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RESUMO 

Os compostos nitrogenados reativos e o ozônio desempenham funções importantes 
na atmosfera, atuando na mobilização de nutrientes, na cadeia oxidativa e 
neutralização atmosférica. Neste trabalho foram avaliados os comportamentos dos 
principais compostos de nitrogênio (NH3, NO e NO2) e O3 presentes na atmosfera da 
região central do Estado de São Paulo. Nessa região, a produção de combustível a 
partir da cana-de-açúcar é a principal fonte antrópica de gases e partículas para a 
atmosfera. Enquanto o biocombustível apresenta balanço zero para o ciclo 
biogeoquímico do carbono (em termos de produção de CO2), o mesmo não acontece 
com o elemento nitrogênio. Neste caso há aumento da disponibilidade de nitrogênio 
reativo no ambiente, pois a sua mobilização ocorre pelo uso do biocombustível e 
principalmente nas etapas de sua produção. O processo se inicia com o plantio da 
cana-de-açúcar e a aplicação de nitrogênio no solo como fertilizante. O nitrogênio é 
então emitido para a atmosfera principalmente na forma de NOx e NH3. Esses gases 
também são emitidos durante a colheita, entre abril e outubro (estação seca), 
quando a palha da cana-de-açúcar é queimada. A análise dos resultados mostrou 
claramente uma variabilidade sazonal para NO, NO2 e O3, cujas concentrações na 
estação seca praticamente dobraram em relação à estação chuvosa (novembro a 
março). O aumento da concentração de NOx na estação seca foi relacionado à 
acidez atmosférica e à intensificação da produção de O3 observadas neste período. 
Já as concentrações médias de NH3 não apresentaram variação significativa 
comparando as estações seca e chuvosa. Contudo, os resultados indicaram duas 
fontes diferentes de NH3 para a atmosfera ao longo do ano: 1) queima de biomassa 
durante a estação seca e, 2) o uso de fertilizantes durante a estação chuvosa. A 
variabilidade diária de NOx e O3 também mostrou associação positiva com as 
atividades relacionadas à produção de cana-de-açúcar na região. Picos de 
concentração de NOx foram observados durante a noite na estação seca, quando 
ocorre a queima de cana-de-açúcar. Consequentemente, observou-se elevadas 
concentrações de O3 no dia seguinte, como resultado de reações fotoquímicas 
atmosféricas. Na estação chuvosa, quando não ocorre a queima da cana-de-açúcar, 
as concentrações médias de NO e NO2 diminuíram e o comportamento diário de 
NOx foi restabelecido. Deste modo, concentrações elevadas de NO foram 
detectadas durante o dia e o NO2 apresentou as maiores concentrações no início da 
noite. Os níveis máximos de O3 foram observados em momentos de elevada 
intensidade de radiação solar, porém com valores relativamente menores na estação 
chuvosa. As concentrações de NH3 não apresentaram comportamento diário bem 
estabelecido e os níveis máximos ocorreram durante a noite na estação seca e 
durante o dia na estação chuvosa. Os principais fatores responsáveis por esta 
variabilidade sazonal e diária desses gases traço foram avaliados e discutidos neste 
trabalho. Esses comportamentos mostraram certa dependência das condições 
meteorológicas características de cada estação (seca e chuvosa) e da emissão 
sazonal de poluentes na atmosfera da região central do Estado de São Paulo. 

Palavras-chave: nitrogênio reativo, ozônio, atmosfera, biocombustível, queima de 
biomassa. 



ABSTRACT 

Reactive nitrogen compounds and ozone play a critical role in the atmosphere, 
influencing nutrient mobilization, oxidative chain and atmospheric neutralization. 
During this study, the behaviour of major reactive nitrogen compounds (NH3, NO and 
NO2) and O3 were evaluated in the atmosphere of the central region of São Paulo 
State. In this region, the production of fuel from sugar cane is the main anthropogenic 
emission source of gases and particulate matter to the atmosphere. While biofuels 
can offer clear environmental advantages in relation to the biogeochemical carbon 
cycle, this is not true for nitrogen. There is a net gain of active nitrogen to the 
environment because it is mobilized during biofuel use and especially during of the 
stages of biofuel production. The process starts at sugar cane plantation where 
nitrogen is applied to soil as a fertilizer. The nitrogen is then released into the 
atmosphere principally as NH3 and NOx (NO+NO2). Substantial emissions are 
released during the harvest, between May and October (dry season), when the crop 
is burned. The results clearly showed a seasonal trend of NO, NO2 and O3, with dry 
season mean concentrations almost doubling relative to the rainny season 
(November to March). The increase of NOx concentration during the dry season was 
associated with an observed increase in atmospheric acidity and O3 production. NH3, 
however, showed no significant variation in mean concentration seasonally. 
Nevertheless, the results indicated two very different NH3 sources into the 
atmosphere during the year; 1) biomass burning during the dry season and, 2) 
fertilizer application during the rainny season. The diurnal behaviour of NOx and O3

also showed a positive correlation with sugar cane production activities in the region. 
Maximum NOx concentrations were recorded during the night in the dry season, 
when sugar cane is burned. Consequently high O3 concentrations were observed 
during the following day, as a result of atmospheric photochemical reactions. During 
the rainny season, when sugar cane burning does not occur, the mean NO and NO2

concentration decreased and its diurnal behaviour was reestablished. Therefore, 
elevated NO concentrations were detected during the day and NO2 was presented in 
higher concentrations at the beginning of the night. The maximum O3 levels were 
observed in periods of higher solar radiation, but concentrations were relatively lower 
in the rainny season. NH3 concentrations did not show consistent diurnal trends, and 
maximum levels occurred during the night in the dry season and during the day in the 
rainny season. The main reasons for the seasonal and diurnal behaviour of these 
trace gases were evaluated and discussed in this work. These trends showed a 
certain dependency on the meteorological conditions of each season (dry and rainny) 
and on seasonal pollutant emissions into the atmosphere of the central region of São 
Paulo State.  

Key words: reactive nitrogen, ozone, atmosphere, biofuel, biomass burning. 
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1. INTRODUÇÃO 

A atmosfera é vital para a vida na Terra, pois ela cumpre várias funções 

essenciais como a de reter radiações extremamente energéticas e danosas, é 

fundamental para armazenar calor e manter o balanço térmico no planeta 1, além de 

ser o compartimento de transporte e acumulação de gases, partículas e vapor de 

água, os quais são essenciais para a manutenção da vida na Terra 2. 

As camadas da atmosfera são definidas por suas características físicas e 

químicas que variam de acordo com a temperatura e a altitude, sendo as principais 

denominadas troposfera, estratosfera, mesosfera e termosfera 2. A troposfera 

contém aproximadamente 85 % da massa de toda a atmosfera e é um ambiente 

altamente complexo onde ocorrem a maioria das reações ambientalmente 

importantes 2. Comparativamente às outras camadas, é a mais fina com apenas 15 

km de espessura e está localizada imediatamente acima da superfície terrestre. Uma 

de suas características é que a temperatura diminui à medida que a altitude 

aumenta 1. 

Em uma atmosfera natural a emissão, formação, dispersão e o consumo dos 

constituintes atmosféricos devem estar próximos de um estado estacionário, fato 

que resulta em certa estabilidade das concentrações dos mesmos 3. Episódios de 

poluição do ar ocorrem naturalmente, porém são as atividades humanas que têm 

mais contribuído para a alteração desta estabilidade. Desde o século XVIII, 

especialmente após a Revolução Industrial, o mundo passa por uma transformação 

que requer grande demanda de energia, matéria-prima e produtos industrializados. 

Mas é durante o século XX, quando ocorrem mudanças significativas na 

produção, que a poluição passa a ser um problema global. Também é neste século 

que aumenta a conscientização da sociedade a respeito dos problemas ambientais e 

seus efeitos nos ecossistemas e na qualidade de vida. Contudo, o crescimento 

populacional e o estilo de vida da sociedade moderna, que busca padrões cada vez 

mais elevados de conforto e bem estar, têm superado todas as medidas tomadas 

para minimizar as conseqüências da poluição. As atividades antrópicas que mais 
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têm contribuído para aumentar a poluição do ar são a produção de alimentos, os 

processos industriais e os meios de transporte 4,5,6. 

Os efeitos ambientais resultantes da poluição do ar dependem principalmente 

das propriedades físicas, químicas, biológicas e das concentrações dos poluentes 

atmosféricos. Alguns efeitos danosos já foram observados em diferentes regiões do 

planeta como, alterações nos ciclos biogeoquímicos4, na capacidade oxidante da 

atmosfera 7 e nas características físico-químicas da água da chuva 8.  

O ser humano também sofre as conseqüências da poluição do ar. Estudos 

mostram que elevadas concentrações de poluentes na atmosfera associadas às 

condições desfavoráveis de dispersão podem aumentar o número de internações 

hospitalares e a mortalidade devido a doenças respiratórias e/ou cardiovasculares. 

Correlações positivas significativas foram encontradas em estudos com ozônio (O3)
9, dióxido de enxofre (SO2)

10, monóxido de carbono (CO) 11, óxidos de nitrogênio 

(NO e NO2) 
12 e partículas presentes na atmosfera 6. 

O aquecimento global tem sido destaque entre as conseqüências da poluição 

do ar, com ampla divulgação pelos meios de comunicação. Segundo o relatório do 

Painel Intergovernamental sobre Mudança Climática (IPCC), o aquecimento global 

deve se acelerar, especialmente como resultado da contínua queima de 

combustíveis fósseis para obtenção de energia 13. O relatório também mostra 

evidências de que a intervenção humana na qualidade do ar é a principal causa 

deste fenômeno. 

Outro problema de repercussão mundial, porém ainda pouco difundido nos 

meios de comunicação, é a questão da poluição com nitrogênio reativo (Nr), 

compostos que contém N ligado a C, H ou O 14. Desde o final do século XX, estudos 

mostram o aumento do desequilíbrio do ciclo do nitrogênio ocasionado pela intensa 

emissão antrópica de Nr para a atmosfera 15,16. Os países com elevada produção 

agrícola e industrial são os mais prejudicados. A exemplo do aquecimento global, a 

poluição com nitrogênio deve exigir em breve medidas drásticas em escala global a 

fim de controlar a mobilização de Nr para preservar o ambiente e garantir o bem 

estar da população. 
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Este trabalho traz um enfoque sobre os principais compostos nitrogenados 

atmosféricos, NO, NO2 e NH3 e sua influência nos níveis de ozônio troposférico, na 

acidez atmosférica e no ambiente em geral. 

1.1 Compostos nitrogenados reativos (NO, NO2, NH3) na atmosfera 

O nitrogênio é essencial à vida. Ele é um dos principais componentes do DNA e 

das proteínas. A atmosfera é o principal reservatório de nitrogênio, sob a forma de 

N2, no entanto, apenas 0,02% está disponível para ser utilizada pelas plantas e 

animais 14. Os compostos nitrogenados reativos, diferentemente do gás N2(g), estão 

presentes na atmosfera em pequenas quantidades (níveis de ppb ou menos), sendo 

chamados de gases-traço. Dentre os compostos nitrogenados reativos, os óxidos de 

nitrogênio (NO e NO2) e a amônia (NH3) são os mais abundantes e participam de 

importantes reações atmosféricas 14, 18. Além disso, esses compostos possuem 

potencial para modificar as propriedades do ambiente ou da biota. 

O nitrogênio reativo é formado por processos naturais através de fixação 

biológica e fixação atmosférica, sendo então distribuído entre os ecossistemas por 

uma série de processos físicos, químicos e microbiológicos 17. Atividades antrópicas 

também contribuem para a fixação de nitrogênio, principalmente com processos de 

combustão e produção e utilização de fertilizantes, contribuindo para aumentar a 

disponibilidade de Nr no ambiente 4. 

