravermelho. Essa técnica
€ capaz de converter energia optica, proveniente de uma fonte de radiagédo - o
laser, em energia térmica (calor), por meio da absorgao pela amostra estudada de
forma direta ou indireta, esse fendbmeno é chamado de Efeito Fototérmico
(Almond, D. P. and Patel, P.M., 1996). A Espectroscopia Fotoacustica e o

Analisador no Infravermelho- URAS sao exemplos de Técnicas Fototérmicas.

Essa técnica estuda a interacdo da radiacdo com a matéria através de um
fendbmeno conhecido como Efeito Fotaocustico, tendo aplicagdes no campo da
fisica, quimica, medicina, engenharia e biologia. Além disso, permite a
caracterizagao de substancias transparentes, opacas, liquidas, gasosas, solidas,
por meio dos espectros de absorcdo otica especificos de cada substancia. Ha
estudos das propriedades térmicas dos materiais e uma das principais

caracteristicas dessa técnica é nao_ser destrutiva, permitindo a realizagédo de

estudos em materiais bioldgicos (vivos).
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4.5 O Efeito Fotoacustico

Quando se refere as técnicas fototérmicas, em especial a espectroscopia
fotoacustica, é fundamental estudar o seu principal fenbmeno denominado Efeito
Fotoacustico. Este consiste basicamente na absor¢do da luz pela amostra
analisada, fornecida por uma fonte (normalmente laser) modulada ou pulsada e
consequente liberacao de energia sob a forma de calor gerando uma diferenga de
pressdo e a geracgao resultante de ondas acusticas (Kreuzer 1972). A primeira
ocorréncia desse fendbmeno do Efeito Fotoacustico foi observada por Alexander G.
Bell, por volta de 1880, ele foi capaz de produzir som por meio da incidéncia de luz
em uma membrana contento um diafragma de selénio, presa a um tubo
ressonador (BELL, 1880). A figura 13, representa uma das suas invengdes o

fotofone que utiliza como principio basico a producédo de som através da luz:

Figura 13: O Fotofone inventado por Bell (Bell 1880).

Os estudos sobre as teorias de geragao e detecgao de sinais fotoacusticos
em amostras gasosas foram apreciadas por Kreuzer (Kreuzer, et al 1972). O
fendmeno fotoacustico decorre da incidéncia de radiagdo modulada ou pulsada
em amostra gasosa, por conseguinte ha absor¢do dos fétons da radiagao

incidente pelas moléculas contidas no gas, com isso ocorre excitagdo dos niveis
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vibracionais, rotacionais e/ou eletrénicos. O decaimento energético ou
relaxamento dessas espécies gasosas analisadas pode ser radiativo ou nao
radiativo. O decaimento radiativo, para pressdo de 1 atm, ocorre em um tempo
considerado longo entre 10" a 10° s, enquanto para mesma pressdo o
decaimento nao radiativo ocorre, aproximadamente, no intervalo de 10%a 10" s,
Esse por sua vez, esta associado as colisbes entre as moléculas e consiste no
menor tempo de vida do fenébmeno, ou seja, € rapido podendo ser medido em
tempo real (Hess et al, 1983) e (Sigrist, et al, 2001).

Como a energia do féton incidente é muito baixa para induzir reagdes
quimicas e o tempo de decaimento radiativo € muito longo, o processo de
relaxagao nao radiativo é o processo dominante favorecendo o efeito fotoacustico
e, assim, praticamente toda energia absorvida € convertida em calor, na forma de
energia cinética translacional das moléculas do gas (SIGRIST, et al, 2001;
MIKLOS, 2001 e SIGRIST,1994) . A figura 14 representa um desenho

esquematico das principais etapas para ocorréncia do efeito fotoacustico:

| Radiacao |

Modulada, Pulsada
hwv ﬂ Absorcao

Excitacao

1 Iyl

Aqgquecimento
Localizado, Transiente

Expansao
<Z:Z'> 5 Contracao

Ondas Acusticas

Estacionarias, Pulsadas

a

Microfone

Figura 14: Desenho esquematico do detalhamento das etapas para obtencao do Sinal
Fotoacustico.
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Portanto, o sinal fotoacustico S(A) gerado por uma unica amostra gasosa
capaz de absorver os fotons emitidos pela fonte de luz (laser-QCL) pode ser
obtido pela expressdo matematica da equacéo (1):

S(1)=C-P(1)-N,

ota

;-c.o(A) ()

onde C representa a constante da ceélula fotoacustica, P € a poténcia do laser
emitido no comprimento de onda A, Nita € a densidade total de moléculas
contidas dentro da célula fotoacustica, ¢ é a fragdo molar do gas e o representa
a secéao de choque de absorgdo da amostra absorvedora (SIGRIST, et al, 2001). A
concentragdo minima (cmin) de uma espécie gasosa a ser detectada é

determinada pela expressdao matematica (2):

- “glin
TIN5 @

z

onde Snin representa o sinal minimo detectavel pelo amplificador lock in. Esse
sinal pode ser obtido deixando passar pela célula fotoacustica um fluxo de gas
inerte e nao absorvedor (comumente nitrogénio sintético-N,), com isso os ruidos-
que sao absorcao e espalhamento de radiacdo pelas paredes do ressonador da
célula e por moléculas contidas em seu interior, € captado pelo microfone, além de
perturbagdes externas por ondas eletromagnéticas e acusticas (Sigrist, et al,
2001).

