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Resumo

Em 2021, o IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change) divulgou um relatorio alertando
a populagdo e a comunidade cientifica sobre as mudangas climaticas. As emissdes de gases de
efeito estufa (GEE) como o gas carbonico (CO,), metano (CH,) e oxido nitroso (N,O) nunca
foram tao elevadas. Ainda, segundo o relatdrio, o limite da temperatura média global, definido no
acordo de Paris em 2015 esta proximo de ser atingido. Dados disponibilizados pelo portal
FAOSTAT (Food and Agriculture Organization of the United Nations), colocam o Brasil entre os
maiores emissores de N,O do mundo. As atividades agropecudrias sdo a principal fonte de
emissdo de N,O e no Brasil a mudanca do uso da terra € a principal atividade responsavel pela
emissdo de GEE. Neste trabalho, foi empregada a espectroscopia fotoactstica combinada ao laser
de cascata quantica para realizar o monitoramento da perda de nitrogénio mineral na emissdo de
N,O em solo de pastagem apds a aplicacdo de 50 % (m/m) de 4gua. O monitoramento foi
realizado por aproximadamente 40 h e durante esse periodo, observou-se uma perda total de
nitrogénio de aproximadamente 0.4 mg. Esses resultados mostram que a espectroscopia
fotoacustica € capaz de detectar N,O com precisdo € monitorar em tempo real as taxas de perda de
nitrogénio mineral na emissdao de N,O proveniente de solo de pastagem.

Palavras-chave: Espectroscopia fotoacustica; Laser de cascata quantica; Oxido
nitroso; Solo; Agricultura.
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INTRODUCAO

As emissoes de gases de efeito estufa (GEE) de fontes antropogénicas vém
contribuindo de forma significativa para mudanca do clima. De acordo com relatorio
publicado em 2021 pelo Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climéaticas da ONU
(IPCC — Intergovernmental Panel on Climate Change), as alteracdes no clima provocadas
pelas ag¢des humanas sdo consideradas irreversiveis. Estima-se que o limite da
temperatura média global de 1,5 °C, definido pelo acordo de Paris em 2015, ja estd
proximo de ser alcangado. Ainda, segundo o mesmo relatdrio, as emissdes de didxido de
carbono (CO,), metano (CH,) e 6xido nitroso (N,0) nunca foram tao altas (ALLEN et al.,
2019; ZHAI et al., 2021).

O CO, ¢ considerado o principal vildo do efeito estufa devido a sua grande
quantidade na atmosfera. Entretanto, estima-se que o N,O contribui por 298 vezes a mais
para o efeito estufa comparado ao CO, e possui um tempo de vida maior no ambiente,
cerca de 114 anos (SIGNOR; CERRI, 2013). Dados disponiveis no portal FAOSTAT
(Food and Agriculture Organization of the United Nations) mostram o Brasil entre os

principais emissores de N,O no mundo no periodo entre 2010 e 2019.

'China 'India GEUA 'Brasil ' Indonésia 'Austrélia ﬂPaquistio ﬂSudn’m

i Russia 'Argentina

Figura 01 — Maiores emissores de N,O em quilo toneladas do mundo (2010 —
2019) [Fonte: FAOSTAT; Disponivel em: http://www.fao.org; Acesso em: 08/03/2022].

Segundo Fowler et al. (2015), as atividades agropecuarias sdo a principal fonte de
emissao de N,O. No Brasil, o relatério do CEPEA-USP (Centro de Estudos Avangados
em Economia Aplicada da Universidade de Sao Paulo) coloca o setor agropecuario como
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uma das principais atividades econdmicas do pais, tendo contribuido com 27,4% do PIB
(Produto Interno Bruto) em 2021.

O Brasil lancou em 2012 o Plano ABC - Agricultura de Baixa Emissdo de
Carbono, com o objetivo de reduzir as emissdes de GEE entre 36,1% e 38,9% até o ano
de 2020. O plano foi langado em consequéncia dos compromissos assumidos pelo pais na
15° Conferéncia das Partes das Nagdes Unidas sobre a mudanga do clima. Recentemente,
em 2021, o plano foi atualizado (Plano ABC +) e tem como objetivo reduzir a emissao em
1,1 bilhdo de toneladas de CO, equivalente até o ano de 2030.