A formação de nitrogênio reativo na superfície terrestre aumentou mais de duas 

vezes desde o final de século XIX devido às atividades humanas e ao crescimento 

populacional, que estão relacionadas à produção de alimentos e energia 18. Segundo 

Galloway e colaboradores 19, no período entre 1860 e 1990, enquanto a população 

mundial cresceu cerca de 4 vezes, a formação de nitrogênio reativo por atividades 

antrópicas foi 10 vezes maior, atingindo 156 Tg N ano-1. Desse total, a produção de 

alimentos corresponde a 77 %, a produção de energia a 16 % e a produção 

industrial a 9 %. 
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Um dos motivos para o aumento da quantidade de Nr no ambiente é a emissão 

antrópica de compostos nitrogenados para a atmosfera 20. Dentre as fontes de 

emissão para a atmosfera, as principais fontes de NO e NO2 são a produção de 

energia e de alimentos e as principais fontes de NH3 são atividades agrícolas e de 

criação de animais. Uma vez na atmosfera esses compostos passam por diferentes 

processos de transformação resultantes de diversas reações atmosféricas 

(conversões gás-gás e gás-partícula), transporte em diferentes escalas e deposição 

seca ou úmida, retornando para a superfície (Figura 1).

Figura 1 – Processos que envolvem a emissão, transporte e deposição de compostos na 
atmosfera (adaptado de Aneja et al 18). 

Os compostos atmosféricos NO, NO2 e NH3 participam ativamente do ciclo 

biogeoquímico no nitrogênio. Neste ciclo, o gás N2 é transformado em compostos 

nitrogênio ligado a C, H ou O por um processo conhecido como fixação de 

nitrogênio. Os processos de fixação de nitrogênio podem ser naturais ou resultantes 

da interferência humana. A maior parte da fixação natural de nitrogênio (90 %) é 

proveniente da fixação biológica 17. Nesse processo bactérias que vivem em 

simbiose ancoradas em vegetais leguminosos fixam o nitrogênio do ar em reações 

catalisadas por enzimas 17. As descargas elétricas atmosféricas constituem a outra 

forma natural de fixação de nitrogênio, transformando N2 em NO 17. A interferência 

humana na fixação de nitrogênio ocorre por processos de combustão, onde o calor 

produzido pela queima faz com que o N2 seja oxidado pelo oxigênio do ar formando 

NO, o qual é oxidado na atmosfera formando NO2
 1. Além da combustão, a produção 

Ciclo 
biogeoquímico 

nutrientes 



Introdução 22

e utilização de fertilizantes intensificam a fixação de nitrogênio com a produção de 

NH3
 1. Esses compostos sofrem transformações no solo, na atmosfera e nas águas e 

vão sendo mobilizados pelo ambiente (Figura 2). O meio pelo qual o nitrogênio 

retorna à atmosfera é chamado de desnitrificação, que é comum em regiões 

anaeróbicas como fundo de lagos, oceanos e solos 17. Nesse processo o nitrato 

(NO3
-) é reduzido para nitrogênio (N2) ou óxido nitroso (N2O) e retornam o nitrogênio 

para atmosfera (Figura 2). 
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Figura 2 – Esquema do ciclo biogeoquímico do nitrogênio com as principais transformações 

e processos de fixação.

1.1.1  NH3  

A NH3 é uma substância volátil (p.e. = -33,33ºC 21), sendo facilmente 

volatilizado do solo, após atividades microbiológicas, e de rejeitos em criações de 

animais. Segundo estimativas, essa é considerada a principal fonte de NH3 para a 

atmosfera, contribuindo com 40% do total, seguida do uso de fertilizantes (17 %), 

oceanos (15 %) e queima de biomassa (11 %) 22. 

As emissões globais de NH3 são estimadas em 54 Tg N ano-1, sendo 60% 

provenientes de fontes antrópicas 23. A produção de alimentos é a principal atividade 

emissora de NH3 para a atmosfera, correspondendo atualmente a 95 % da emissão 
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antrópica global 19. No período entre 1950 e 1990, as emissões dessa atividade 

praticamente dobraram 23, pois para aumentar a produção em uma mesma área 

plantada foi necessário aumentar o consumo de fertilizantes nitrogenados de 3 para 

15 kg N por pessoa 14. Para tanto, em 1990 a produção mundial de fertilizantes foi 

de 79 Tg N 14. Considerando a população prevista para 2020 e para 2050 de 7,7 

bilhões e 9,4 bilhões de habitantes, respectivamente, a demanda de fertilizante será 

de 108 Tg N em 2020 e 132 Tg N em 2050 14. No Brasil, o aumento do consumo de 

fertilizantes nitrogenados ocorreu de forma constante e progressiva desde 1961, 

aumentando de 65 mil ton N ano-1 para 1,7 Tg N ano -1 24. 

Na América Latina, o manejo de fertilizantes ainda é relativamente pequeno, 

aproximadamente 9 Kg N por pessoa, em comparação com a média mundial (14 kg 

N por pessoa) e com outros países em desenvolvimento (11 kg N por pessoa) 24. 

A emissão de NH3 para a atmosfera devido à produção de alimentos não se 

restringe apenas ao uso de fertilizantes para cultivo. A criação de animais para 

produção de carnes e leite também aumentou nas últimas décadas, contribuindo 

com a metade das emissões de NH3 devido à volatilização dos resíduos dos animais 
14. Um exemplo é a criação de suínos nos Estados Unidos, especialmente na 

Carolina do Norte, que aumentou em 316 % a emissão média de NH3 no período 

entre 1982-1989 18. Esse problema também é crítico na Europa, onde estudos nas 

áreas rurais concluíram que 80 % da emissão de NH3 é resultante da criação de 

animais 23. 

Nos trópicos, a queima de biomassa é uma importante fonte de NH3 para a 

atmosfera, representando cerca de 10 % do total global 25. Nessas regiões as 

concentrações de NH3 podem ser até três ordens de grandeza superiores às 

encontradas em áreas remotas26. Estudos sugerem que a NH3 gasosa está entre os 

principais compostos nitrogenados emitidos por queima de biomassa, após o NOx. A 

quantidade de NH3 emitida depende do conteúdo de N presente no material 

queimado e dos estágios do processo de combustão, onde a fase sem chama 

(redutora) é a principal emissora de NH3
 27. 

A contribuição dos veículos para a emissão de NH3 ganhou destaque a partir 

de 1995, quando começaram os estudos sobre emissão de NH3 devido às reações 

nos catalisadores dos veículos 28. Em centros urbanos, os veículos são 

considerados atualmente uma importante fonte de NH3 para a atmosfera devido à 
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quantidade de combustível utilizada pela grande frota veicular. Na combustão dos 

carros equipados com catalisadores no sistema de exaustão há uma fase onde 

ocorre a redução de gases, que tem o objetivo de reduzir a emissão de CO e NOx, 

mas como resultado de reações secundárias ocorre a formação e emissão de NH3

29. 

A presença da NH3 na atmosfera é de fundamental importância, pois é o 

terceiro gás nitrogenado mais abundante na atmosfera, após N2 e N2O 30, é o 

principal gás com propriedade alcalina. A NH3 tem a função de neutralizar parte da 

acidez atmosférica causada por gases e partículas. 

Uma parte dos ácidos atmosféricos, formada pela oxidação de SO2 e NOx por 

exemplo, pode ser neutralizada pela NH3 formando sais de amônio (Eq. 1 e 2) 30. 

NH3(g)  +  HZ(g)  NH4Z(s)  NH4
+

(aq)  +  Z-
(aq)    Z = NO3

-, Cl-  (Eq. 1) 

2NH3(g)  +  H2Y(g) → (NH4)2Y(s)  2NH4
+

(aq)  +  Y-
(aq)     Y = SO4

2- (Eq. 2)

Dependendo das condições ambientais como umidade e temperatura, que 

atuam sobre este equilíbrio químico, pode ocorrer regeneração dos reagentes 

devido à volatilização dos sais de nitrato ou cloreto de amônio 31. 

Como a solubilidade da NH3 é bastante elevada, a dissolução em gotículas de 

nuvens também ocorre facilmente. Deste modo, a NH3 causa aumento do pH e atua 

na conversão de espécies ácidas. Esses mecanismos que envolvem NH3 e material 

particulado ou chuva, juntamente com a deposição seca, são os principais 

processos de remoção da NH3 gasosa da atmosfera 32.  

O material particulado formado pela neutralização da NH3 é muito fino 33 e, 

portanto, apresenta maior tempo de residência na atmosfera, quando comparado 

com a fase gasosa. Assim, é mais provável que uma fração de NH3 (20 - 40 %) seja 

depositada como gás em superfície próxima ao local de emissão (aproximadamente 

4 - 5 km da fonte) e que a deposição de NH4
+ ocorra em regiões mais distantes, dias 

depois 18. Portanto, apesar da desproporcionalidade geográfica da produção e 

utilização de fertilizantes ou qualquer outra fonte de NH3, o transporte atmosférico 

contribui para a dispersão desse Nr para outros ecossistemas. Vale lembrar que NH3

e NH4
+ também são nutrientes e sua deposição pode enriquecer o solo, estimulando 
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o crescimento das plantas, ou ser prejudicial para plantas mais sensíveis à 

exposição de NH3
26. Por outro lado, pode ocorrer nitrificação formando HNO3 no 

solo, que normalmente altera o balanço nutricional de K+, Ca2+ e Mg2+, seguida de 

estresse e competitividade entre as plantas 26.  

Outra forma importante de dispersão de Nr no ambiente é o transporte pelas 

águas, devido à elevada solubilidade dos compostos nitrogenados. Isso acontece, 

por exemplo, pela lixiviação do nitrogênio do solo para corpos de água diversos e 

pelo carreamento de nitrogênio provenientes de esgotos domésticos por rios e lagos. 

A deposição direta de NH3 sobre a vegetação pode resultar em visíveis danos 

às folhas, alteração do metabolismo e da proteção natural das plantas 26. Efeitos da 

NH3 atmosférica na saúde humana ainda não foram descritos na literatura. Porém, a 

NH3 participa da formação de partículas na atmosfera agregando-se às partículas 

ácidas na forma de NH4
+. Partículas finas são constituídas principalmente por sulfato 

e nitrato de amônio, mais material carbonáceo (<2,5 µm). O aumento da quantidade 

de partículas na atmosfera representa um risco à saúde, devido à ação das 

partículas inaláveis no trato respiratório 10, 34. De acordo com o tamanho das 

partículas (que varia de 5 x 10-3 a 1 x 10-4 m de diâmetro) pode haver variações na 

deposição no trato respiratório, tempo de residência no corpo humano e nos efeitos 

casados no trato respiratório 10. Há várias evidências de que as partículas menores 

são mais prejudiciais à saúde, pois podem ser transportadas até os pulmões e têm 

mais disponibilidade de interação com sistemas biológicos 10. 

1.1.2 NOx

A presença dos óxidos de nitrogênio na atmosfera é resultado principalmente 

de processos de combustão e emissões dos solos devido a atividade microbiológica. 

Em menor escala contribuem as descargas elétricas durante as tempestades, 

emissão dos oceanos, oxidação da NH3
18, 35, transporte da estratosfera e emissões 

de aviões 36. Os dois óxidos de nitrogênio mais abundantes na atmosfera são NO e 

NO2, que são denominados de NOx. 

A estimativa global de emissão de NOx para a atmosfera é de 44 Tg N ano-1 37. 

A queima de combustíveis fósseis, estimada atualmente em 26 Tg de N ano-1 (64 % 
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do total das emissões) 38, é a principal fonte de NOx para a atmosfera. Em áreas 

urbanas, isso se deve ao crescente tráfego de veículos. Em regiões rurais, a 

emissão de NO dos solos e a queima de biomassa são mais pronunciadas. As 

emissões biogênicas dos solos contribuem com cerca de 8,9 Tg de N ano-1 (22 % do 

total), enquanto a queima de biomassa contribui com 5,8 Tg de N ano-1 (14 % do 

total) 38. Em regiões tropicais a queima de biomassa pode ser considerada a 

principal fonte de NOx em determinadas épocas do ano 35, 36, 39 e contribui com 20 % 

do total global 25. 