Contudo, ha possibilidade de analisar amostras gasosas contendo varias
espécies quimicas diferentes ao mesmo tempo (ar ambiente, gases de sistemas
biolégicos), para isso é fundamental considerar cada uma dessas espécies
absorvedoras e a analise do sinal fotoacustico considera as contribuicbes das
amostras absorvedoras. Essa mistura gasosa com multicomponentes (chamamos

de G esse total) apresentara comprimentos de onda de absorcéo diferentes (A)),
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com I= 1, 2,..., L, analisados nos respectivos espectros de absor¢ao, mediante a

seguinte equacgao (3):

()

Nessa equagdo P € a poténcia do laser referente a linha de emisséo de
comprimento de A, cg € a concentragcdo do gas e 0Oygq) corresponde a secéo de

choque de absorcéo do gas para uma determinada linha do laser I.
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4.6 A Espectroscopia Fotoacustica em Gases

A Espectroscopia Fotoacustica destaca-se por ser seletiva e sensivel
podendo medir em nivel de trago partes por trilhdo (ppt). Essa técnica difundiu-se
por volta de 1970, em consonancia ao desenvolvimento cientifico da eletrénica
(microfones e amplificadores) das ultimas décadas, permitindo um aumento em
sua demanda e utilizagdo, pois desempenha atividades na caracterizagédo de
propriedades térmicas, Opticas e estruturais de maneiras qualitativas e
quantitativas de diferentes materiais e meios bioldgicos (Bobert, et al 2009), (Da
Silva, et al, 2005) e (Capasso F, et al, 2001).

O arranjo experimental representado pela figura 15 é utilizado para a
deteccao do gas N,O e CO,. Essa configuragao € basicamente formada por uma
fonte de corrente continua, um canister, um gerador de pulsos, uma chave
distribuidora, um Laser de Cascata Quantica (fonte de radiacdo), uma célula
fotoacustica diferencial, uma lente convergente, fluxémetros (para regular a
quantidade de gas que passa pela célula fotoacustica diferencial), um medidor de
poténcia (para controlar a poténcia de entrada e saida do laser), um amplificador
lock-in (responsavel pela amplificacdo do sinal fotoacustico gerado na célula) e um

computador para aquisicdo dos dados experimentais.
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Figura 15: Montagem Experimental do Espectrometro Fotoacustico.

Os gases armazenados dentro do canister € bombeado para as linhas do
espectrometro fotoacustico, através de uma bomba (Avocs) e levados aos filtros
quimicos de Cloreto de Calcio (CaCly) e Peroxido de Fésforo (P20s5), com a
finalidade de reter agua, possivelmente contida dentro do canister sob a forma
gasosa. Sendo assim, o fluxo dessa amostra passa pelo analisar no Infravermelho
URAS, onde também ocorre o efeito fotoacustico. Com isso & determinada a
concentragdo de CO,. Logo apds, a amostra chega a célula diferencial
fotoacustica e é submetida a radiacao do laser de cascata quantica, apos a
ocorréncia do efeito fotoacustico dentro da célula diferencial, microfones contidos
dentro da célula capturam sinais decorrentes da formacao de ondas acusticas,
que sao amplificados pelo lock in. A partir desse processo torna-se possivel

mensurar a concentracao de N,O.
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4.6.1 O Laser de Cascata Quantica (QCL)

O Laser de Cascata Quantica (QCL), também denominado diodo laser
unipolar, foi a fonte de radiacao utilizada nesse projeto. Ele se destaca pelas
pequenas dimensdes proporcionando montagens compactadas e versateis,
funcionamento a temperatura ambiente, o6tima portabilidade e aparato
experimental, além de cobrir uma faixa espectral no infravermelho de 2 a 22 ym
(Capasso F, et al, 2001). Em particular utilizamos o Laser de N,O para efetuar as
medidas das amostras coletadas em solo no Campus Dr. Leonel Miranda - UFRRJ
na Regido Norte Fluminense, a fim de quantificar as possiveis moléculas de éxido
nitroso (N2O) presentes em cada composigao de ar coletadas nos solos adubados
e ndo adubados (testemunha). Esse laser por sua vez abrange uma faixa

espectral de 7685 nm a 7695 nm em comprimentos de ondas.

O QCL possui uma diferenga relevante comparado com os outros tipos de
lasers semicondutores convencionais. Por exemplo, nos lasers convencionais ha
transicao do elétron da banda de condugcdo com um buraco da banda de valéncia,
produzindo a emissao de um féton (energia sob a forma de calor), sendo assim
essa energia depende do gap (espagamento entre as bandas de condugédo e
valéncia), ficando limitado a alguns tipos de materiais semicondutores, enquanto
no QCL né&o existe interagdo do elétron com um buraco (da banda de valéncia)
(Capasso F, et al, 2001) (Harren 1997). Os lasers de cascata quantica sao
construidos agrupando-se varias camadas de poucos atomos de espessuras
nanométricas de material semicondutor, as quais se comportam como pogos
quanticos. Variando-se a espessura das diversas camadas, €& possivel
selecionar o comprimento de onda especifico no qual o laser ira emitir luz,
permitindo a construcdo de emissores de raios laser perfeitamente adaptados
a cada necessidade (Capasso F, et al, 2001) e (Harren, et al 1997).

Quando uma corrente elétrica flui através de um laser de cascata
quantica, os elétrons se movimentam perpendicularmente a interface das

camadas é quantizado e caracterizado pelos niveis de energia, cujas diferengas
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sao determinadas pela espessura dos pogos e pela altura da barreira de energia
que os separa (CURL, 2010). Nos laser de cascata quantica os elétrons
permanecem na banda de conducgao depois de emitir um féton e é reaproveitado
ao ser injetado em uma regiao ativa adjacente idéntica, onde ocorre a emissao de
outro féton. O efeito em cascata de fétons acontece quando as regides ativas séo
intercaladas com as regides injetoras aplicando-se uma diferenga de potencial nos

terminais do laser.