De acordo com o Plano ABC, a mudanca do uso da terra ¢ a principal agdo
responsavel pelas emissdes de GEE no Brasil. Essa mudanga ocorre principalmente na
utilizacao do solo de pastagem e mata para atividades agricolas. Nesse tipo de mudanga, o
manejo inadequado altera as caracteristicas fisico-quimicas e diminui a produtividade do
solo, o que pode impulsionar o uso de fertilizantes sintéticos na produgdo agricola,
gerando um aumento nas taxas de emissao de GEE (ASSAD et al., 2012; GOMES, 2019).
Nesse contexto, entender como ocorrem as emissoes de GEE provenientes do solo ¢ de
fundamental importancia para o desenvolvimento de novas tecnologias e politicas
publicas voltadas para a redugdo das taxas de emissdo de GEE no setor agropecudrio.

Este trabalho tem como objetivo monitorar a perda de nitrogénio mineral na forma
de N,O em solo de pastagem, apos a aplicacdo de agua. Para isso, foi empregada a
espectroscopia fotoacustica (EFA) acoplada ao laser de cascata quantica (LCQ). A EFA
tem aplicagdes em 4reas distintas como fisica, quimica, biologia e medicina. Sua
aplicagdo se destaca pelo limite de deteccdo em partes por milhdo em volume (ppm) das
moléculas de interesse, quando combinada com lasers especiais, tais como o laser de
diodo ¢ o LCQ. Como exemplo, pode-se citar os trabalhos realizados pelo Laboratério de
Ciéncias Fisicas da UENF. Bueno et. al (2015) aplicou a técnica no estudo de perda de
nitrogénio devido a volatilizagdo da amoénia em fertilizantes a base de ureia e Silva et. al
(2021) 1identificou amonia como biomarcador respiratorio exalado em pacientes com
doenga renal cronica, antes e apoOs as sessOes de hemodidlise. Baiense et al. (2021)
realizou o monitoramento em tempo real do metano e 6xido nitroso em compostagens da

cama de cavalo.
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O presente estudo estd sendo realizado em parceria com o Instituto Federal

Fluminense — Campus Avancado Cambuci/RJ e a Universidade Federal Rural do Rio de

Janeiro. Com os resultados preliminares, a espectroscopia fotoacustica se mostrou eficaz

no sensoriamento das taxas de emissao de N,O em solo de pastagem.

METODOLOGIA

A espectroscopia fotoacustica foi aplicada para monitorar as taxas de emissao de
N,O. Foi utilizada uma unidade de analise desenvolvida no Laboratério de Ciéncias
Fisicas da UENF, controlada por um sistema automatizado com sub-rotinas de
programac¢do Arduino e Python. Este sistema permite o monitoramento em tempo real e

de forma remota, caso necessario (Fig. 02).
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Figura 02 — Esquema representativo do espectrometro fotoactstico acoplado a
unidade de injecao.

Fazem parte também do espectrometro fotoacustico equipamentos eletronicos
(computador, amplificador /ock-in, controlador de temperatura e etc.), fonte de radiagdo
alinhada a célula fotoacustica (Fig.04). Esta ultima, é um dos principais componentes do
espectrometro fotoacustico. E no interior da célula que o sinal fotoactstico é detectado

pelos microfones.
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Neste trabalho, foi empregada uma célula fotoactstica diferencial para analise de
amostras gasosas (Fig. 03) (MIKLOS et al., 2001). A célula fotoacustica diferencial
possui dois ressonadores cilindricos com ressonancia do primeiro harménico do modo

longitudinal em 3,8 kHz, entrada e saida de gas e filtros actisticos com fung¢do de atenuar

ruidos.
PA resonator tubes
laser _\
--- --------------_-- --.
— Detector
Microphones
Acoustic / Acoustic
A4 filter /4 filter
Buffer
/ volumes\
Gas inlet Gas outlet
Figura 03 — Representacdo esquematica da célula fotoacustica diferencial
(MIKLOS et al., 2001).