Há um consenso na literatura de que a adição de fertilizantes nitrogenados ao 

solo aumenta a emissão biogênica de NOx. A emissão de NOx do solo devido à 

fertilização é variável, mas em geral existe uma correlação linear positiva entre o uso 

de fertilizante e a emissão 40. Segundo estimativas de Yienger e Levy 40, este tipo de 

atividade pode ser responsável por até 40 % da emissão biogênica de NO 

proveniente dos solos. Como o tempo de vida de NOx é relativamente curto na 

atmosfera e esses processos ocorrem próximo à superfície, sua ação é 

principalmente limitada à baixa troposfera e a uma escala local. A concentração de 

NOx na troposfera depende da proximidade e magnitude das fontes e da condições 

do meio reacional atmosférico. 

A presença de radiação solar interfere direta ou indiretamente nas 

concentrações das espécies atmosféricas, que muitas vezes apresentam 

comportamentos distintos durante o dia e durante a noite. De acordo com o período 

do dia, os óxidos de nitrogênio desempenham um papeI fundamental na atmosfera 

na formação de material particulado e de compostos secundários como HNO3, 

aldeídos e compostos orgânicos nitrogenados, além de alterar a disponibilidade de 

radicais na atmosfera 41. Os óxidos de nitrogênio também interferem na 

concentração de O3 troposférico, participando tanto da sua formação quanto na sua 

destruição na atmosfera. A seguir, serão descritas algumas dessas reações 

envolvendo NOx. 

Durante o dia, reações fotocatalisadas dominam a química dos óxidos de 

nitrogênio na atmosfera, resultando principalmente na produção de O3 e HNO3 e na 

remoção de radicais livres.  

A oxidação do NO ocorre rapidamente pela reação com O3 (Eq. 3), 

principalmente em ambientes com elevada concentração de O3. O NO2 formado é 
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posteriormente fotolisado regenerando NO e O3 (Eq. 4 e 5) 41. Na equação 5, M (N2, 

O2) atua como um corpo receptor de energia da reação entre O• e O2 para formação 

de O3. 

NO + O3 → NO2 + O2    (Eq. 3) 

NO2 + hν (λ ≤ 430 nm) → NO + O•  (Eq. 4) 

O• + O2 + M → O3 + M M = N2, O2  (Eq. 5) 

Um dos meios mais comuns de remoção do NO2 da atmosfera é pela oxidação 

por radicais (ex: HO•), os quais são abundantes durante o dia na atmosfera, 

formando HNO3 (Eq. 6) 30. 

NO2 + HO•
→ HNO3  (Eq. 6) 

O HNO3 pode seguir vários caminhos de acordo com as condições ambientes. 

Pode haver formação de aerossol pela interação de HNO3 com partículas alcalinas, 

dissolução em água e remoção pela chuva ou ainda por deposição seca 30. 

O NO2 também pode reagir com outras espécies oxidantes presentes na 

atmosfera durante o dia (Eq. 7-9) 41, formando o radical NO3
•••• e outras espécies 

nitrogenadas. 

NO2 + O3 → NO3
• + O2 (Eq. 7) 

NO2 + HO2
•

→ HO2NO2 (Eq. 8) 

NO2 + RO2
•

→ RO2NO2 (Eq. 9) 

A presença de NO3
• na atmosfera durante o dia é inexpressiva, pois ele é muito 

instável e rapidamente dissociado fotoquimicamente 30. Em ambientes ricos em 

hidrocarbonetos, pode haver formação do nitrato de peroxiacetila (PAN), um gás 

irritante aos olhos e tóxico para as plantas 42. O PAN é formado a partir da rápida 
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oxidação de hidrocarbonetos e compostos carbonílicos formando o radical 

acetilperóxido (Eq. 10 e 11), o qual reage posteriormente com NO2 (Eq. 12) 41. 

CH3CHO + HO• (+O2) → CH3C(O)OO• + H2O  (Eq. 10) 

CH3COCH3 (+O2) + hν→ CH3C(O)OO• + CH3  (Eq. 11) 

CH3C(O)OO• + NO2 + M → CH3C(O)OONO2 + M (Eq. 12) 

Dentre as espécies nitrogenadas secundárias, HNO3 e PAN são as mais 

importantes espécies de nitrogênio, sendo que o PAN é considerado reserva de 

NOx. A decomposição térmica do PAN pode regenerar NO2 na baixa troposfera 30. 

As principais reações diurnas em que NOx estão envolvidos estão 

esquematizadas na Figura 3. 
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Figura 3 – Esquema das principais reações diurnas envolvendo NOx (adaptado de Fowler et 
al 7). 

À noite com a ausência de radiação solar, não há mais a participação dos 

radicais hidroxila e peroxila e o NO2 começa a ser acumulado na atmosfera. As 

reações envolvendo óxidos de nitrogênio passam então a ser conduzidas pelo 

radical NO3
• e pelo pentóxido de dinitrogênio (N2O5). 

A oxidação de NO e NO2 pode ocorrer pelo O3 (Eq. 3 e 7) que foi transportado 

de uma determinada região ou pelo radical NO3
• (Eq. 13 e 14). Dependendo da 
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disponibilidade de NO na atmosfera, o tempo de vida de NO3
• pode ser 

extremamente pequeno (≈ 5 s) e sua concentração pode variar de 0,6 ppt (para 

concentrações de NO ≈ 40 ppb) a 100 ppt (para concentrações de NO próximas de 

zero) 30. A oxidação de NO2 pelo NO3
• ocorre preferencialmente em superfície de 

aerossol, pois as reações com vapor de água e outros gases traço são muito lentas 
30. 

NO + NO3
•

→ 2NO2    (Eq. 13) 

NO2 + NO3
• [ ]⎯⎯⎯ →⎯ erfíciesup

 N2O5  (Eq. 14) 

De acordo com as condições de umidade pode haver conversão de N2O5 aos 

seus reagentes ou formação de HNO3 na atmosfera (Eq. 15) 30. Na presença de 

água, as equações 14 e 15 constituem uma forma alternativa para formar HNO3 a 

partir do NO2 também durante a noite. 

N2O5 + H2O → 2HNO3 (Eq. 15) 

As principais reações noturnas que envolvem os óxidos de nitrogênio estão 

esquematizadas na Figura 4. 
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Figura 4 – Esquema das principais reações noturnas envolvendo NOx (adaptado de Fowler 
et al 7).
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Os mecanismos de formação de HNO3 a partir do NO2 mostram que o NO2

pode participar da formação de partículas e de reações fotoquímicas locais, 

contribuindo para a formação da chuva ácida, inclusive em regiões mais distantes. 

Vale ressaltar que os processos descritos acima dependem principalmente das 

condições reacionais do meio e das concentrações das espécies na atmosfera. O 

acúmulo de determinada espécie e seus efeitos dependem da quantidade e 

diversidade de compostos emitidos pelas fontes para a atmosfera. 

1.2  Ozônio troposférico (O3) 

O ozônio é um gás oxidante produzido naturalmente em quantidades traço na 

atmosfera. A maior parte do ozônio na atmosfera terrestre (cerca de 90%) está na 

estratosfera, a camada da atmosfera acima da troposfera que abrange dos 15 aos 

50 km de altura 42. O ozônio estratosférico desempenha o importante papel de 

proteger os organismos vivos na superfície terrestre absorvendo a radiação 

ultravioleta emitida pelo Sol 2. O restante do ozônio é formado na troposfera e, 

apesar da pequena quantidade, tem papel fundamental na química da atmosfera. O 

aumento das concentrações de O3 troposférico é causado pela crescente emissão 

antrópica de seus precursores. Em concentrações elevadas na troposfera, o O3 pode 

causar problemas à saúde humana e danos aos vegetais animais e materiais 42. 

Esse paradoxo das funções do ozônio na atmosfera nos leva a considerar que o 

ozônio estratosférico é benéfico e o ozônio troposférico, em níveis elevados, é 

prejudicial ao ambiente e aos seres vivos. 

O O3 troposférico é normalmente chamado de poluente fotoquímico secundário, 

pois é formado na atmosfera a partir de reações catalisadas pela luz solar entre NOx

e compostos orgânicos voláteis (COVs), como muitos outros compostos secundários 

oxidados 42. O O3 é considerado um dos principais gases poluentes na troposfera 

por ser potencialmente mais perigoso do que seus precursores. De maneira geral, o 

O3 danifica visivelmente as folhas das plantas e prejudica o crescimento de 

determinadas espécies vegetais 43,44. No homem, há evidências de que o ozônio 
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causa problemas respiratórios 9 e que, em elevadas concentrações, pode causar 

redução da capacidade pulmonar 45. 

O principal caso de poluição relacionado ao O3 é o “smog” fotoquímico, no qual 

NOx e COVs reagem em presença de luz solar formando principalmente O3, além de 

HNO3, PAN e outros compostos orgânicos 42. O termo “smog” é proveniente da 

junção das palavras inglesas smoke (fumaça) e fog (neblina) 1. Em ambientes 

urbanos, durante episódios de “smog” fotoquímico, a concentração de O3 ultrapassa 

os valores estabelecidos para os padrões de qualidade do ar. Como exemplo pode-

se citar as cidades de Los Angeles, México e Hong Kong 1,46,47. No Brasil, os 

padrões de qualidade do ar estabelecem que os níveis de O3 não devem ultrapassar 

≈ 75 ppbv para médias de 1 hora 48. No entanto, estações de monitoramento da 

cidade de São Paulo detectam ultrapassagens desse valor todos os anos 49. Diante 

desses fatos, atenção especial tem sido dispensada para identificar e quantificar os 

processos e compostos químicos atmosféricos que levam à produção de O3 na 

troposfera.  

A química da troposfera é amplamente dirigida pela radiação solar ultravioleta 3. 

Os comprimentos de onda menores que 340 nm são capazes de dissociar o O3 em 

O2 e átomos O eletronicamente excitados O(1D) (Eq. 16) 3. A maioria dos átomos 

O(1D) são desativados ao encontrar N2 ou O2 e formam O3 como mostrado na 

equação 5 41. 

O3 + hν (λ ≤ 340 nm) → O(1D) + O2  (Eq. 16) 

Os átomos O(1D) remanescentes são suficientemente energéticos para reagir 

com vapor de água e produzir radicais hidroxila HO• (Eq. 18) 30. A produção de HO•

segundo esse mecanismo é mais pronunciada em baixas latitudes, onde há mais 

umidade e a radiação solar é mais intensa. 

O(1D) + H2O → HO• + HO•  (Eq. 17) 

A importância dos radicais HO• está centrada na sua alta reatividade frente a 

outras moléculas e em sua elevada concentração na atmosfera, chegando a 106
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moléculas cm-3 durante o dia 30. O radical HO• é um dos principais agentes oxidantes 

atmosféricos. Essas substâncias tem o papel fundamental de reagir com os 

poluentes emitidos para a atmosfera, degradando-os e transformando-os em 

substâncias mais solúveis em água para serem removidos pela chuva 50. Este fato 

destaca outro paradoxo na química da atmosfera, desta vez envolvendo a radiação 

UV-B, que é conhecida como prejudicial à biosfera enquanto que, por outro lado, 

contribui para a degradação de poluentes atmosféricos pela formação dos agentes 

oxidantes na atmosfera. 

A reação representada na equação 5 é a fonte mais significante de O3

troposférico em uma atmosfera não contaminada. Entretanto, a origem de oxigênio 

atômico não ocorre somente pela fotodegradação do O3, mas também a partir da 

fotodecomposição de NO2, especialmente em regiões urbanas ou com fonte de 

emissão de NOx
3. Quando há NOx e luz solar disponível, ocorre um ciclo de reações 

de formação e destruição do O3 representado pelas equações 3-5. Este ciclo leva à 

formação de um estado fotoestacionário, no qual as concentrações de NO e NO2

estão diretamente relacionadas com a concentração de O3 e não há produção e nem 

consumo de O3
41. 

Na presença de COVs ocorrem reações atmosféricas de degradação dos 

mesmos formando os radicais hidroperoxila (HO2
•) e peroxila (RO2

•) 41. Esses 

radicais reagem com NO (Eq. 19 e 20), convertendo NO a NO2, o qual é fotolizado 

para formar O3, conforme descrito anteriormente. Essas reações representam uma 

rota adicional para a reação de formação de NO2 representada na equação 3. Neste 

caso, a oxidação de NO não consome O3, o qual passa a ser acumulado na 

atmosfera. 