A organizagdo de estagios sucessivos de regides ativas e injetoras da
origem a uma escada de energia, na qual fétons sdo emitidos cada vez que um
elétron atravessa uma regiao ativa. Geralmente estes lasers possuem de 20 a 35
estagios, mas podem ter até 100 estagios. Estes elétrons sdo sucessivamente
submetidos a processos de confinamento em poco quantico e tunelamento de
barreira como mostra a figura16, de forma que um sé elétron emite varios fétons,
(CURL, 2010).

[ | » injector
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Figura 16: Tunelamento de elétrons através dos pogos quanticos presentes na banda de
conducgao de um laser de cascata quantica (Robert 2009).

Este processo em cascata, ou seja, de amplificagdo permite ao laser
semicondutor uma alta poténcia de saida a partir de um dispositivo muito
pequeno (Claire Gmachl, et al, 2008). Porém, o processo de tunelamento
acontece tao rapidamente, na escala de nano segundos, que nao tinha sido

possivel observa-lo diretamente (Phillip and Ben Stein, 2007).
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4.6.2 A Célula Fotoacustica

A célula fotoacustica diferencial foi projetada com a finalidade de garantir
uma alta sensibilidade e evitar ruidos eletrénicos e acusticos provenientes de
fontes externas. As caracteristicas principais dessa célula é possuir dois tubos
ressonantes cilindricos com comprimento de 4 cm e diametros de 5,5 mm
alinhados paralelamente. Dentro de cada tubo encontra-se um microfone de alta
sensibilidade a fim de captar as ondas mecanicas, provenientes da diferenca de
pressao da excitagcao e relaxamento das moléculas de gas contidas dentro dos

dois tubos como mostra a figura 17:

Entrada para gas
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Filtro Acustico A/4
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Entrada de Gas Saida de Gas
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Filtro Acustico A/4

Figura 17: A Célula Fotoacustica Diferencial e se respectivo desenho esquematico.
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O feixe de luz do laser QCL passa por apenas um dos tubos, dessa maneira
€ possivel mensurar o ruido e o sinal de fundos detectados pelos microfones,
porém o sinal fotoacustico € produzido no tubo por onde é incidido o laser.
Portanto, a diferenga entre os sinais de fundo e ruido pelo sinal fotoacustico
permite estabelecer uma relacdo sensivel desse fendmeno, ainda que completa
(Groot, T., et al, 2001) e (Miklos, et al, 2001) .
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4.7 O Analisador Infravermelho URAS

O Analisador Infravermelno URAS tem como finalidade estudar as
concentragdes de espécies quimicas gasosas, cuja absorgdo ocorra na faixa
espectral do infravermelho proximo. Seu funcionamento também € fundamentado
pela Espectroscopia Fotoacustica. O esquema de deteccdo do URAS,
basicamente & constituido de duas células separadas, sendo que uma contém
uma amostra de gas inerte (nitrogénio — N3), enquanto a outra é utilizada para
analisar a espécie gasosa de interesse (nosso caso o CO;). Uma fonte de
radiacao infravermelha, modulada por um chopper, passa por ambas as células.
Na célula que contém o nitrogénio, a radiagao € transmitida praticamente em sua
totalidade, uma vez que o gas nitrogénio ndo absorve a radiagdo na faixa
espectral da luz incidente, mas na outra célula ocorre absor¢ao da radiagao pela

molécula estudada (CO;). Um desenho esquematico do analisador URAS esta

FILTROSDE  DEIECTORES
CALIBRACAO

representado pala figura 18:

Figura 18: Esquema de detec¢ao do Analisador Infravermelho URAS.

A radiacdo, depois de atravessar as colunas das duas células, alcanca duas
camaras. Como a radiagdo chega de maneira diferenciada nas duas camaras,
permite que o sinal fotoacustico gerado em seu interior também seja diferenciado.

Uma membrana capacitiva entre as camaras € defletida em virtude da diferenca
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de pressao e um microfone transforma o sinal acustico em sinal elétrico. Com
esse sinal, podemos obter a concentragdo da espécie gasosa desejada. Portanto,
se as camaras detectoras possuirem diferentes gases, cada um deles com
distintas faixa de absor¢ao no infravermelho, o URAS é capaz de detectar e

quantifica-los. Ha uma série de compostos que podem ser medidos por esse

aparelho: COs, SO,, NH3, CO, NO, N,O e CH,.
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5. Metodologia Experimental

O presente estudo possui um carater inovador. Esta € a primeira vez que se
utiliza a espectroscopia fotoacustica para analisar e quantificar amostras gasosas
emitidas de solos cultivados com cana-de-agucar e estabelecer os valores das
concentragbes de Oxido nitroso - N,O e didxido de carbono - COy,
correspondentes as emissdes das sub areas adubadas com uréia, sulfato de
amoénio e nao adubadas (testemunha). Esse trabalho foi dividido em dois estagios
(Estagio 1- Inverno e Estagio 2 - Primavera), apds um periodo de chuva, onde se
precipitaram 17 mm no més de julho (Estagio 1) e 54 mm no més de novembro
(Estagio 2), um dia anterior ao inicio das medicbes em cada um dos estagios,

respectivamente.