A fonte de radiacdo utilizada neste trabalho foi o laser de cascata quantica (LCQ).
Esse tipo de laser possui poténcia Optica média de 118 mW para a corrente de
alimentagdo de 0.7 A, a uma temperatura de —20 °C. A sua faixa espectral de emissdo ¢ de
1283.7 até 1274.3 cm™. Diferente do diodo laser, o LCQ emite radiagdo a partir da
transicdo energética de elétrons dentro de mini bandas formadas dentro da banda de
conducao do dispositivo. A deposicdo de camadas alternadas de dois tipos de
semicondutores (por exemplo, AsGa e InP) produzem pocos quanticos que ddo origem as
mini bandas. Essa configuracdo permite que um mesmo elétron, ao decair da regido
injetora para as regides ativas nas mini bandas, emita mais de um f6ton, resultando em um
efeito cascata (FAIST et al., 1994; CURL et al., 2010). A variagao da temperatura do
LCQ altera a largura dos pogos quanticos e, com isso, modifica a separacdo energética
entre as mini bandas. Isso permite uma varredura em numero de onda da emissao do laser

com a variacao de sua temperatura.
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Figura 04 — Imagem real da montagem experimental da célula fotoacustica
diferencial alinhada ao LCQ.

A coleta das amostras do solo de pastagem foi realizada em uma regido de fazenda
na cidade de Cambuci/RJ, onde fica localizado o Instituto Federal Fluminense — Campus
Avangado Cambuci. O solo dessa regido ¢ classificado como Argissolo, com caracteristica
textural franco-argilo-arenosa. A amostra de solo coletada foi levada para o procedimento
de destorroamento e homogeneizagao no Campus da Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro em Campos dos Goytacazes/RJ. Apds o processo de homogeneizacdo, o solo
foi levado para o Laboratorio de Ciéncias Fisicas da Universidade Estadual do Norte
Fluminense Darcy Ribeiro — UENF, onde foram preparados amostras de solo com 90 g
em anéis metalicos de 5 x 5 cm de tamanho.

A emissdo de N,O no solo ocorre durante o ciclo do nitrogénio nos processos de
nitrificagdo e desnitrificacdo (Fig. 05) (WANG, 2021). Esses processos sao intermediados
por bactérias nitrificadoras e desnitrificadoras presentes no solo. Segundo Ruser et al.
(2006), uma taxa de espaco poroso saturado por agua (EPSA) maior ou igual a 70 %
favorece o processo de desnitrificacdo no solo, intensificando a emissdo de N,O. Na
amostra analisada, foram adicionados 45 mL de dgua, o que se aproxima com o EPSA
especificado na literatura.

A emissao de N,O foi monitorada por aproximadamente 40 horas. A calibracao do
sistema foi realizada diluindo com o acréscimo de ar sintético, em fluxo, uma amostra
padrdo de 5 ppm de N,O em nitrogénio para conversao do sinal fotoactstico em

concentracao.
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Emissao de N,O proveniente do solo
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Figura 05 — Esquema simplificado da emissdao de N,O proveniente dos processos

de nitrificag¢do e desnitrificagdo (adaptado, WANG, 2021).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 06 mostra a calibragdo do espectrometro fotoacustico. Como esperado,
um comportamento linear (r = 0,99682) entre o sinal fotoactstico e a concentra¢do da
molécula absorvedora foi observado. Considerando a ndo superposicao das barras de erro,
o sistema ¢ capaz de detectar concentragdes de aproximadamente 500 partes por bilhdo

(500 ppb).

5| —— Ajuste linear(r’= 0.99682)
¥ Experimental

Concentragao (ppm)

T T T T T T T
12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0 27.5 30.0
Sinal Fotoacustico (uVv)

Figura 06 — Calibragdo do espectrdmetro fotoacustico iniciando de uma amostra

padrao de 5 ppm de N,O diluida em nitrogénio.
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A figura 07 mostra a variacao temporal da emissdo de N,O apos a introducio de

45 mL de agua no solo de pastagem (90 g). O monitoramento durou aproximadamente 40

horas, com ocorréncia do pico de emissao de N,O entre 6 e 7 horas apds o inicio da

medida (curva verde). O ar ambiente, usado como gis de arraste, foi monitorado

simultaneamente com a amostra de solo de pastagem (Fig. 07, curva vermelha).

