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Resumo

Em 2021, o IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change) divulgou um relatório alertando
a população e a comunidade científica sobre as mudanças climáticas. As emissões de gases de
efeito estufa (GEE) como o gás carbônico (CO2), metano (CH4) e óxido nitroso (N2O) nunca
foram tão elevadas. Ainda, segundo o relatório, o limite da temperatura média global, definido no
acordo de Paris em 2015 está próximo de ser atingido. Dados disponibilizados pelo portal
FAOSTAT (Food and Agriculture Organization of the United Nations), colocam o Brasil entre os
maiores emissores de N2O do mundo. As atividades agropecuárias são a principal fonte de
emissão de N2O e no Brasil a mudança do uso da terra é a principal atividade responsável pela
emissão de GEE. Neste trabalho, foi empregada a espectroscopia fotoacústica combinada ao laser
de cascata quântica para realizar o monitoramento da perda de nitrogênio mineral na emissão de
N2O em solo de pastagem após a aplicação de 50 % (m/m) de água. O monitoramento foi
realizado por aproximadamente 40 h e durante esse período, observou-se uma perda total de
nitrogênio de aproximadamente 0.4 mg. Esses resultados mostram que a espectroscopia
fotoacústica é capaz de detectar N2O com precisão e monitorar em tempo real as taxas de perda de
nitrogênio mineral na emissão de N2O proveniente de solo de pastagem.
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INTRODUÇÃO

As emissões de gases de efeito estufa (GEE) de fontes antropogênicas vêm

contribuindo de forma significativa para mudança do clima. De acordo com relatório

publicado em 2021 pelo Painel Intergovernamental sobre Mudanças Climáticas da ONU

(IPCC – Intergovernmental Panel on Climate Change), as alterações no clima provocadas

pelas ações humanas são consideradas irreversíveis. Estima-se que o limite da

temperatura média global de 1,5 °C, definido pelo acordo de Paris em 2015, já está

próximo de ser alcançado. Ainda, segundo o mesmo relatório, as emissões de dióxido de

carbono (CO2), metano (CH4) e óxido nitroso (N2O) nunca foram tão altas (ALLEN et al.,

2019; ZHAI et al., 2021).

O CO2 é considerado o principal vilão do efeito estufa devido a sua grande

quantidade na atmosfera. Entretanto, estima-se que o N2O contribui por 298 vezes a mais

para o efeito estufa comparado ao CO2 e possui um tempo de vida maior no ambiente,

cerca de 114 anos (SIGNOR; CERRI, 2013). Dados disponíveis no portal FAOSTAT

(Food and Agriculture Organization of the United Nations) mostram o Brasil entre os

principais emissores de N2O no mundo no período entre 2010 e 2019.

Figura 01 – Maiores emissores de N2O em quilo toneladas do mundo (2010 –

2019) [Fonte: FAOSTAT; Disponível em: http://www.fao.org; Acesso em: 08/03/2022].

Segundo Fowler et al. (2015), as atividades agropecuárias são a principal fonte de

emissão de N2O. No Brasil, o relatório do CEPEA-USP (Centro de Estudos Avançados

em Economia Aplicada da Universidade de São Paulo) coloca o setor agropecuário como



uma das principais atividades econômicas do país, tendo contribuído com 27,4% do PIB

(Produto Interno Bruto) em 2021.

O Brasil lançou em 2012 o Plano ABC - Agricultura de Baixa Emissão de

Carbono, com o objetivo de reduzir as emissões de GEE entre 36,1% e 38,9% até o ano

de 2020. O plano foi lançado em consequência dos compromissos assumidos pelo país na

15º Conferência das Partes das Nações Unidas sobre a mudança do clima. Recentemente,

em 2021, o plano foi atualizado (Plano ABC +) e tem como objetivo reduzir a emissão em

1,1 bilhão de toneladas de CO2 equivalente até o ano de 2030.

De acordo com o Plano ABC, a mudança do uso da terra é a principal ação

responsável pelas emissões de GEE no Brasil. Essa mudança ocorre principalmente na

utilização do solo de pastagem e mata para atividades agrícolas. Nesse tipo de mudança, o

manejo inadequado altera as características físico-químicas e diminui a produtividade do

solo, o que pode impulsionar o uso de fertilizantes sintéticos na produção agrícola,

gerando um aumento nas taxas de emissão de GEE (ASSAD et al., 2012; GOMES, 2019).

Nesse contexto, entender como ocorrem as emissões de GEE provenientes do solo é de

fundamental importância para o desenvolvimento de novas tecnologias e políticas

públicas voltadas para a redução das taxas de emissão de GEE no setor agropecuário.