O estudo foi desenvolvido no Campus Experimental Dr. Leonel Miranda da
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro — UFRRJ, situado no municipio de
Campos dos Goytacazes. Para o desenvolvimento desse trabalho dissertativo, foi
disponibilizada uma area experimental total A; = 1520 m?, ilustrada na figura 19,
tendo as seguintes especificagcbes métricas: (8m x 190m), largura e comprimento,

respectivamente.
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Figura 19: Foto da Area Experimental no Campus Dr. Leonel Miranda / UFRRJ, onde foram
realizadas as coletas das amostras gasosas de N,O e CO,.

Antes de iniciarmos as coletas e possivelmente as medidas das
concentragbes gasosas das espécies quimicas de interesse, foi efetuada uma
analise fisica e quimica das principais caracteristicas dessa area pelo laboratério
de analises quimicas e fisicas de solos da UFRRJ - e os resultados estdo

dispostos na tabela 4 abaixo:

Tabela 4: Andlise Fisica e Quimica do solo utilizado para efetuar as coletas das amostras.

Andlise Fisica do Solo

Granulometria
Areias Totais (g/Kg) Silte (g/Kg) Argila (g/Kg)
180 385 435
Analise Quimica do Solo
pH P | K | Fe | Cu | Zn | Mn Mat. Org. C
— mg/dm? %
6,1 132 121 | 88,2 8,2 8,3 53,4 30,7 1,78
Ca Mg Al H + Al Na S.B. T T m/ V
cmol /dm? %
9,9 35| 0] 31| 014  1338] 16,9 13,8| 0 82
Legenda
S.B. =Soma de
Bases m = Saturagdo de Aluminio t = CTC Efetiva T=CTCapH7
Conversdes mg/dm? = ppm | cmol ¢/ dm*® = meq / 100 cm® g/ dm®=%x 10

Além disso, esse tipo de solo havia sido cultivado com a variedade de cana-
de-acucar RB 855536 em 42 folha, tendo a colheita sido realizada no més de maio

em 2010 (www.campusIm.ufrrj.br).

O presente trabalho foi dividido em dois estagios como descrito acia, sendo o
primeiro realizado no inverno, especificamente no més de julho e o segundo na
primavera, referente ao més de novembro. O objetivo dessa divisdo em dois
estagios distintos foi analisar e fazer um estudo comparativo das emissoes
gasosas dos solos adubados com Uréia, Sulfato de Aménio e aqueles destinados

a serem Testemunhas, durante as duas estacdes do ano citadas acima, uma vez
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que houve uma variacdo na quantidade de chuva que precipitou. Além disso,
foram realizadas coletas nos turnos da manha e tarde em todos os dias de

experimento.

Sem assim, foi necessario efetuar uma divisdo da area total (A;) em duas
outras areas idénticas A = A, = 272 m?, a fim de que essas duas (A— Estagio 1 e
A, - Primavera) fossem subdivididas em outras pequenas sub areas (U, T, S) —

Estagio 1 e (U, T', S’) — Estagio 2, conforme a figura 20.

A A
ESTAGOL NVERNO ESTAGIO 2 FRIMAVERA
Sepwaclo-0n? Spanngho- 0t
§ Soparagho- O s, Sardo-Mr?
) SULF oim? ¢ SULF 6t
: m : : 8 :

Figura 20: Desenho Esquematico da divisdo da Area Total (At) em A e A, e suas respectivas
sub- areas do Estagio 1 e do Estagio 2.

Cada uma dessas sub-areas tem 64 m? (8m x 8m) e todas elas foram
separadas umas das outras por uma regido de fronteira de 40 m? (5m x 8m) para

evitar qualquer tipo de contaminacgao, ou interferéncia de uma area para outra.

As analises referentes ao fluxo de 6xido nitroso (N2O) e diéxido de carbono
(CO2) emitido pelos solos cultivados com cana de agucar — adubados (Uréia e
Sulfato de Amoénio) e ndo adubados (Testemunha) foram feitas mediante ao
método conhecido como “cupula estatica”, que consiste no armazenamento dos
gases dentro de uma cupula que pode ser confeccionada com o0s seguintes
materiais: PVC, vidro, metalico ou acrilico, podendo variar de tamanho
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dependendo da cultura a ser estuda (Christensen, et al, 1983). Esse método de
cupula estatica, usualmente é o mais utilizado e referido na literatura (Matson et al.
1996), (Khalil et al. 1998) e (Alvala, et al 1995). Segundo Hutchinson (Hutchinson
et al., 2000) ha trés procedimentos basicos a serem seguidos para evitar a maior
quantidade de erros possiveis e determinar com coeréncia as concentragdes dos

gases provenientes das emissdes dos diferentes tipos de solos.

O primeiro procedimento refere-se as dimensdes da cupula a ser utilizada,
pois ela deve apresentar uma altura minima acima da superficie do solo, a fim de
obter-se vedacado suficiente e evitar a formacdo de uma atmosfera artificial
(modificada) no interior da armadilha (cupula). O segundo procedimento esta
relacionado a colocagao da cupula e a retirada do gas capturado, porque como se
trata de amostras gasosas as taxas de recuperagéo do gradiente desses fluxos é
lenta, contudo deve-se ter cautela ao efetuar esse procedimento de coleta, a fim
de evitar alteragdes na pressao interna suficientes para causarem fluxos para
dentro do solo ou a partir dele. O terceiro e ultimo procedimento tem como objetivo
precaver quanto ao uso sucessivo do local de coleta, uma vez que se deve
respeitar o tempo necessario para a recuperacdo e estabilizagdo do gradiente
dessas amostras a neveis de traco, ou seja, partes por milhdo (ppm) ou bilhdo
(ppb). A figura 21 representa os modelos e as especificagcbes métricas das
cupulas de vidro foram utilizadas na coleta das amostras, a fim de armazenar os
gases CO; e N,O emitidos pelos solos das sub areas apés um periodo de 1 hora

de armazenamento:
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Figura 21: Cuapulas de vidro e suas especificagdes métricas que foram utilizadas para o
armazenamento das amostras gasosas de N,O e CO, nos solos da regidao Norte Fluminense.

