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Resumo
Um sistema de andlise de gases tendo um laser de cascata quantica e um sensor fotoacustico
diferencial foi caracterizado para detectar concentragdes de partes por bilhdo em volume (ppbv)
de etileno. O limite de deteccdo experimentalmente atingido para o aparato foi de 100 ppbv.
Com isso, seré possivel utiliza-lo no sensoriamento dessa molécula, dado que ela se faz presente
no processo de amadurecimento de organismos vegetais, assim como na rota de producédo e
queima de biocombustiveis e etanol.
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1. Introducéo

Face a necessidade de monitorar emissbes gasosas relacionadas a processos
bioldgicos, esforcos tém sido realizados no desenvolvimento de novos sensoresitl, A
quantificacdo dindmica, em niveis de tracos, de gases de efeito estufa e sinalizadores
bioldgicos tornou-se primordial para se avancar em areas de grande importancia como
agronomia, medicina e ambiente (mudancas climéticas). Em outras palavras, esses
sensores auxiliam na deteccdo de gases-estufa, no acompanhamento da qualidade do
manejo de solos na agricultura, no processo de maturacdo de frutos e no diagndstico
ndo-invasivo de doengas 2341,

A molécula de etileno é um sinalizador natural nas plantas e no homem. E
responsavel pela germinagdo de sementes, senescéncia das flores, abscisdo e maturacéo
dos frutos. No homem esté relacionado a processos inflamatérios ou identificagdo de
doencas, como diabetes, cancer, problemas renais entre outras [“>6, Nesse contexto, 0
presente trabalho visa caracterizar um aparato FA dedicado ao sensoriamento de etileno
em concentragdes tdo baixas quanto partes por bilhdo em volume.

2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

O arranjo experimental utilizado nesse estudo é constituido de computador com
programa de aquisi¢do de dados em Python, fonte de corrente continua (ILX Lightwave
LDX3232), controlador de temperatura (Alpes Lasers TCU-51), amplificador “lock-in”
(SR830), medidor de poténcia (Thorlabs PM100D), fonte de radiagdo (QCL,
#sbcw8659), lente de germanio, sensor fotoacustico, banho térmico (Microquimica,
MQBMP-01), gases certificados para calibragdo do sistema (White Martins) e
controladores de vazédo (Brooks SLA5850).
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2.2. Metodologia

A fim de identificar o etileno (C2H4), varreduras espectrais foram realizadas variando
o comprimento de onda de emissdo da radiacio do QCL entre 948,2 cm™ e 952,2 cm™.
Esse intervalo corresponde a temperaturas de 26°C a 40°C. O amplificador sincrono
“lock-in” foi usado para filtrar e amplificar eletronicamente o sinal (tensdo) gerado
pelas moléculas de C;Hs e captado pelos microfones que compdem a célula
fotoacustica. O laser foi alimentado por uma corrente total de 850 mA modulada em
3800 Hz. Dessa corrente total, uma fracdo € continua (CC) e a outra alternada (CA). A
porcdo alternada é a responsavel pela geracdo do sinal fotoacUstico no interior do
sensor. Assim, diferentes amplitudes de modulacdo foram testadas com o intuito de
determinar a melhor combinacdo (CC + CA) que conferira a maior amplitude ao sinal.
Essas combinacdes estdo apresentadas na Tabela 1. Com base nesses resultados, foi
possivel notar que as combinacgdes que apresentaram melhores desempenhos foram (700
+150) mA e (800 + 50) mA.

Tabela 1. Combinacdes de correntes (CC + CA) testadas para modular o laser.
Corrente total (mA) 850 850 850 850 850 850
Corrente continua (mA) 550 600 650 700 750 800
Corrente alternada (mA) 300 250 200 150 100 50
* Valores experimentais.

Em seguida, foi conduzido um outro refinamento dentro dessa regido de corrente. Os
espectros mostraram que a melhor combinacéo de correntes aconteceu para (750 + 100)
mA com uma amplitude maxima de sinal fotoacustico de 32 pV, como mostrado na
Figura 1.
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Figura 1. Sinal fotoacustico para as diferentes combinac@es de correntes para
alimentacéo do laser em fungdo da sua temperatura de operacao.
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3. Resultados e Discussao

Uma vez identificado o sinal de maior amplitude, a temperatura (comprimento de
onda) correspondente foi selecionada a fim de determinar o limite inferior de detecgédo
do aparato fotoacustico (FA). Para isso, uma curva de calibracdo foi realizada. A Figura
2 (inset) traz os sinais FA (dados experimentais em patamares) para concentracfes de
etileno (C2Hs4) que variaram de 1,0 parte por milhdo em volume (ppmv) a 0 ppmv, em
funcdo do tempo. Na mesma Figura 2 é mostrado ainda o resultado do tratamento desses
dados, como os valores médios (circulos abertos) e seus respectivos desvios padréo
(barras verticais). Nela, foi observado um comportamento linear da amplitude do sinal
em funcédo da concentragdo de C2Hs. Esse perfil é refletido pelo valor do coeficiente de
correlacdo (r = 0,99955) obtido do ajuste linear representado pela linha vermelha aos
dados experimentais. Experimentalmente, um limite de 100 ppbv foi alcangado. Com
esse limite de deteccdo, o aparato FA esta apto a ser utilizado em diferentes aplicacdes
que requerem sensoriamento de C;Hs. Dentre elas podemos mencionar 0
monitoramento do processo de maturacdo em frutos e a detec¢do dessa molécula na rota
de producdo e queima de biocombustiveis e também do etanol [":8],

Cabe ainda destacar que apesar de um limite de deteccdo (LD) significativamente
baixo tenha sido obtido, € possivel melhoréa-lo. A partir da curva de calibracdo vemos
que as barras de erro das concentracfes de 0 ppmv e 0,1 ppmv néo se interceptam. A
ndo interseccdo sugere a possibilidade de uma diluicdo ainda maior, permitindo que
limites menores sejam medidos. Na literatura, encontramos abordagens diferentes para a
inferéncia do LD de sistemas fotoacUsticos para sensoriamento de gases, a exemplo, 0s
trabalhos de Chen [®le Keeratirawee %, Uma delas é trabalhar a propria funcéo linear.
Ao fazermos isso, levando em consideragdo o coeficiente angular (que define a
sensibilidade do sistema) do ajuste e o desvio padrdo da medida de 0 ppmv de C2Ha (N2
puro), podemos estimar que um LD = 24 ppbv pode ser alcangado.
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Figura 2. Curva de calibragdo do C, Hs em 1ppmV diluida para uma concentracéo
de 100 ppbV (b). Patamares de diluicdo (a)
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4, Conclusdes

Nesse trabalho foi caracterizado um aparato fotoacustico para deteccdo do gas
etileno. Uma concentracdo de 100 partes por bilhd&o em volume foi experimentalmente
determinada como o limite inferior de deteccdo do sistema. Esse valor abre a
possibilidade de aplicacbes em areas estratégicas para o desenvolvimento da Regido
Norte Fluminense e para o pais, como agricultura e biocombustiveis. Alem disso, o
etileno é um precursor de gases-estufa a exemplo do oz6nio troposférico. O tema
mudancas climaticas tem sido amplamente discutido mundialmente, e muito
recentemente, 05/10/2021, laureou com o prémio Nobel de Fisica trés pesquisadores
pelo pioneirismo nas pesquisas sobre Mudancas Climaticas e Sistemas Complexos.
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