NO + HO2
•

→ NO2 + HO•    (Eq. 18) 

NO + RO2
•

→ NO2 + RO•    (Eq. 19) 

Compostos orgânicos voláteis são compostos que têm elevada pressão de 

vapor e baixa solubilidade em água, constituídos de carbono (exceto monóxido de 

carbono, dióxido de carbono, ácido carbônico, carbetos ou carbonatos metálicos e 

carbonato de amônio) que participam de reações fotoquímicas atmosféricas 51. O 
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termo COVs (em inglês VOCs – volatile organic compounds) é usado para 

denominar uma série de compostos orgânicos atmosféricos com diferentes 

características físicas e químicas. Os COVs compreendem uma grande variedade de 

compostos que vão desde estruturas simples de hidrocabonetos, álcoois, compostos 

carbonílicos e ácidos até estruturas mais complexas como monoterpenos, além de 

compostos orgânicos halogenados como clorofluorcarbonos 30.. Os COVs são 

separados em dois grupos. Um deles é o metano, pois sua oxidação é relativamente 

lenta na troposfera e não contribui significativamente para a formação de O3, 

comparando-se com outros compostos orgânicos. E o outro grupo compreende o 

restante dos COVs (em inglês NMVOCs – non-methane volatile organic compounds) 
31. O metano é um gás estufa extremamente eficiente, contribuindo para o 

aquecimento global. Os demais COVs participam mais ativamente na formação do 

O3 troposférico 42. 

Os COVs são emitidos para a atmosfera por fontes naturais e antrópicas. As 

fontes naturais são essencialmente biogênicas e emitem grandes quantidades de 

COVs com reatividade química suficientemente alta para influenciar a química da 

atmosfera. Os principais COVs biogênicos são isopreno, terpenos, etileno, 

acetaldeído, entre outros 52. As fontes antrópicas incluem estocagem, transporte e 

queima de combustíveis fósseis, utilização de solventes, emissões industriais e 

aterros 41. Os motores de veículos são a fonte dominante de COVs nos Estados 

Unidos. Os COVs emitidos por motores de veículos são principalmente 

hidrocarbonetos que resultam de combustão incompleta do combustível ou da sua 

vaporização 53. Segundo estimativas, as emissões globais de COVs por fontes 

antrópicas são da ordem de 60-140 milhões ton ano-1 e por fontes biogênicas são 

cerca de 1150 milhões ton ano-1 41. 

Um esquema das reações envolvendo NOx e COVs na formação de O3 é 

mostrado na Figura 5. 
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Figura 5 – Representação da participação de NO e NO2 na formação de O3 troposférico na 
ausência de COVs (a) e com a presença de COVs (b) (adaptado de Atkinson 41). 

Diante do exposto, é importante ressaltar que a produção de O3 também 

depende da disponibilidade de COVs e é determinada pela razão COVs/NOx. A um 

determinado nível de COVs, há uma concentração de NOx na qual um máximo de O3

é produzido. A dependência da produção de O3 em relação à quantidade inicial de 

COVs e NOx no ar é normalmente apresentada em um diagrama construído por 

modelos obtidos por simulação, onde as curvas são isolinhas de concentrações de 

O3 (Figura 6). Quando a razão COVs/NOx é grande, a formação do O3 é controlada 

principalmente pela concentração de NOx. Por outro lado, quando a razão 

COVs/NOx é pequena, os COVs são fundamentais para a formação de O3 e um 

aumento na concentração de NOx leva à redução nos níveis de O3
42. 

Figura 6 – Isolinhas de concentração de O3 formado a partir de diferentes concentrações de 
NOx e COVs no ar (adaptado de Baird 42). 
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A investigação da variação diária e dos ciclos sazonais de O3 na troposfera 

tornou-se um tópico bastante estudado no meio científico, tanto para avaliações de 

campo como para estudos experimentais baseados em modelos matemáticos.  

Segundo Monks 54, a variação sazonal da concentração do O3 depende de 

múltiplos fatores como a proximidade de áreas emissoras de precursores, 

localização geográfica e fatores meteorológicos. Portanto, o ciclo sazonal do O3 não 

é uniforme na troposfera e, aparentemente, possui comportamento diferente na alta 

e na baixa troposfera 55. A concentração de O3 na alta troposfera está fortemente 

relacionada com o transporte da estratosfera, que é mais intenso no hemisfério norte
54,56. Por outro lado, o O3 próximo à superfície é formado principalmente a partir das 

emissões dos precursores em presença de radiação solar e conseqüentes conjuntos 

de reações fotoquímicas posteriores 57. 

1.3 O Estado de São Paulo e a produção de cana-de-açúcar 

O Estado de São Paulo é considerado o estado mais desenvolvido do país. 

Possui o maior índice populacional (40 milhões de habitantes) 58, maior 

desenvolvimento econômico (participação em 33 % no PIB nacional) 59 e a maior 

frota automotiva do país (14,7 milhões de veículos automotores) 60. Dados da frota 

veicular da região metropolitana de São Paulo (RMSP) mostram que 68 % dos 

veículos são movidos à gasolina (mistura com 22 % de álcool), 13 % a álcool 

combustível e os veículos bi-combustível e as motocicletas representam 3 % e 10 % 

da frota, respectivamente 60. 

Cidades de grande e médio porte estão distribuídas pelo Estado de São Paulo 

possivelmente com uma frota veicular proporcional bastante similar a da RMSP. 

Essa crescente demanda de combustível levou à busca de fontes alternativas de 

energia com o intuito de reduzir a dependência de combustíveis fósseis e a emissão 

de gases com efeito estufa. Os biocombustíveis apresentam grande vantagem 

ambiental em relação à emissão de CO2, pois o CO2 liberado durante a queima do 

biocombustível é consumido durante o crescimento da planta utilizada como 

matéria-prima na produção do biocombustível. No Brasil o principal biocombustível 
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utilizado é o álcool combustível obtido da cana-de-açúcar. A produção de energia a 

partir da cana-de-açúcar é eficiente, pois cada tonelada possui potencial energético 

equivalente a 1,2 barris de petróleo 61. Nesse sentido, o setor agroindustrial do 

Estado de São Paulo tem investido na produção de álcool combustível a partir do 

plantio intensivo de cana-de-açúcar. 

Atualmente o Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-açúcar, com uma 

produção de 386 toneladas (safra 2005/2006), seguido por Índia e Austrália, 61. Em 

média, 55% da cana-de-açúcar brasileira são transformados em álcool e 45 % em 

açúcar 61. A produção agrícola de açúcar e álcool combustível do Estado de São 

Paulo requer 3x106 ha de área plantada com cana-de-açúcar e representa cerca de 

58% da produção de cana-de-açúcar do Brasil 58. Como conseqüência deste 

desenvolvimento econômico e agrícola são esperadas alterações na qualidade do 

ambiente. 

A poluição atmosférica pela utilização de combustível no Estado de São Paulo 

é geralmente associada à emissão veicular 62, 63. Entretanto, é importante salientar 

que, com relação ao álcool combustível, emissões de poluentes para a atmosfera 

ocorrem desde o plantio e a colheita da matéria-prima, passando pelas etapas de 

processamento do material até a queima do produto pelos motores de veículos. 

Apesar da expressiva utilização do álcool no combustível brasileiro (44 % do total 60), 

ainda existe pouca informação sobre a emissão de compostos nitrogenados nas 

áreas de produção desse biocombustível.

A produção de cana-de-açúcar inicia com o plantio, envolvendo a preparação 

do solo e aplicação de fertilizantes. Após o plantio, a cana-de-açúcar requer de 12 a 

18 meses para ser colhida e processada pela primeira vez. A mesma plantação de 

cana pode ser colhida até cinco vezes, mas a cada ciclo devem ser feitos 

investimentos significativos para manter a produtividade 61. Para renovação dos 

canaviais são utilizadas culturas de sucessão como soja e amendoim, que fixam 

grande quantidade de nitrogênio no solo e ajudam na retenção de água e redução 

do aquecimento do solo. O processo de colheita da cana-de-açúcar é feito em 

grande parte manualmente e também conta com máquinas colheitadeiras, que 

recentemente têm sido utilizadas com maior freqüência. A colheita mecanizada não 

está limitada apenas ao investimento para aquisição das máquinas, mas também 

requer melhorias tecnológicas para ser utilizada em terrenos com todos os tipos de 

inclinação. Com isso, o corte manual da cana-de-açúcar ainda é utilizado em 75 % 
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das plantações. Para maior segurança e aumento da produtividade do corte manual 

é necessária a queima prévia da palha da cana antes da colheita, que ocorre no 

período de menor intensidade de chuvas, iniciando em maio e terminando em 

novembro. A queima nos canaviais é solicitada pelos produtores à Secretaria do 

Meio Ambiente do Estado de São Paulo, que emite autorização de acordo com as 

condições da umidade do ar e o tamanho da área (mecanizável) a ser queimada. 

Essas queimas freqüentes e sazonais de biomassa são responsáveis pela emissão 

de grandes quantidades de gases e material particulado para a atmosfera 33, 64, 65, 66, 

67 e foram associadas ao aumento de problemas respiratórios na população da 

região 66. 

A mecanização da colheita tem gerado discussões nos setores político e social, 

devido às condições precárias de trabalho e ao baixo retorno financeiro dos 

trabalhadores rurais. A legislação paulista estipula prazos limites para eliminação da 

queima nos canaviais (Lei Estadual 11.241/02, regulamentada pelo Decreto 

nº47.700 de 11 de março de 2003), que deverá ser gradativamente substituída pela 

colheita mecanizada. A evolução tecnológica é, portanto gradativa, exigindo o 

desenvolvimento de políticas realistas de reciclagem e reaproveitamento de mão-de-

obra além do monitoramento de impactos ambientais, relacionados com a erosão e 

a difusão de pragas que acompanham a mecanização. 
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2. OBJETIVOS 

O objetivo deste estudo é avaliar alterações nas concentrações das espécies 

traço NH3, NO, NO2 e O3 na baixa troposfera da região central do Estado de São 

Paulo, onde a atividade agroindustrial de produção de álcool combustível é uma 

fonte potencial de poluentes para a atmosfera. 

Os objetivos específicos deste trabalho são: 

♦ Quantificar as concentrações dos gases traço NH3, NO, NO2 e O3 na 

atmosfera de Araraquara pelo período de um ano; 

♦ Inferir sobre os possíveis fatores responsáveis pela variabilidade 

sazonal e diária dessas espécies na atmosfera e sua ação na

produção de O3 e na acidez atmosférica em Araraquara. 
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3. METODOLOGIA 

3.1 Caracterização do local estudado  

A região de Araraquara é caracterizada por clima subtropical, com temperatura 

média diurna anual entre 20 e 30 ºC. Os ventos são geralmente fracos a moderados 

e com direção tipicamente de nordeste a sudeste. Durante o regime de chuvas 

(novembro a março), a precipitação média acumulada é de aproximadamente 1.000 

mm, sendo que o mês com maior índice pluviométrico é normalmente janeiro 68. A 

precipitação média acumulada para os meses de junho a setembro, tipicamente os 

mais secos, é de aproximadamente 100 mm ou menos 68. Os parâmetros 

meteorológicos obtidos neste estudo estão descritos em maior detalhe no Anexo A 

(p. 91). Cabe citar algumas peculiaridades observadas durante o período estudado, 

entre junho de 2004 e maio de 2005. Algumas alterações na freqüência a 

quantidade de precipitação ocorreram neste período. Em novembro houve aumento 

da taxa de precipitação e em fevereiro a quantidade de chuva foi baixa em relação 

aos outros meses da estação. O inverno de 2004 foi considerado o mais seco dos 

últimos anos levando algumas cidades da região a declarar estado de atenção 

quando a umidade relativa do ar atingiu níveis menores que 20 % 69. 