As amostras foram coletadas canisters portateis feitos de acos inoxidaveis,
que nao permitem interacbes quimicas, adsorgao e quaisquer tipos de reacoes,
com as espécies coletadas. A representagcdo de um modelo do canister utilizado
esta representada na figura 22, onde ele esta conectado a uma das cupulas de
vidro. Eles foram conectados as cupulas, por meio de um orificio de saida (bico)

de 1 (um) centimetro de didametro, através de mangueiras de borracha sintética

(Marinho 1993).
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Figura 22: Canister Portatil utilizado para captura das amostras gasosas, provenientes das
emissoes dos solos, contidas no interior das clipulas estaticas.

Antes de serem enviados aos locais de coleta, os -canisters foram
evacuados por uma bomba mecéanica e outra turbo molecular para a retirada de
qualquer residuo de amostras anteriores. Esta despressurizacdo tem a fung¢ao de
permitir a injecdo natural das amostras de oxido nitroso (N2O) e gas carbdnico

(CO2) no sistema de coleta (canister).
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5.1 Metodologia empregada no Estagio 1

Um dos nossos objetivos foi realizar uma varredura de cada uma das sub
areas, ao efetuar coletas em pontos diferentes dentro de uma mesma sub area, a
fim de estimar as emissdes de CO, e N,O nas regides adubadas (Uréia - U e
Sulfato de Aménio - S) e ndo adubadas (Testemunha - T). Nesse Estagio 1(Julho -

Inverno):

1) Foram coletadas duas amostras em cada uma das trés sub - areas
especificadas na figura 20 acima. No primeiro dia de coleta nés ndo adubamos as
sub areas com uréia e sulfato de aménio para termos uma referéncia de quanto o
solo estava emitindo na parte da manha. O periodo de armazenamento foi das 9 h
as 10 h. Apés ter sido coletada as amostras, foi realizada a adubacéo das sub
areas U e S pelos técnicos da UFRRJ. Sendo assim, no turno da tarde os solos ja
tinham sido adubados, exceto a sub area testemunha e por conseguinte fora feito

a segunda coletada no periodo das 15 h as 16 h.

2) Foram utilizadas 460 g uréia e 1040 g de sulfato de aménio, para

efetuar a adubagao das sub areas U e S.

3) Essa primeira parte foi realizada ap6s um periodo de chuva em que
foram acumulados 17,0 mm no més de julho. Apds a adubacdo nao houve
precipitacdo de chuva no decorrer do experimento. Essas informacdes foram
cedidas pela estagdo meteorolégica que fica situada dentro do campus Leonel

Miranda (www.campuslim.ufrrj.br).

4) As coletas realizadas na UFRRJ e as respectivas medidas no
laboratério LCFIS na UENF das concentracbes das amostras gasosas perduraram
por quatro (4) dias consecutivos, sendo que eram coletadas 12 amostras diarias

totalizando 48 amostras no final do Estagio 1.


http://www.campuslm.ufrrj.br/
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5.2 Metodologia empregada no Estagio 2

No estagio 2, procedemos de maneira diferente, uma vez que ja tinhamos os
resultados das amostras coletadas no Estagio 1 e percebemos que ndo haveria
necessidade de utilizarmos duas cupulas por sub area, entdo usamos apenas
uma, totalizando seis (6) amostras diarias, onde trés no turno da manha e trés no
turno da tarde em um periodo de trés dias, dessa forma tivemos um total de 18

amostras no final do Estagio 2.

1. Primeiro fizemos a adubacgao das sub areas correspondentes a uréia e
sulfato de amébnio e deixamos novamente uma sub area como
testemunha, apds um periodo chuvoso que precipitaram-se 54 mm de

chuva no més de novembro.

2. Tanto no turno da manha, quanto no turno da tarde foram coletadas
trés amostras, um em cada sub area, acumulando seis (6) amostras
diarias. Esse periodo de concentracdo foi 0 mesmo do Estagio 1,
manha (9h as 11h) e tarde (13h as 15h).

3. No final do Estagio 2, tivemos um total de 18 amostras coletadas e

analisadas.

A tabela 5 representa a precipitacdo de chuva no Campus Dr. Leonel
Miranda mesurada pela estagao meteorolégica contida dentro do Campus de 2006

a 2010 durante os doze meses de cada respectivo ano:
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Tabela 5: Precipitagao Pluviométrica em mm, observada no posto climatolégico do Campus
Dr. Leonel Miranda em Campos dos Goytacazes (www.ufrrj.br).