Este trabalho tem como objetivo monitorar a perda de nitrogênio mineral na forma

de N2O em solo de pastagem, após a aplicação de água. Para isso, foi empregada a

espectroscopia fotoacústica (EFA) acoplada ao laser de cascata quântica (LCQ). A EFA

tem aplicações em áreas distintas como física, química, biologia e medicina. Sua

aplicação se destaca pelo limite de detecção em partes por milhão em volume (ppm) das

moléculas de interesse, quando combinada com lasers especiais, tais como o laser de

diodo e o LCQ. Como exemplo, pode-se citar os trabalhos realizados pelo Laboratório de

Ciências Físicas da UENF. Bueno et. al (2015) aplicou a técnica no estudo de perda de

nitrogênio devido a volatilização da amônia em fertilizantes a base de ureia e Silva et. al

(2021) identificou amônia como biomarcador respiratório exalado em pacientes com

doença renal crônica, antes e após as sessões de hemodiálise. Baiense et al. (2021)

realizou o monitoramento em tempo real do metano e óxido nitroso em compostagens da

cama de cavalo.



O presente estudo está sendo realizado em parceria com o Instituto Federal

Fluminense – Campus Avançado Cambuci/RJ e a Universidade Federal Rural do Rio de

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

no sensoriamento das taxas de emissão de N2O em solo de pastagem.

METODOLOGIA

A espectroscopia fotoacústica foi aplicada para monitorar as taxas de emissão de

N2O. Foi utilizada uma unidade de análise desenvolvida no Laboratório de Ciências

Físicas da UENF, controlada por um sistema automatizado com sub-rotinas de

programação Arduino e Python. Este sistema permite o monitoramento em tempo real e

de forma remota, caso necessário (Fig. 02).

Figura 02 – Esquema representativo do espectrômetro fotoacústico acoplado a

unidade de injeção.

Fazem parte também do espectrômetro fotoacústico equipamentos eletrônicos

(computador, amplificador lock-in, controlador de temperatura e etc.), fonte de radiação

alinhada à célula fotoacústica (Fig.04). Esta última, é um dos principais componentes do

espectrômetro fotoacústico. É no interior da célula que o sinal fotoacústico é detectado

pelos microfones.



Neste trabalho, foi empregada uma célula fotoacústica diferencial para análise de

amostras gasosas (Fig. 03) (MIKLÓS et al., 2001). A célula fotoacústica diferencial

possui dois ressonadores cilíndricos com ressonância do primeiro harmônico do modo

longitudinal em 3,8 kHz, entrada e saída de gás e filtros acústicos com função de atenuar

ruídos.

Figura 03 – Representação esquemática da célula fotoacústica diferencial

(MIKLÓS et al., 2001).

A fonte de radiação utilizada neste trabalho foi o laser de cascata quântica (LCQ).

Esse tipo de laser possui potência óptica média de 118 mW para a corrente de

alimentação de 0.7 A, a uma temperatura de –20 °C. A sua faixa espectral de emissão é de

1283.7 até 1274.3 cm-1. Diferente do diodo laser, o LCQ emite radiação a partir da

transição energética de elétrons dentro de mini bandas formadas dentro da banda de

condução do dispositivo. A deposição de camadas alternadas de dois tipos de

semicondutores (por exemplo, AsGa e InP) produzem poços quânticos que dão origem às

mini bandas. Essa configuração permite que um mesmo elétron, ao decair da região

injetora para as regiões ativas nas mini bandas, emita mais de um fóton, resultando em um

efeito cascata (FAIST et al., 1994; CURL et al., 2010). A variação da temperatura do

LCQ altera a largura dos poços quânticos e, com isso, modifica a separação energética

entre as mini bandas. Isso permite uma varredura em número de onda da emissão do laser

com a variação de sua temperatura.



Figura 04 – Imagem real da montagem experimental da célula fotoacústica

diferencial alinhada ao LCQ.

A coleta das amostras do solo de pastagem foi realizada em uma região de fazenda

na cidade de Cambuci/RJ, onde fica localizado o Instituto Federal Fluminense – Campus

Avançado Cambuci. O solo dessa região é classificado como Argissolo, com característica

textural franco-argilo-arenosa. A amostra de solo coletada foi levada para o procedimento

de destorroamento e homogeneização no Campus da Universidade Federal Rural do Rio

de Janeiro em Campos dos Goytacazes/RJ. Após o processo de homogeneização, o solo

foi levado para o Laboratório de Ciências Físicas da Universidade Estadual do Norte

Fluminense Darcy Ribeiro – UENF, onde foram preparados amostras de solo com 90 g

em anéis metálicos de 5 x 5 cm de tamanho.

A emissão de N2O no solo ocorre durante o ciclo do nitrogênio nos processos de

nitrificação e desnitrificação (Fig. 05) (WANG, 2021). Esses processos são intermediados

por bactérias nitrificadoras e desnitrificadoras presentes no solo. Segundo Ruser et al.