O local das principais medidas deste trabalho foi o Instituto de Química da 

UNESP (IQ-UNESP) no município de Araraquara, localizado na região central do 

Estado de São Paulo onde há uma grande ocupação de área por plantação de cana-

de-açúcar (Figura 7a). A área do município de Araraquara é de 1.312 km2, dos quais 

39 % são ocupados por plantações de cana-de-açúcar 70. Este local pode então ser 

considerado modelo de região produtora de cana-de-açúcar do Estado de São 

Paulo. O IQ-UNESP está situado na região oeste da cidade de Araraquara no limite 

entre a área urbana e a área rural (Figura 7b), possibilitando uma análise sazonal da 

influência da produção de cana-de-açúcar na atmosfera.  

Amostragens em canaviais (sítio rural) foram feitas no município de Gavião 

Peixoto, distante 32 km a oeste do município de Araraquara.  
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Araraquara

Figura 7 – Localização do município de Araraquara no Estado de São Paulo e densidade de 
área ocupada por cana-de-açúcar por município (a), localização do Instituto de Química da 
UNESP em Araraquara (b) (Fonte:INPE 70 e Google 71). 

a 

b 
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3.2 Amostragem e análise de gases traço no IQ-UNESP  

As amostragens dos gases no IQ-UNESP foram feitas de forma ativa, próximo 

à superfície de um gramado (aproximadamente 1m do solo) em área aberta e bem 

ventilada. O período de amostragem de cada substância foi estabelecido 

consultando dados da literatura sobre sua reatividade atmosférica e suas 

concentrações observadas em ambientes sujeitos às emissões antrópicas.  

As amostragens do período entre junho de 2004 a maio de 2005 foram 

selecionadas para compor esta tese, pois neste período as amostragens de todos os 

gases traço de interesse foram feitas simultaneamente. Algumas amostragens foram 

feitas fora deste período, cujos dados foram utilizados para comparação dos 

resultados. 

Durante o período de estudo, várias amostras foram obtidas em períodos de 24 

horas, de acordo com o tempo de amostragem de cada gás. A freqüência das 

amostragens foi de 1 a 5 vezes por mês, em datas escolhidas aleatoriamente. Não 

foram feitas replicatas para as amostragens. Os brancos foram vedados, para evitar 

contato com o ar, colocados no mesmo local da amostragem e seus valores de 

concentração foram considerados nos cálculos das concentrações das amostras. Os 

reagentes utilizados foram de grau analítico e o equipamento usado para as 

determinações analíticas foi o Espectrofotômetro UV/Vis Hitachi Modelo U2000. 

As variáveis meteorológicas de velocidade do vento, direção do vento e 

radiação solar foram obtidas a cada dez minutos com uma estação micro 

meteorológica (Campbell Scientific Ltd., U.K.) instalada no IQ-UNESP a 25 m do 

solo. A umidade relativa do ar e a temperatura foram medidas manualmente, entre 

6:00 e 21:00 horas, utilizando sensor Extech Instruments. Os dados de precipitação 

pluviométrica 68 e número de focos de queimada 72 foram fornecidos pelo INPE. 

(Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais). 
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3.2.1 NH3

A NH3 foi coletada utilizando amostrador seqüencial (“filter pack”) (Figura 8) 31, 

73. Nos dois primeiros estágios as partículas foram removidas por um filtro de 

policarbonato (que retém as partículas maiores) e por um filtro de Teflon (que retém 

as partículas mais finas). O gás NH3 foi coletado no terceiro estágio do amostrador 

em filtros de celulose (Whatman 41) impregnados com solução de ácido oxálico 5 %. 

Para impregnar os filtros, os mesmos foram previamente lavados por imersão em 

água desionizada durante 2 dias. A água foi trocada pelo menos 4 vezes ao dia, a 

fim de eliminar possíveis interferentes e contaminantes. Em seguida, os filtros 

ficaram submersos em solução de ácido oxálico (5% m/v) e glicerol (2% v/v) por 

aproximadamente 4 horas, foram lavados novamente com água desionizada e 

colocados na mesma solução ácida por uma noite. Após impregnação, os filtros 

úmidos foram secos em dessecador e armazenados em geladeira até o momento da 

amostragem. 

filtro 
Teflon filtro 

Policarbonto

filtro c/
ac. oxálico

(filtro)

entrada
de ar

saída
de ar

parte externa - Teflon

filtro 
Teflon filtro 

Policarbonto

filtro c/
ac. oxálico

(filtro)

entrada
de ar

saída
de ar

parte externa - Teflon

Figura 8 – Amostrador sequencial para NH3 (“filter pack”). 

O período de cada amostragem foi de 6 horas, totalizando 4 amostragens por 

dia, controlado com temporizador, e com vazão de aproximadamente 12 L min-1. A 

extração do filtro foi feita com água desionizada sob agitação manual e a análise dos 

extratos foi feita por espectrofotometria usando a reação de Berthelot tão logo 

possível após a extração 74. A reação de Berthelot ocorre entre o íon amônio e um 

composto fenólico, formando um corante azul (indofenol). O fenol é um composto 

fenólico bastante utilizado nessa reação, porém devido à sua carcinogenicidade foi 
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substituído por salicilato de sódio, segundo procedimento descrito por Felix 75. O 

limite de detecção para este método é de 0,5 ppbv. 

3.2.2 NO e NO2

A amostragem de ar para determinação de NOx foi feita com vazão de 

amostragem de 0,8 L min-1 durante períodos de 3 horas ao longo de um dia, com 

auxílio de temporizador, totalizando 8 amostragens diárias. Foram utilizados como 

amostradores cartuchos de sílica modificada C-18, previamente limpos por eluição 

com solução de metanol 5 % (v/v) e impregnados com solução de trietanolamina 

(TEA) 11% (v/v), etilenoglicol 3,6 % (v/v) e acetona 25 % (v/v), conforme proposto 

por Ugucione e colaboradores 76. No sistema para amostragem de NO e NO2, 

ilustrado na Figura 9, os óxidos NO2 e NO são coletados separadamente. O cartucho 

de C-18 impregnado com TEA (a) retém apenas o NO2 do ar atmosférico. O NO não 

retido passa pelo conversor oxidante (c), o qual é composto de sílica gel impregnada 

com solução de CrO3 (17 %) e transforma NO em NO2. Por fim, o NO2 é coletado em 

seqüência pelo outro cartucho C-18 impregnado com TEA (b). Desta forma é 

possível usar um mesmo método analítico para determinar NO e NO2. 

Lã de vidro

Entrada de ar

Saída de ar
Bomba 

de vácuo

Regulador 
de vazão

Lã de vidro

Entrada de ar

Saída de ar
Bomba 

de vácuo

Regulador 
de vazão

Figura 9 – Sistema para amostragem de NO e NO2, onde (a) representa o amostrador de 
NO2, (b) representa o amostrador de NO e (c) o conversor de NO a NO2. 

A determinação química do NO2 fixado nos amostradores foi feita solubilizando 

o material do cartucho C-18 com solução de metanol 5 % (v/v) e usando a reação de 

Griess-Saltzman 77, determinando o produto por colorimetria. Nessa reação uma 

mistura de ácido sulfanílico com N-(1-naftil)-etilenodiamino reage com NO2 formando 

um azo indicador vermelho violeta 76. A coluna de C-18 não sofre modificação e 

pode ser reutilizada diversas vezes seguindo o procedimento de limpeza e 

condicionamento. O método analítico foi calibrado com tubo de permeação de NO2
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segundo procedimento descrito por Ugucione e colaboradores 76. O limite de 

detecção do método é de 0,4 ppbv. 

3.2.3 O3

O método utilizado para amostragem e análise de O3 baseia-se no 

descoramento do corante índigo azul em presença de O3
78. O coletor de O3 era 

composto de dois filtros de celulose (Whatman 41) impregnados com solução de 

índigo azul 1x10-3 mol L-1. O amostrador foi construído usando-se o corpo de uma 

seringa plástica de 16 mm de diâmetro interno e 22 mm de comprimento (Figura 10) 
79. Os filtros impregnados com o corante foram colocados no fundo do amostrador, o 

qual foi imediatamente tampado e protegido da luz solar com folha de alumínio. 

Durante a amostragem, o O3 presente no ar reage com a molécula do corante 

quebrando a dupla ligação –C=C- que resulta no descoramento do corante índigo 

azul. A medida do decréscimo da intensidade de cor entre o branco e a amostra é 

diretamente proporcional à concentração de O3 na amostra de ar. A reação é rápida, 

estequiométrica e é a base do método padrão para determinação de O3 em água 78. 
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entrada 
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saída 
de ar

tampa 
plástica

entrada 
de ar

seringa plástica

filtros impregnados 
com índigo azul

saída 
de ar

Figura 10 – Amostrador de O3. 

Foram feitas, em média, quatro amostragens durante o dia, com duração de 

aproximadamente uma hora e vazão de 0,4 L min-1. A extração dos filtros foi feita 

com água desionizada e a determinação espectrofotométrica foi feita em 250 nm, já 

que nesta região do espectro do corante as medidas são mais confiáveis. O método 

analítico foi calibrado com padrão gasoso de O3 segundo procedimento descrito por

Felix e colaboradores 79 e tem limite de detecção de 6 ppbv. 
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3.3 Amostragem e análise de gases traço no sítio rural  

As amostragens no sítio rural foram efetuadas durante queimas controladas em 

canaviais nos dias 3, 4 e 5 de setembro de 2003, totalizando 7 amostragens. O 

tamanho dos lotes de cana-de-açúcar queimados variou entre 10 e 25 ha.  

Neste sítio foram feitas amostragens de NO, NO2 e NH3, seguindo o mesmo 

procedimento descrito para as amostragens no IQ-UNESP, exceto pela diferença no 

tempo e na vazão de amostragem. No intuito de avaliar a emissão direta dos gases 

pela queima de cana-de-açúcar, o tempo das amostragens correspondeu ao tempo  

no qual ainda havia chama na área queimada, entre 7 e 10 minutos. A vazão de 

amostragem de NH3 foi entre 8,0 e 22,0 L min-1 e para NO e NO2 foi de 

aproximadamente 0,6 L min-1. 

Os amostradores foram fixados na extremidade de varas de bambu, de 

aproximadamente 3 metros de altura, e posicionados o mais próximo possível da 

chama. A distância entre a chama e os amostradores era cerca de 10 a 15 metros e 

variava de acordo com a intensidade de calor resultante da queima, que pode 

chegar a 1000 ºC. Nesse sentido, os amostradores foram posicionados na direção 

da pluma para que a amostragem pudesse representar a emissão direta de NOx e 

NH3 pela queima da palha da cana-de-açúcar. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Serão apresentados os resultados referentes a NH3, NO, NO2 e O3 na 

atmosfera de Araraquara, obtidos no IQ-UNESP, entre junho de 2004 e maio de 

2005. Os resultados obtidos fora deste período serão utilizados para comparação e 

auxílio na discussão dos dados. A discussão desses dados é importante para uma 

compreensão preliminar das variações das concentrações dessas espécies na 

troposfera da região, bem como dos fatores que interferem nesse comportamento. 

Nesse sentido, os resultados foram avaliados em duas estações do ano, 

denominadas seca e chuvosa, as quais foram definidas pelas particularidades 

meteorológicas históricas. Os meses do período estudado com maior índice 

pluviométrico (novembro a março) compreenderam a estação chuvosa e o período 

de estiagem (abril a outubro) compreendeu a estação seca. A principal mudança nas 

atividades antrópicas que emitem poluentes para a atmosfera da região acontece no 

período de colheita da cana-de-açúcar com as queimadas nos canaviais. Essa 

atividade ocorre nos meses mais secos do ano devido à facilidade de efetuar a 

queima e de acordo com a maturação da planta. Além do comportamento sazonal, a 

variabilidade das concentrações dos gases atmosféricos também foi avaliada ao 

longo do dia, possibilitando melhor entendimento do comportamento diário das 

espécies e da relação entre elas na troposfera próxima à superfície. 

Serão apresentados ainda os resultados das amostragens no sítio rural 

realizadas em canaviais próximos a Araraquara, que buscou quantificar compostos 

nitrogenados reativos emitidos diretamente pela queima de cana-de-açúcar. 