Precipitagdo Pluviométrica (mm)

Ano | Jan | Fev | Mar | Abr | Mai | Jun | Jul | Ago | Set | Out | Nov | Dez | Total
2010| O | 55,7 |[113,5| 97 | 346 246 | 54 | 7,6 | 124 | 95,2 |137,8|123,6| 756
2009 |141,2| 55 |128,6(127,6| 21,2 | 53,2 | 22,4 | 21,2 | 37,6 |246,7| 32 [140,4|1027 1
2008 |241,4|146,5| 66,7 |245,2| 6,2 | 34,7 | 13,2 | 6,6 | 56,8 | 74,2 |427,7|316,6|1635,8
2007 | 388 | 13,9 | 45,2 | 974 |121,8] 13 | 94 | 58 | 14,5 |218,7|191,4/115,6|1234,7
2006| 119 | 67,2 | 744 1698 | 21 | 274 | 7,8 47,9319 |124,6|211,2| 51,4 | 853,6

Observamos que e 2010 o maior indice precipitado de chuva foi em

novembro, no entanto, nossas medidas forma realizadas antes que tais niveis

fossem alcancgados, lembrando que em julho e novembro as medidas foram

realizadas apos um periodo de chuva, onde se precipitou 17 mm e 54 mm.

Podemos também mediante os dados da tabela acima ressaltar que 2010 foi o
ano que menos choveu dentre os demais (2006, 2007, 2008 e 2009) e que 2008

foi o recordista em chuva alcangando a marca de 1635,8 mm anual.

Portanto, os resultados das concentragbes das amostras gasosas coletadas

no Campus e os procedimentos adotados no laboratério da fisica (LCFIS - UENF)

estdo descritos no préximo capitulo.



http://www.ufrrj.br/
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6. Resultados e Discussoes

O primeiro procedimento antes de efetuar as medidas das amostras
coletadas no campus, foi fazer a calibragdo do sistema fotoacustico para
determinar o limite de detec¢do da concentragdo de N2O. No entanto, essa etapa
nao precisou ser desenvolvida para determinar a concentragdo de CO,, uma vez
que o URAS fornece diretamente o valor da concentracdo dessa espécie quimica,
quando conhecida. Esse processo de calibragdo foi realizado tomando como
amostra uma bala de gas de N,O pura concentrada em 5 ppmV e outra bala
contendo N sintético puro ambas certificadas e fornecidas pela Empresa White
Martins.

Por meio de fluxométros e valvulas deixava-se circular pelas linhas do
espectrometro fotoacustico o gas contido na bala de N,O até alcangar a célula
diferencial em um fluxo de 0,6 litro / hora. No primeiro momento, o sinal obtido
pelo lock in foi referente a concentragdo de 5 ppmV. Em seguida, diminuia-se o
fluxo de N,O e aumentava o de Nz na razao de 0,12 litro / hora, permitindo passar
pela célula fotoacustica, tanto o gas da bala de N2O, quanto o gas de arraste da
bala de N,. Dessa forma, conseguimos obter os sinais em mV referentes as
concentracbes de N,O e por conseguinte plotar a curva e calibragdo do sinal
fotoacustico pela concentragdo. A figura 23 demonstra o grafico referente ao
Sinal fotoacustico (mV) x concentragdo (ppmV) de N,O obtidos no processo de
calibracdo do sistema para uma temperatura de -14,22 °C, uma vez que essa

forneceu o melhor sinal no lock in de 0,016 mV:
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Figura 23: Grafico da Curva de Calibragdo do N,O.

Foi possivel determinar a sua sensibilidade na faixa de 50 ppbV, como esta
indicado no grafico acima. Esse sinal representa o fluxo total de 2,39 litros / hora
N2 e 0,024 litro / hora de N,O dentro da célula fotoacustica. A partir desse
momento efetuamos medidas utilizando uma bala de N,O pura e certificada pela
empresa White Martins na concentracdo de 5 ppmV, a fim de obter o espectro de

absorgao desse gas.

O procedimento adotado para obter o espectro de absorgdo do N,O teve
que ser efetuado em etapas distintas. A primeira foi deixar passar pela célula
diferencial o gas pressurizado da bala de N,O a 5 ppmV, em uma vazao de 1 litro /
hora, por cerca de 20 minutos. Uma vez que, a célula fotoacustica estava saturada
de N;O, fizemos o controlador de temperatura variar a temperatura do laser,
através de um dispositivo chamado peltier que fica dentro de laser, de -20 °C a

+30 °C, a fim de efetuar uma varredura dos comprimentos de onda do laser de
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cascata quantica, utilizado dentro da faixa espectral de 7685 nm a 7695 nm.

Portanto, conseguimos obter o seguinte espectro conforme a figura 24:
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Figura 24: Espectro de Absorgao do N,O.
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Tivemos o cuidado de analisar o espectro de outras duas espécies

quimicas importantes o metano (CH4) e a molécula de agua (H20O), porque ambas

possuem caracteristicas semelhantes ao N,O, ou seja, também absorvem na faixa

espectral do infravermelho proximo. Portanto, foi feito um processo semelhante a

diluicdo do gas N,O para essas duas moléculas, isso permitiu obter o espectro de

absorcao da agua e do metano para o mesmo intervalo de temperatura que foi

feito para o oxido nitroso (N,O) de (— 20 a 30) °C, como foi representado na figura

25. Os trés espectros de absorgdo (agua — H,O, metano — CH,4 e 6xido nitroso —

N2O), foram plotados juntos no grafico representado na figura 25:
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Figura 25: Espectros de Absorgao do N,O, CH, e da H,0.

Por meio desse grafico, observamos que a poténcia do laser diminui com o
aumento da temperatura e por essa razdo nao poderiamos escolher uma
temperatura alta (proximo a ambiente), porque n&o tinhamos certeza da
concentragdo que mediriamos. A partir da analise desse grafico observamos que
poderiamos escolher e programar no controlador de temperatura, o valor de — 6,54
°C, porque representa uns dos picos maximos de absorgdo do N,O e n&o tem
superposicao das moléculas de H,O e o sinal da concentracao de CH,4 era muito

baixo para essa temperatura, ou seja, menor que 50 ppbV.