32.5 1 —— Pasto

—— Ar ambiente
30.0 4
27.5
25.0 4
22.5

20.0 4

17.5 4

Sinal Fotoacustico do N20O (V)

15.0 4

12.5 4

T
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (h)

Figura 07 — Sinal fotoacustico do monitoramento de solo de N,O pastagem.

A fim de certificar de que o sinal fotoacustico estava apenas relacionado as
moléculas de N,O, uma varredura em niumero de onda da radiacao do laser foi realizada.
Essa varredura foi obtida variando a temperatura do /aser de cascata quantica entre -14°C
e 15 °C. A figura 08 (curva verde) mostra o espectro de absor¢do experimental da amostra
gasosa emitida pelo solo de pastagem no tempo correspondente a 15h, apos o inicio do
monitoramento. Na mesma figura (curva vermelha), ¢ mostrado o espectro de absor¢do
para a amostra padrdo de 5 ppm de N,O em nitrogénio. Como pode-se notar, a molécula
monitorada de fato é o 6xido nitroso, ja que o espectro representa uma "impressao digital"
da molécula. Esse resultado mostra também que nao houve interferéncia na deteccdo de

N,O por outras moléculas, como por exemplo, a agua.
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Figura 08 — Espectro de absor¢do do N,O obtido na amostra padrdo e (curva
vermelha) e durante o monitoramento (curva verde).

A partir da curva (regressao linear) obtida na conversao do sinal fotoactstico para
concentragdo em ppm (Fig. 6), foi possivel calcular a taxa de perda de nitrogénio (mg/h)
durante todo o monitoramento (Fig. 9). Considerando a temperatura de 27 °C e a pressdo
atmosférica de 1 atm, o volume de 6xido nitroso ¢ de 24,6 L multiplicado pela fragao
molar (ppm). A vazao utilizada foi de 6 L/h (100 sccm). Assim, para exemplificar, para
uma concentracao de 5 ppm de N,O, obtém-se aproximadamente uma vazao de 30 pyL/h
desse gés, que, em termo de massa, corresponde a uma taxa de perda de 0,034 mg/h.

Considerando a figura 09, a integral da area sob a curva, resulta no total de
nitrogénio mineral perdido na forma de N,O durante todo o monitoramento. O valor total
de nitrogénio mineral perdido foi estimado em aproximadamente 0.4 mg para uma

amostra de 90 g de solo de pastagem com 45 mL de agua.
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Figura 09 — Taxa de perda de nitrogénio do N,0O durante o monitoramento.

CONCLUSAO

A redugdo na emissao dos gases de efeito estufa € um compromisso assumido por
diversos paises nas principais conferéncias sobre as alteragdes do clima. Desde 2012, o
Brasil implementou o Plano ABC - Agricultura de Baixa Emissdo de Carbono para tentar
reduzir as taxas de emissdo de CO, equivalente no ambiente. Sendo o setor agropecuario
uma das principais atividades econdmicas do pais e a mudan¢a do uso da terra como
principal responsavel pela emissdo de GEE, hd o interesse em entender como ocorrem
essas emissoes do solo.

O N,O ¢ um dos principais gases provenientes dos processos agropecuarios e seu
monitoramento se torna importante, devido a sua grande capacidade de intensificar o
efeito estufa. Nesse estudo preliminar, foi possivel observar, por meio dos resultados

obtidos, que a espectroscopia fotoacustica foi capaz de detectar N,O em algumas centenas
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de partes por bilhdo com precisdo e monitorar as taxas de emissao em uma amostra gasosa
em tempo real. Com o monitoramento preliminar do solo de pastagem, foi possivel
observar o perfil de emissdao desse tipo de manejo apds a aplicacdo de 45 mL de 4gua e

calcular as taxas de perda de nitrogénio durante todo o monitoramento.
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