Em estudos ambientais é comum ocorrer grande variabilidade e assimetria nos 

resultados. O grande número de dados obtidos neste trabalho é melhor entendido 

quando interpretados como um tendência de um conjunto de dados. Considerou-se 

importante apresentar no decorrer do texto os dados compilados inferindo sobre as 

principais variáveis responsáveis pela variação das concentrações dos gases. Para 

efeito de padronização, as concentrações acima dos limites de detecção serão 

apresentadas no texto em médias aritméticas e a variação em termos de desvio 

padrão. Os valores das médias, medianas, desvio padrão, coeficiente de variação, 

máximo e mínimo das concentrações estão apresentados no Anexo B (p. 95). 
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4.1 Variação sazonal dos gases traço 

A variabilidade sazonal dos gases traço NH3, NO, NO2 e O3 na atmosfera da 

região central do Estado de São Paulo foi estudada e correlacionada com as 

condições meteorológicas características da estação (seca ou chuvosa), buscando 

entender o papel das fontes de emissão sazonais de poluentes na região. 

A maior parte dos resultados apresentaram grande variação nos valores de 

concentração para todos os gases estudados. Isso indica a alta reatividade 

atmosférica da região de estudo e mostra a influência de fontes pontuais de emissão 

dos gases traço para a atmosfera, bem como o efeito das mudanças meteorológicas 

nas concentrações dos mesmos. As variações nas concentrações foram observadas 

para os valores médios das estações seca e chuvosa e para a maioria das médias 

mensais de concentração dos gases. Consequentemente obteve-se elevados 

valores de desvio padrão para essas médias, o que dificultou a análise comparativa 

em algumas situações deste estudo. 

4.1.1 Variação sazonal – NH3

As concentrações mensais de NH3 atmosférica obtidas durante todo o período 

de estudo estão mostradas na Figura 11. Os resultados de setembro e novembro 

são referentes a apenas um dia de amostragem, sendo a média correspondente a 

quatro amostragens por dia. Os resultados das outras amostragens de setembro e 

novembro foram desconsiderados por problemas técnicos. A menor concentração 

mensal de NH3 observada foi no mês de novembro (0,5 ± 0,0 ppbv), provavelmente 

devido à sua eficiente remoção da atmosfera pela chuva que ocorreu no dia da 

amostragem. Por este motivo esse valor de concentração de NH3 não foi 

considerado representativo para o mês de novembro e não foi utilizado na análise 

dos dados deste trabalho. Dessa forma, as concentrações médias de NH3

atmosférica foram semelhantes nas estações seca (2,4 ± 0,7 ppbv) e chuvosa (2,5 ± 

1,0 ppbv), não mostrando diferença significativa entre os dois períodos. 
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Figura 11 – Concentração média mensal de NH3 (ppbv) no período entre junho de 2004 e 
maio de 2005 na atmosfera de Araraquara. As barras de erro indicam o desvio padrão das 
médias mensais. 

As maiores concentrações de NH3 foram observadas nos meses de agosto 

(estação seca) e fevereiro (estação chuvosa). Para esses casos foram atribuídas 

diferentes fontes de emissão de NH3, como será discutido a seguir. Observou-se que 

um fator comum entre esses dois meses é a baixa velocidade do vento (Figura 28, 

Anexo A, p. 94). Isso pode ter dificultado a mistura, dispersão e o transporte 

atmosférico local, fato que pode ter resultado no aumento de concentração da NH3

na atmosfera.  

A influência das condições locais de temperatura, umidade relativa e 

precipitação acumulada sobre os teores médios de NH3 atmosférica para todo o 

período de estudo pode ser analisada utilizando-se os valores calculados da 

correlação de Pearson, apresentados na Tabela 1. Observa-se que na estação seca 

o efeito da temperatura e da umidade relativa sobre a concentração de NH3 foi 

menor do que na estação chuvosa, sendo que para a temperatura a correlação foi 

positiva e para a umidade relativa a correlação foi negativa. Essas relações eram 

esperadas, uma vez que o aumento da temperatura e a redução de umidade 

contribuem para aumentar a concentração de NH3 na atmosfera.  

estação chuvosa 
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Tabela 1 – Correlação de Pearson entre as concentrações de NH3 atmosférica nas estações 
seca e chuvosa e a precipitação acumulada, temperatura e umidade relativa do ar em 
Araraquara. 

 Temperatura 
(ºC)

Umidade relativa do 
ar (%) 

Precipitação 
acumulada (mm) 

NH3 (seca) 0,55 -0,52 -0,68 

NH3 (chuvosa) 0,99 -0,80 -0,11 

Com relação à precipitação acumulada, foi observada maior influência 

antagônica sobre a concentração de NH3 na atmosfera durante a estação seca do 

que na estação chuvosa (Tabela 1). Estes fatos sugerem que, devido à elevada 

solubilidade da NH3 em água, a chuva deve arrastar a amônia e com isso reduzir a 

sua concentração na atmosfera. Por outro lado, a elevada umidade do solo e altas 

temperaturas favorecem os processos microbiológicos em que estão envolvidos os 

compostos nitrogenados presentes no solo e, como resultado, deve aumentar a 

volatilização da NH3 para a atmosfera. Um exemplo dessa situação pode ser 

observado no mês de fevereiro, que apresentou elevado teor de NH3 (Figura 11) 

frente à maior temperatura (35,5 ºC) e umidade relativa (80,0 %) de todo o período 

de estudo, além do baixo índice pluviométrico (50 mm), atípico para a estação 

chuvosa. Estudos relatados na literatura sobre outros ambientes confirmam que, em 

épocas chuvosas, os aumentos de umidade do solo e temperatura intensificam a 

atividade microbiana no solo favorecendo a emissão de NH3 para atmosfera 80,81. 

Outro fator importante a ser considerado é a fertilização do solo em áreas 

rurais, que ocorre geralmente no período úmido e com isto aumenta a quantidade de 

nitrogênio no ecossistema. Neste sentido, a aplicação de fertilizantes em solos tem 

sido considerada pela literatura uma das principais fontes de NH3 gasosa para a 

atmosfera 14, 23, 26, 82, 83, 84. Rana e Mastrorilli 80, por exemplo, avaliaram a taxa de 

emissão de NH3 para a atmosfera em solos recém adubados. Os autores verificaram 

que a perda de NH3 do solo ocorre em poucas horas após a adubação. Os 

resultados mostraram ainda que houve interrupção da emissão de NH3 em dias 

chuvosos e frios, começando novamente tão logo a radiação solar e a temperatura 

do solo e do ar começaram a aumentar.  

Na região de Araraquara a fertilização é uma fonte antrópica potencial de NH3

para a atmosfera na estação chuvosa, já que a região possui uma grande área 
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agrícola com demanda de fertilizantes e não possui criação intensiva de animais. 

Especialmente entre janeiro e março são aplicados mais intensamente fertilizantes 

nitrogenados nos campos de cana-de-açúcar para o plantio e/ou adubação da 

plantação. Inicialmente, no plantio da cana-de-açúcar os agricultores utilizam 

aproximadamente 90 kg N/ha na mistura do fertilizante e nos cinco anos 

subseqüentes, quando ocorre apenas a rebrota da planta, este valor aumenta para 

100 kg N/ha a. Passando este ciclo é necessário novo plantio da cana. 

Considerando-se a área plantada do Estado de São Paulo (3 x 106 ha), cerca de      

3 x 105 ton de N são incorporados ao solo anualmente. Desse total, parte é 

transformada em NH3 por microorganismos e parte é lixiviada pela água da chuva. A 

principal conseqüência dessa intensa adição de fertilizantes nitrogenados é a 

alteração da quantidade da mobilização do nitrogênio reativo no ecossistema, 

possivelmente levando ao desequilíbrio do ciclo do nitrogênio em escala regional. 

As condições meteorológicas da estação seca, especialmente a baixa umidade 

do solo, são desfavoráveis à emissão de NH3 do solo para a atmosfera. Entretanto, 

as concentrações médias de NH3 neste período foram semelhantes às da estação 

chuvosa. Neste caso, é possível inferir que a presença de NH3 na fase gasosa da 

atmosfera da região é conseqüência principalmente da queima da palha da cana-de-

açúcar, uma vez que a concentração da NH3 atmosférica acompanha a regularidade 

das queimadas, como mostra a Figura 12. Os coeficientes de correlação de Pearson 

entre o número de focos de queimadas e a concentração média de NH3 nas 

estações seca e chuvosa foram de 0,76 e -0,86, respectivamente. Esses resultados 

confirmam que as queimadas contribuem para o aumento da concentração de NH3

na estação seca e que, no período chuvoso, o aumento de concentração tem origem 

diferente. 

                                                
a Informação verbal fornecida por Marcelo Bento, Engenheiro Agrônomo da usina Zanin em Araraquara, em 11 
de fevereiro de 2005. 
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Figura 12 – Valores médios mensais de concentração de NH3 (ppbv) nas estações seca e 
chuvosa e número de focos de queimada durante o período de junho de 2004 a maio de 
2005 em Araraquara.

Observou-se ainda neste estudo que a concentração máxima de NH3

atmosférica na estação seca (9,8 ppbv em agosto de 2004) foi maior do que a 

concentração máxima observada na estação chuvosa (6,7 ppbv em fevereiro). 

Supõe-se que esses máximos de concentração ocorreram em momentos de 

emissão por queima de biomassa e volatilização do solo. A análise desses fatores 

nos permite propor que a atuação das fontes de emissão associadas às condições 

climáticas locais resultaram no aumento dos valores médios mensais de NH3 em 

agosto e fevereiro. 

Uma vez presente na atmosfera, durante o transporte atmosférico a NH3 reage 

com espécies ácidas formando sais de amônio (Eq. 1 e 2). Portanto, a variação dos 

níveis de NH4
+ na fase particulada da atmosfera deveria acompanhar o aumento das 

concentrações de NH3 na fase gasosa da atmosfera da região. Nesse sentido, foi 

feita uma relação entre as concentrações de NH3 gasosa obtidas neste trabalho e as 

concentrações de NH4
+ na fase particulada apresentadas em trabalho anterior 

(amostragens feitas em 1999) no mesmo local deste estudo 85. Apesar de as 

concentrações médias de NH3 gasosa apresentarem dois momentos de maior 

concentração ao longo do ano na atmosfera (Figura 12), o mesmo não acontece se 

considerarmos também o íon NH4
+ (Tabela 2). Neste caso, observamos que a 

presença de N (-3) mostrou considerável variação de concentração de nitrogênio 

amoniacal ao longo do ano, com quantidades significativamente maiores na estação 

estação chuvosa 
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seca (inverno e outono), abrangendo também a primavera. Isto sugere que a amônia 

emitida pelas queimadas deve ser imediatamente incorporada ao material 

particulado de caráter ácido via reação de neutralização na estação seca, enquanto 

que a amônia emitida no verão é removida principalmente por outros processos 

(deposição seca e úmida) e apenas parte é incorporada ao material particulado.  

Este modelo proposto para a química atmosférica da NH3 foi fundamentado 

pelos resultados descritos em estudos anteriores feitos na mesma região que 

mostram aumento da quantidade de partículas finas de caráter ácido e gases ácidos 

(HCl, HNO3, H2SO4 e ácidos orgânicos) na época da queima de cana-de-açúcar 33,64. 

Vale ressaltar que tais estudos foram feitos em período diferente ao deste trabalho e 

que constituem atualmente a referência disponível para a atmosfera da região. Um 

melhor entendimento do processo descrito acima pode ser alcançado após uma 

avaliação mais aprofundada dos resultados de estudo do nosso grupo, que está em 

fase de conclusão, sobre a composição química do material particulado coletado no 

mesmo local e período deste trabalho.  

Tabela 2 – Concentrações sazonais de NH3 gasosa e de NH4
+ no material particulado da 

atmosfera de Araraquara. 