Contudo, outras providéncias foram tomadas para evitar que houvesse
qualquer interferéncia de agua dentro da célula fotoacustica mesmo sabendo que
nao houve absorcdo na temperatura considerada. Essas medidas consistiram na
adicao de dois filtros quimicos de CaCl, (Cloreto de Calcio) e um de P,0O5 na saida
da bomba Avocs, antes que as amostras fossem analisadas no URAS e no

espectrémetro fotoacustico.
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6.1 Resultados e Discussodes do Estagio 1

As figuras 26 e 27 representam os espectros de absorg¢ao do 6xido nitroso —
N>O da amostra padrao de 5 ppmV e da amostra coletada de Sulfato de Aménio —
coletada no segundo dia na parte da manha, além dos espectros de absorgédo do
oxido nitroso — N,O da amostra padrédo de 5 ppmV e da amostra de Uréia-
coletada no terceiro dia na parte da tarde. Esses dois graficos permitem concluir
que as amostras medidas no espectrometro fotoacustico realmente sao de N,O
(6xido nitroso), porque seus respectivos espectros de absor¢gdo coincidem com o

do N,O medido diretamente da bala (5 ppmV) certificada pela White Martins.
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Figura 26: Espectros de absorg¢ao do 6xido nitroso — N,O da bala de 5 ppmV e de uma
amostra de Sulfato de Aménio no Estagio 1.
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Figura 27: Espectros de absorcao do oxido nitroso — N,O da bala de 5ppmV e de uma
amostra de Uréia no Estagio 1.

Apos efetuar uma série de procedimentos, foi possivel quantificar as
concentracbes de N,O e CO, das amostras coletadas no Campus Dr. Leonel
Miranda - UFRRJ no Estagio 1. Portanto, obtivemos os seguintes resultados nessa

primeira etapa e estes estdo expressos nas tabelas 6 e 7 a seqguir:



66

Tabela 6: Concentragao de N,O dos quatro dias de experimento do Estagio 1.

Amostras 1° DIA 2°DIA
Manha Tarde Manha Tarde
612 — 580
Sulfato (sem adubo) 1031 -1250 402 - 443 970 — 952
Testemunha 455 - 479 482 - 390 425 - 434 467 — 461
482 - 488
Uréia (sem adubo) 1064 — 1085 479 - 443 843 - 867
3°DIA 4° DIA
Amostras Manha Tarde Manha Tarde
Sulfato 449 - 443 658 — 694 485 — 464 518 — 524
Testemunha 464 — 464 494 - 467 449 - 470 397 - 395
Uréia 470 — 452 579 — 634 473 - 473 488 — 512

Com os resultados das concentragbes de N,O obtidos nos quatro dias de
experimento foi possivel perceber que as regides adubadas apresentaram uma
maior emissao desse gas, e uma consequente diminui¢do no decorrer dos dias,
devido a diminuigdo das atividades bacterianas presentes nos solos. A sub area
testemunha manteve um intervalo entre (350 a 490) ppbV, enquanto a sub area
com sulfato de amébnio apresentou 1500 ppbV e uréia 1485 ppbV em

concentracao, devido as emissoes.



Tabela 7: Concentragao de CO, dos quatro dias de experimento do Estagio 1.
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1°DIA 2°DIA
Amostras Manha Tarde Manha Tarde
700 - 1700
Sulfato de
Amonio (sem adubo) 800 - 900 800 — 1800 500 - 900
Testemunha 800 - 700 700 - 800 500 — 500 700 — 800
800 — 1600
Uréia (sem adubo) 700 — 1700 1000 — 1400 600 — 800
3°DIA 4° DIA
Amostras Manha Tarde Manha Tarde
Sulfato de
Aménio 700 — 1000 600 — 600 600 — 500 800 — 700
Testemunha 600 — 600 600 — 500 600 — 600 500 - 500
Uréia 700 - 1000 700 - 1100 800 - 700 600 — 700

As concentracbes de CO, também foram maiores para as regides

adubadas em que as sub areas adubadas com sulfato de aménio variou de 700 a

1700 ppmV e a uréia de 600 a 1600 ppmV. Assim como o N,O foi possivel

perceber um decréscimo no decorrer dos dias dessas concentragdes.
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6.2 Resultados e Discussodes do Estagio 2

As figuras 28 e 29 representam os graficos referentes aos espectros de
absorcao de N,O da amostra padréo de 5 ppmV e das amostras de uréia e sulfato
de amoénio coletadas no Estagio 2, pode-se observar as mesmas
correspondéncias do espectro de absorgdo da amostra N,O contida na bala de 5

ppmV. Esses graficos estdo em consonéncia com os das amostras do Estagio 1:
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Figura 28: Espectro de Absorgao da Amostra de Uréia do Estagio 2.



-20 -10 0 10 20 30
T T T T T T
0,020 |
| ——Scan Amostra N,O-Bala 5 ppmV
0,018 —— SCan Amostra de Sulfato de Aménioy
1 Estagio 2
0,016 i
= 0,014 -
IS |
& 0012 -
o J
0,010 i
0,008 - -
0,006 - rw ) i
0,004 T T T T T T T T T
-20 -10 0 10 20 30

Temperatura °C

0,020

0,018

0,016

0,014

0,012

0,010

0,008

0,006

0,004

Figura 29: Espectro de Absor¢ao da Amostra de Sulfato de Amoénio do Estagio 2

Portanto,

foi

possivel

quantificar,

assim como no Estagio

1,
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as

concentracbes de N,O e CO, das amostras coletadas no Campus Dr. Leonel

Miranda — UFRRJ desse Estagio 2 e os resultados estdo expressos nas tabelas 8

e 9, respectivamente:
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Tabela 8: Concentragao de N,O do Estagio 2.