(2006), uma taxa de espaço poroso saturado por água (EPSA) maior ou igual a 70 %

favorece o processo de desnitrificação no solo, intensificando a emissão de N2O. Na

amostra analisada, foram adicionados 45 mL de água, o que se aproxima com o EPSA

especificado na literatura.

A emissão de N2O foi monitorada por aproximadamente 40 horas. A calibração do

sistema foi realizada diluindo com o acréscimo de ar sintético, em fluxo, uma amostra

padrão de 5 ppm de N2O em nitrogênio para conversão do sinal fotoacústico em

concentração.



Figura 05 – Esquema simplificado da emissão de N2O proveniente dos processos

de nitrificação e desnitrificação (adaptado, WANG, 2021).

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A figura 06 mostra a calibração do espectrômetro fotoacústico. Como esperado,

um comportamento linear (r2 = 0,99682) entre o sinal fotoacústico e a concentração da

molécula absorvedora foi observado. Considerando a não superposição das barras de erro,

o sistema é capaz de detectar concentrações de aproximadamente 500 partes por bilhão

(500 ppb).

Figura 06 – Calibração do espectrômetro fotoacústico iniciando de uma amostra

padrão de 5 ppm de N2O diluída em nitrogênio.



A figura 07 mostra a variação temporal da emissão de N2O após a introdução de

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

horas, com ocorrência do pico de emissão de N2O entre 6 e 7 horas após o início da

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

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

Figura 07 – Sinal fotoacústico do monitoramento de solo de N2O pastagem.

A fim de certificar de que o sinal fotoacústico estava apenas relacionado às

moléculas de N2O, uma varredura em número de onda da radiação do laser foi realizada.

Essa varredura foi obtida variando a temperatura do laser de cascata quântica entre -14°C

e 15 °C. A figura 08 (curva verde) mostra o espectro de absorção experimental da amostra

gasosa emitida pelo solo de pastagem no tempo correspondente a 15h, após o início do

monitoramento. Na mesma figura (curva vermelha), é mostrado o espectro de absorção

para a amostra padrão de 5 ppm de N2O em nitrogênio. Como pode-se notar, a molécula

monitorada de fato é o óxido nitroso, já que o espectro representa uma "impressão digital"

da molécula. Esse resultado mostra também que não houve interferência na detecção de

N2O por outras moléculas, como por exemplo, a água.



Figura 08 – Espectro de absorção do N2O obtido na amostra padrão e (curva

vermelha) e durante o monitoramento (curva verde).

A partir da curva (regressão linear) obtida na conversão do sinal fotoacústico para

concentração em ppm (Fig. 6), foi possível calcular a taxa de perda de nitrogênio (mg/h)

durante todo o monitoramento (Fig. 9). Considerando a temperatura de 27 oC e a pressão

atmosférica de 1 atm, o volume de óxido nitroso é de 24,6 L multiplicado pela fração

molar (ppm). A vazão utilizada foi de 6 L/h (100 sccm). Assim, para exemplificar, para

uma concentração de 5 ppm de N2O, obtém-se aproximadamente uma vazão de 30 μL/h

desse gás, que, em termo de massa, corresponde a uma taxa de perda de 0,034 mg/h.

Considerando a figura 09, a integral da área sob a curva, resulta no total de

nitrogênio mineral perdido na forma de N2O durante todo o monitoramento. O valor total

de nitrogênio mineral perdido foi estimado em aproximadamente 0.4 mg para uma

amostra de 90 g de solo de pastagem com 45 mL de água.



Figura 09 – Taxa de perda de nitrogênio do N2O durante o monitoramento.

CONCLUSÃO

A redução na emissão dos gases de efeito estufa é um compromisso assumido por

diversos países nas principais conferências sobre as alterações do clima. Desde 2012, o

Brasil implementou o Plano ABC - Agricultura de Baixa Emissão de Carbono para tentar

reduzir as taxas de emissão de CO2 equivalente no ambiente. Sendo o setor agropecuário

uma das principais atividades econômicas do país e a mudança do uso da terra como

principal responsável pela emissão de GEE, há o interesse em entender como ocorrem

essas emissões do solo.

O N2O é um dos principais gases provenientes dos processos agropecuários e seu

monitoramento se torna importante, devido a sua grande capacidade de intensificar o

efeito estufa. Nesse estudo preliminar, foi possível observar, por meio dos resultados

obtidos, que a espectroscopia fotoacústica foi capaz de detectar N2O em algumas centenas



de partes por bilhão com precisão e monitorar as taxas de emissão em uma amostra gasosa

em tempo real. Com o monitoramento preliminar do solo de pastagem, foi possível

observar o perfil de emissão desse tipo de manejo após a aplicação de 45 mL de água e

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