Estação NH3 (ppbv) 
Este trabalho 

NH4
+ x 10-6 (mg L-1) 

Rocha et al 85
NH4

+ / NH3

(ppbv) 

Inverno 2,62 314 1,20 

Primavera 1,67 195 1,17 

Verão 2,66 170 0,64 

Outono 2,10 316 1,50 

Outra evidência da importância desse processo de remoção da amônia gasosa 

da atmosfera é que o material particulado atmosférico coletado durante o ano 

apresenta composição média de cátions e ânions com mais de 94 % do total de 

NH4
+ e 91 % do total de sulfato presente no material particulado fino com diâmetro 

médio menor que 1,8 µm 85. Este material particulado é formado via processos 

secundários que ocorrem na atmosfera. Além disso, a quantidade total de NH4
+ no 

material particulado é quase duas vezes maior no período das queimadas, sugerindo 

que a atuação da amônia na atmosfera, em especial no período de queima, deve ser 

na formação de novos núcleos de partículas ultrafinas e também no crescimento das 
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partículas já existentes. Nesse contexto, o nitrogênio na forma de NH4
+ presente na 

atmosfera de Araraquara pode permanecer por tempo relativamente longo na 

atmosfera permitindo o transporte de nitrogênio amoniacal para regiões distantes da 

fonte de emissão. 

A água da chuva de Araraquara foi coletada no mesmo período das 

amostragens dos gases realizadas neste trabalho e os resultados serão 

apresentados em comunicações científicas futuras. As análises preliminares de NH4
+

nessas amostras de chuva (feitas por espectrofotometria, cujos dados não são 

mostrados nesta tese) indicam aumento de concentração nos eventos de 

precipitação da estação seca (inverno e outono). Entretanto, não foi observada boa 

correlação entre o aumento de concentração de NH4
+ e redução da acidez da chuva, 

provavelmente pelo fato de os íons NH4
+ constituírem a fase fina do material 

particulado e, por isso, terem menor participação na formação da chuva. Neste caso, 

a neutralização deve ser devido à presença de Ca2+ ou Mg2+. 

Diante do exposto, pode-se considerar que o efeito do solo fertilizado e outras 

fontes naturais envolvendo evaporação e processos biológicos dependentes da 

temperatura e da umidade são as principais fontes de NH3 para a atmosfera da 

região na estação chuvosa. Entretanto, na estação seca a queima de biomassa, 

associada às condições climáticas locais, constituem uma fonte potencial de NH3

para a atmosfera, a qual é dispersa em áreas distantes da fonte podendo contribuir 

com adição de nitrogênio em outros ecossistemas. 

4.1.2 Variação sazonal – NOx

Os óxidos de nitrogênio NO e NO2 apresentaram variação de concentração de 

forma sazonal contrária ao comportamento da NH3 observado neste estudo., 

Observou-se diferença nos valores das concentrações de NO e NO2 nas estações 

seca e chuvosa, considerando-se os valores de mediana de 1,8 e 1,0 ppbv para NO 

e 23,4 e 10,2 ppbv para NO2, respectivamente. Porém, avaliando-se as médias 

aritméticas não foi possível observar essa diferença devido aos elevados valores de 

desvio padrão, obtidos principalmente para as médias da estação seca. Esses 
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elevados desvios indicam, conforme mencionado anteriormente, a grande 

variabilidade das concentrações, influenciadas não somente pela irregularidade de 

emissão pelas fontes antrópicas, mas também pelas mudanças nas condições 

meteorológicas. Os níveis médios dos óxidos de nitrogênio na estação chuvosa, 

foram de 12,4 ± 3,2 ppb para NO2 e 2,6 ± 1,8 ppb para NO, enquanto que durante a 

estação seca, compreendendo a época de safra de cana-de-açúcar, as 

concentrações apresentaram valores médios de 26,4 ± 12,4 e 4,8 ± 5,4 para NO2 e 

NO, respectivamente. 

A resolução do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) nº 03 de 

28/06/1990 48 estabelece a concentração média anual de aproximadamente 49 ppbv 

de NO2 como padrão primário de qualidade do ar (o nível máximo tolerável de 

concentração, que se ultrapassada poderá afetar a saúde da população) 60. Neste 

estudo, a concentração média anual de NO2 (19,4 ppbv) foi menor que o 

estabelecido pelo CONAMA, indicando que os níveis atmosféricos de NO2 em 

Araraquara não oferecem risco para a saúde da população local. Vale ressaltar que 

na RMSP também não foram observadas concentrações anuais de NO2 acima do 

padrão primário de qualidade do ar nos últimos oito anos 60. Porém, as 

concentrações médias anuais de NO2 na RMSP são geralmente maiores do que os 

encontrados neste estudo. Em 2004, a média anual em uma das estações de 

observação da RMSP chegou a 36,6 ppbv e em 2005 a maior média foi de 24,4 

ppbv 60. Não há padrões legais de qualidade estabelecidos para NO em âmbito 

nacional ou estadual, no entanto sua avaliação é importante por se tratar de um 

importante poluente no ciclo fotoquímico de formação do O3 troposférico. 

Os valores médios mensais de concentração de NO e NO2, temperatura 

máxima, número de focos de queimada e precipitação mensal acumulada obtidos no 

período de junho de 2004 a maio de 2005 são mostrados na Figura 13. O fato de a 

queima de cana-de-açúcar ocorrer em meses bem definidos e não ser uma fonte 

contínua de poluentes para a atmosfera contribuiu para uma variação sazonal bem 

denifida das espécies atmosféricas na época da safra e entressafra, principalmente 

porque a colheita da cana-de-açúcar ocorre em momentos pouco favoráveis à 

dispersão e remoção dos poluentes da atmosfera. 
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Figura 13 – Valores médios mensais de concentração de NO e NO2 (ppbv), precipitação 
mensal acumulada 68 (mm), temperatura máxima (ºC) em Araraquara e número de focos de 
queimada no Estado de São Paulo 72 no período de junho de 2004 a maio de 2005. 

Observa-se pela Figura 13 que a baixa precipitação e o grande número de 

focos de queimada contribuíram para aumentar as concentrações de NO e NO2 na 

atmosfera na estação seca. Porém, a velocidade e a direção do vento mostraram 

pouca influência na variação da concentração de NOx, com valores de correlação de 

Pearson de -0,38 e 0,04, respectivamente. 

Os níveis mais elevados de NO e NO2 foram observados principalmente em 

julho, agosto e setembro, os meses do auge da safra da cana-de-açúcar, sendo que 

os picos máximos ocorreram em agosto. O mês de agosto foi o mês com a menor 

média de velocidade de vento (0,93 m s-1, 3 vezes menor que a média para o 

período) e maior temperatura (32,5 ºC) da estação e quando foram registrados 610 

focos de queimada no Estado 72. Além disso, não foi registrado nenhum evento de 

precipitação em Araraquara no mês de agosto 68. De acordo com esses fatores, 

pode-se considerar que o mês de agosto de 2004 foi um período bastante favorável 

para eventos de poluição fotoquímica atmosférica. 

Associações entre o aumento da concentração de NO2 e processos de 

combustão são observadas em várias regiões. No Reino Unido a queima de 

combustíveis fósseis para aquecimento foi considerada a principal responsável pelo 

aumento de NOx em regiões rurais no inverno 86,87. Segundo Jaeglé e co-autores 38, 

esse aumento é de 30-40% em relação ao verão na Europa e leste da Ásia. No 

presente trabalho o aumento dos níveis de NOx no inverno (estação seca) foi 

estação chuvosa 
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atribuído à queima de biomassa e foi superior aos valores obtidos no verão (estação 

chuvosa) em cerca de 50 %. 

Frente à importância de NOx na química da atmosfera, especificamente na 

capacidade oxidante atmosférica, espera-se alterações significativas no teor de 

algumas espécies durante a estação seca. Dentre elas destacam-se o O3 e o HNO3, 

que são os principais produtos fotoquímicos das reações envolvendo NOx. De fato, 

as concentrações de O3 foram bastante elevadas durante a estação seca, como será 

descrito no próximo item (4.1.3). Em relação ao HNO3, experimentos anteriores 

feitos no mesmo local em 1999 por Rocha et al 33 mostraram aumento de 111 % do 

teor desse ácido em comparação com a estação chuvosa. Além disso, a composição 

da água da chuva (referente ao mesmo período do presente trabalho) apresentou 

teor de NO3
- 3 vezes maior na estação seca. O NO3

- é proveniente de reações de 

oxidação de NOx formando HNO3 ou seus derivados sais solúveis contendo NO3
-, 

sendo então incorporado na água da chuva. O HNO3 é uma das principais espécies 

que contribuem para a formação de chuva ácida, além do H2SO4. O valor médio de 

pH da água da chuva durante o período deste estudo foi de 5,3, para o qual o NO3
-

contribuiu com aproximadamente 30% e o SO4
2- com cerca de 40% . Os valores de 

pH foram levemente ácidos (menores que 5,6) para a maior parte dos eventos de 

precipitação, atingindo o menor valor médio de 4,48 em setembro de 2004. 

A emissão direta de HNO3 pela queima de biomassa é pequena (≈1% do 

conteúdo de nitrogênio do material vegetal 25). Portanto, o aumento de nitrogênio (na 

forma de NO3
-) na fase gasosa e na água da chuva de Araraquara se deve à grande 

quantidade de NO2 disponível na atmosfera, que se transforma em HNO3 durante o 

dia (via reação com HO•, Eq. 6) e durante a noite (via formação de N2O5, Eq. 14, 15). 

Outro fato observado neste trabalho é que as concentrações médias de NO 

dependem não somente do número de focos de queimada, mas também da 

umidade relativa do ar. Quando a umidade aumenta a concentração de NO diminui. 

Uma possível explicação para esta observação é a reação sugerida por Calvert e 

colaboradores 88 entre NO, NO2 e H2O, catalisada por superfícies (Eq. 20): 

NO + NO2 + H2O  2HNO2  (Eq. 20) 
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Estudos mostram que folhas de vegetais podem ser utilizadas no processo 

inclusive com incorporação posterior do nitrogênio formado inicialmente como HNO2

89,90. A comprovação desse mecanismo é uma expectativa do grupo de pesquisa em 

trabalho futuro sobre o consumo de NO da atmosfera com a participação da própria 

cana-de-açúcar no processo. 

Na estação chuvosa, foram observadas concentrações menores de NOx em 

relação à estação seca devido às diferenças nas condições meteorológicas e nas 

fontes de emissão de NOx para a atmosfera. A variação das concentrações médias 

mensais também foi menor nesta época, sugerindo a predominância da ação de 

fontes contínuas de NOx. Apesar da redução do número de focos de queimada no 

período úmido, queimas eventuais de pequena escala podem ocorrer na região com 

menor impacto para a atmosfera do que a queima de cana-de-açúcar. Por esse 

motivo se observa uma pequena relação entre o número de focos de queimada e a 

variação de concentração de NO2 na atmosfera durante a estação chuvosa (Figura 

14). Vale ressaltar que o número de queimadas é referente a todo o Estado de São 

Paulo, de forma que os valores obtidos para dezembro a março são relativamente 

pequenos e encontram-se dispersos por todo o Estado. Não foram feitas atribuições 

a respeito da emissão veicular, que foi considerada constante para as análises 

desses resultados, não contribuindo de forma sazonal para a emissão de NOx para a 

atmosfera tão intensamente quanto as queimadas. 
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Figura 14 – Concentrações médias mensais de NO2 (ppbv) na atmosfera de Araraquara e 
número de focos de queimada no Estado de São Paulo 72 no período entre junho de 2004 e 
maio de 2005. 

estação chuvosa 
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Os meses de novembro, janeiro e março apresentaram os maiores índices 

pluviométricos da estação chuvosa resultando na redução dos níveis atmosféricos 

de NOx, os quais voltaram a aumentar em dezembro, fevereiro e abril (Figura 13). A 

esse comportamento descontínuo podem-se atribuir dois fatores de emissão 

antrópica relacionados à produção de álcool combustível a partir da cana-de-açúcar. 

Primeiramente, a extensão da colheita da cana-de-açúcar e conseqüentemente das 

queimadas da palha da cana até meados de dezembro em 2004. Essa extensão da 

colheita foi necessária devido à elevada freqüência de chuvas no mês de maio de 

2004, que prejudicou a colheita no início da safra. O outro fator é a emissão por 

solos, já que é comum a prática da adubação do solo pelos agricultores da região 

nos meses de janeiro a março. Provavelmente este é o principal fator de emissão 

antrópica responsável pelo aumento da concentração de NOx em dezembro e 

fevereiro, podendo ter contribuído também no mês de abril. Essa hipótese foi 

formulada devido à semelhança das condições meteorológicas nestes meses.  