Concentragao N;O (ppbV)

DIA 08-11-2010 |DIA 09-11-2010 | DIA 10-11-2010

Amostra Manha Tarde |Manha| Tarde [ Manha| Tarde
Testemunha 84,38 103,3 | 263,86 | 285,54 | 292,77 | 321,67
Sulfato de Amonio 751,17 2066,5 | 522,39 | 529,85 | 388,06 | 555
Uréia 1041,98 |1110,69 | 507,46 | 653,73 | 384,32 | 477,61

Concentragao Ar 380,35 (ppbV)

Tabela 9: Concentragido de CO, (ppmV)

Concentragao C,0 (ppmV)

DIA 08-11-2010 | DIA 09-11-2010 | DIA 10-11-2010

Amostra Manha | Tarde | Manha | Tarde | Manha | Tarde
Testemunha| 1000 500 500 1000 | 1100 800
Sulfato de
Amonio 1200 2100 1200 | 1300 | 1900 700
Uréia 3900 9700 3300 | 3500 | 2300 900

Medidas com Adubo
Concentragao Ar (Campos)
600 ppmV

No Estagio 2, é notério perceber uma maior concentragdo dessas espécies
quimicas tanto de N,O, quanto de CO,, uma vez que a umidade e a temperatura
nos solos foram fatores preponderantes na variacdo das concentracbes dessas
espécies quimicas. Sendo assim, tivemos uma maior emissdo no periodo da tarde
alcangando (2066 e 1110) ppbV de N,O e (2100 e 9700) ppmV de CO,, para

sulfato de aménio e uréia, respectivamente. Observamos que as emissdes
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referente a sub area testemunha foi de 321 ppbV de N,O e 1000 ppmV de CO,,

Nno maximo.

A figura 30 representa o espectro de absorgdo da amostra de Ar coletada
no Campus Universitario da UENF, proximo ao laboratério LCFIS, no periodo da
tarde entre as 15 h e as 15h e 15 min. Podemos concluir, que esse grafico,
também como as amostras acima descritas representa e coincide com o Espectro
de absorcdo da amostra padrao de N,O a 5 ppmV, caracterizando a veracidade e

coeréncia das medidas realizadas no decorrer desse trabalho.
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Figura 30: Espectro de Absor¢ao da Amostra de Ar do Campus Universitario da UENF.
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7. Conclusoes

Esse trabalho faz mengao a solo cultivado com cana-de-agucar. Esta por
sua vez é a segunda maior fonte de energia renovavel do Brasil com 12,6% de
participagdo na matriz energética atual, onde dos 6 milhdes de hectares plantados,
cerca de 85% da cana-de-agucar produzida no Brasil estd na Regidao Centro-Sul
(concentrada em S&o Paulo, com 60% da produgao) e os 15% restantes na regiéo
Norte-Nordeste. Por exemplo, na safra de 2004 foram para o processo de
moagem, aproximadamente, 380 milhdes de toneladas de cana e 48 % desse total
destinados a produgao de alcool, gerando 15, 2 bilhdes de litros de ETANOL e 4
GWh de energia elétrica durante a safra, equivalente a 3 % da geracéo anual de

energia produzida no Brasil .

A metodologia desenvolvida nesse estudo mostrou-se eficiente para efetuar
as capturas das amostras gasosas com a utilizagdo do método de cupula estatica
e todo aparato experimental do Laboratério de Ciéncias Fisicas — LCFIS, porque
permitiu determinar as concentracdes das espécies quimicas de N,O e CO,, nos

dois estagios em dois niveis de trago diferentes: ppmV - CO, e ppbV — N,O.

Além disso, foi possivel observar as variacbes dessas concentracdes nas
distintas sub areas Adubadas (Uréia e Sulfato de Aménio) e Nao Adubadas
(Testemunhas), onde percebemos que as sub areas adubadas tiveram
concentracbes de N,O em até 20 vezes maior que a sub area Testemunha,
enquanto as concentragdes de CO, foram até 18 vezes maior nas sub areas
adubadas, uma vez comparada as sub areas Testemunha. Também foi notdrio
verificar maiores concentragdes dessas espécies quimicas no Estagio 2, onde
ocorreu uma maior precipitacdo de chuva e promovendo uma atividade biologica
mais intensa dos microorganismos, principalmente as bactérias, presentes nos

solos.
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Diariamente era feito o scan de algumas amostras coletadas no Campus
Dr. Leonel Miranda - UFRRJ, a fim de compararmos com o espectro de absorgao
do N2O de uma amostra padrdo concentrada a 5 ppmV desse mesmo gas,
fornecida pela empresa White Martins. Com isso, foi possivel constatar a
equivaléncia entre os espectros de absorgdo das amostras analisadas e da que

obtivemos a efetuarmos a mesma medida com a amostra padrao.

Portanto, é fundamental ressaltar a importéncia do emprego de fertilizantes
nitrogenados na agropecuaria em nosso pais, pois o Brasil € um dos lideres
mundial na produgao de graos (soja, milho, feijao, etc) e cana-de-agucar (Etanol —
Bicombustivel) e o uso inconsciente desses produtos quimicos (fertilizantes)
pode ocasionar uma série de problemas ambientes: como as mudancgas
climaticas, devido as emissdes excessivas de gases de efeito estufa (N2O e COy)

na atmosfera.
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