Jaeglé e colaboradores 38
 sugerem que a emissão de NOx dos solos pode ser 

intensificada em solos adubados após períodos de chuva em regiões tropicais, 

condições muito similares às encontradas na região de estudo nesta estação. Além 

desses fatores, a quantidade de chuva foi fundamental para definir o comportamento 

de NO e NO2 nos meses de dezembro a março. Como mostrado na Figura 13, as 

concentrações de NOx diminuíram conforme aumentava a taxa de precipitação 

(Tabela 6, Anexo A, p. 91). Portanto pode-se sugerir que houve uma combinação 

dos fatores meteorológicos com minimização de emissão pela queima de biomassa 

que resultaram na redução das concentrações e variações de NOx  na estação 

chuvosa. 

Além de NOx e NH3 outras espécies nitrogenadas atmosféricas são afetadas 

pelo plantio intensivo de cana-de-açúcar. As variações de concentração das 

espécies NH4
+ e NO3

- presentes na chuva, no material particulado, na fase gasosa 

da atmosfera como resultado da reatividade química atmosférica já foi discutida nos 

itens anteriores. Neste momento é importante salientar a importância de se conhecer 

o comportamento dessas espécies e das relações entre elas devido à sua forte 

influência no ciclo biogeoquímico do nitrogênio. 
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4.1.3 Variação sazonal – O3

As concentrações de O3 apresentaram visivelmente uma sazonalidade durante 

o período estudado e elevados valores de desvio padrão. Neste caso, além de 

indicar a influência das fontes dos precursores na concentração do O3 troposférico, 

os elevados valores de desvio padrão são conseqüência dos diferentes horários de 

amostragem. O início da manhã e o final da tarde são os períodos do dia em que a 

formação de O3 é menos eficiente devido à menor intensidade de radiação solar. 

Isso pode causar grandes diferenças nos valores de concentração de O3 em um 

único dia, como será mostrado no item 4.2.3. 

As maiores concentrações de O3 ocorreram na estação seca, cuja média foi de 

26,7±13,1 ppbv, enquanto a média de concentração na estação chuvosa foi de 

16,5±7,2 ppbv. Os valores médios mensais de concentração de O3, bem como os 

níveis máximos e mínimos de cada mês estão apresentados na Figura 15. A maioria 

dos valores mínimos de O3 estavam abaixo do limite de detecção do método, que é 

de 6 ppbv. Apenas nos meses de junho, fevereiro e maio as menores concentrações 

observadas estavam acima de 6 ppbv. Apesar de as concentrações médias serem 

relativamente pequenas, picos de concentração foram observados tanto na estação 

chuvosa (33,1 ppbv em fevereiro) quanto na estação seca (79,3 ppbv em agosto) 

(Figura 15).  
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Figura 15 – Concentrações médias mensais de O3 troposférico (ppbv) no período entre junho 
de 2004 e maio de 2005 na atmosfera de Araraquara. As barras de erro indicam os valores 
máximos e mínimos mensais, sendo que os valores mínimos abaixo do limite de detecção 
do método não foram mostrados. 
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Nos meses entre julho e setembro, as concentrações máximas de O3 foram 

semelhantes às observadas em cidades como São Paulo (a 280 km de Araraquara), 

com destaque para as estações de monitoramento Santo Amaro e Ibirapuera, e 

Ribeirão Preto (a 90 km de Araraquara) na estação de Campos Elíseos 49. Nessas 

cidades, o padrão de qualidade do ar referente a O3 é ultrapassado com uma certa 

freqüência 49,60. Contudo, esses máximos de concentração foram pouco freqüentes 

em Araraquara, a exemplo da ultrapassagem do nível padrão de qualidade do ar 

(≈75 ppbv) que foi observada apenas vez uma durante todo o período. 

Para visualizar melhor a variabilidade da concentração do O3 nas duas 

estações, calculou-se a freqüência de distribuição das concentrações observadas 

em cada experimento, agrupando-as em intervalos de concentrações (Figura 16). 

Figura 16 – Histograma da distribuição da concentração de O3 nas estações seca (a) e 
chuvosa (b) no período entre junho de 2004 e maio de 2005 na atmosfera de Araraquara. 

Esses resultados mostram que o intervalo de concentração de O3 com maior 

freqüência na estação seca foi aproximadamente entre 25 e 35 ppbv e na estação 

chuvosa foi aproximadamente entre 7,5 e 12,5 ppbv. Esses valores são próximos 

das concentrações médias respectivas de cada estação. Isso indica que as 

concentrações médias de O3 obtidas em todo o período podem representar a 

concentração individual da maioria dos eventos. Outro fato relevante observado foi 

que concentrações de O3 acima de 35 ppbv (aproximadamente a metade do nível 

padrão de qualidade do ar) ocorreram somente na estação seca. 
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Inicialmente será feita uma discussão sobre a influência das fontes dos 

precursores de O3 na variação de suas concentrações. Posteriormente, as 

concentrações serão relacionadas com as condições meteorológicas locais. Dos 

precursores do O3, foram avaliados neste trabalho apenas NO e NO2, cujos 

resultados mostram uma similaridade de variação sazonal com os níveis de O3

(Figura 17). Os valores de correlação de Pearson entre O3 e o número de focos de 

queimada (0,76) e entre NOx e o número de focos de queimada (0,80) indicaram a 

influência da queima de cana na formação do O3. Observa-se pela Figura 17 que os 

meses de outubro, abril e maio foram os meses da estação seca em que ocorreram 

menos queimadas no Estado e, consequentemente, apresentaram as menores 

concentrações médias e/ou máximas mensais de NOx e O3 da estação. Nos meses 

restantes da estação seca o comportamento se inverte com mais queimadas e 

maiores níveis de NOx e O3.  
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Figura 17 – Concentrações médias mensais de NOx e O3 (ppbv) na atmosfera de Araraquara 
e número de focos de queimada no Estado de São Paulo 72 no período entre junho de 2004 
e maio de 2005.

O aumento de emissões por queima de cana-de-açúcar resultou no aumento da 

concentração de NOx na atmosfera, segundo o exposto no item 4.1.2. Porém, o 

aumento progressivo dos níveis de NOx não reflete em maior produção de O3, 

caracterizando uma relação não linear entre as concentrações de O3 e de NOx. Essa 

relação não linear também se aplica na estação chuvosa quando a produção de O3

mostrou-se eficiente em momentos de baixa concentração de NOx (Figura 17). A 

estação chuvosa 
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relação não linear entre a produção de O3 e a concentração dos precursores foi 

prevista por simulações 91,92 e tem sido verificada em estudos envolvendo queima de 

biomassa 39,93,94,95. 

A outra classe de compostos precursores do O3 troposférico é a de COVs. 

Apesar de não terem sido avaliadas as concentrações de COVs neste trabalho, a 

análise dos resultados indica que a sua participação na formação de O3 foi bastante 

relevante, especialmente no período entre junho e agosto. Neste período, a 

concentração de NOx aumentou continuamente, mas os níveis de O3 permaneceram 

praticamente no mesmo patamar (Figura 17). Isso provavelmente aconteceu porque 

a partir de uma determinada concentração de NOx a produção de O3 passa a ser 

limitada pelos COVs (ver Figura 6) 30. Situações como essas geralmente ocorrem 

em regiões de queima de biomassa, onde a eficiência de produção de O3 a partir de 

NOx é pequena devido à grande emissão desse precursor pela queima. Sanhueza e 

colaboradores 93 avaliaram a produção de O3 por queima de biomassa em região de 

savana na Venezuela. Os resultados mostraram que os elevados níveis de O3 foram 

originados de reações fotoquímicas de oxidação de hidrocarbonetos na presença de 

concentrações relativamente elevadas de NOx. A consideração a respeito dos COVs 

feita neste trabalho é fundamental, pois a região central do Estado de São Paulo 

também é produtora de sucos cítricos em larga escala, contribuindo para a emissão 

de COVs para a atmosfera. Portanto, considera-se necessário um estudo 

complementar dos precursores de O3, incluindo os COVs, para avaliar melhor sua 

origem e comportamento na atmosfera dessa região.  

As concentrações de O3 obtidas por Sanhueza e colaboradores 93 em savana 

durante a estação seca foram entre 20 e 30 ppb e na estação chuvosa foram entre 

12 e 18 ppb. Esses valores foram semelhantes às concentrações médias das 

referidas estações observadas neste trabalho, porém não corresponderam aos 

valores mínimos e máximos, apresentados na Figura 15. Os autores consideraram 

os níveis de O3 obtidos na savana relativamente baixos em escala regional, quando 

comparados com outras regiões continentais. No Brasil, por exemplo, níveis 

máximos de O3 de 90 ppbv em 1987 e 120 ppbv em 1988 foram detectados em área 

de cerrado durante a estação seca, que também é o período de queimadas naquela 

região, enquanto que os níveis mínimos de O3 ocorreram na estação chuvosa 96. 

Neste estudo em Araraquara, que apresentou influência da queima de biomassa, os 
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valores máximos (79,3 ppbv na estação seca) e mínimos (8,4 ppbv na estação 

chuvosa) de O3 obtidos foram inferiores aos observados no cerrado brasileiro.

Na estação chuvosa a influência da temperatura, da intensidade de radiação 

solar e das chuvas foi predominante na variação da concentração de O3. O valor de 

correlação de Pearson entre as médias mensais de O3 e a temperatura máxima 

mensal foi de 0,91, em relação à radiação solar foi de 0,94 e em relação à 

precipitação mensal foi de -0,64. Esses valores indicam que neste período a 

concentração de O3 foi dependente da presença dos precursores do O3 associado 

às condições favoráveis para a sua formação (ausência de chuva e elevada 

temperatura e radiação solar). A emissão de NOx do solo nesta época pode ter sido 

favorecida pela elevada umidade e temperatura do solo. Isso contribuiu para o 

aumento da concentração de O3 em dezembro e fevereiro, que foram meses com 

radiação solar mais intensa após grande freqüência de chuvas (novembro e janeiro). 

Associação similar foi encontrada por Zunckel e colaboradores 97 em uma região de 

queima de biomassa no sul da África. Os autores verificaram que a máxima sazonal 

de O3, que ocorreu entre agosto e outubro, não coincidiu com o ciclo de queima de 

biomassa, normalmente entre maio e setembro. As elevadas concentrações de O3

de 40 a 60 ppbv, com pico de 90 ppbv foram associadas com o início das chuvas do 

verão ao conseqüente crescimento da vegetação na primavera e emissão de 

nitrogênio do solo devido ao aumento de temperatura. Esse comportamento também 

foi atribuído pelos autores à emissão biogênica de hidrocarbonetos pela vegetação, 

que é maior nesta época devido ao ciclo solar, e à disponibilidade de umidade 

característicos do verão na região. 

4.2 Variação diária dos gases traço 

Para verificar o comportamento de NH3, NO, NO2 e O3 ao longo do dia, foram 

feitas várias amostragens durante 24 horas, de acordo com o tempo de amostragem 

de cada gás como mencionado anteriormente, entre junho de 2004 e maio de 2005. 

O período diurno foi estabelecido como sendo o horário entre 06:00 e 18:00 horas e 

o período noturno como sendo o horário entre 18:00 e 06:00 horas.  
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A análise do comportamento de gases traço ao longo do dia na atmosfera 

possibilita conhecer a dinâmica diurna e noturna da variação de suas concentrações, 

as relações com as variáveis meteorológicas e as fontes de emissão desses 

compostos.  

4.2.1 Variação diária – NH3

A variação das concentrações de NH3 atmosférica ao longo do dia não 

mostraram comportamento bem definido, mas foram em média ligeiramente maiores 

durante o dia (Tabela 3). Também não houve diferença no comportamento diário 

comparando as estações seca e chuvosa, pois as razões de concentração dia/noite 

foram em média 1,11 para as duas estações. Analisando os resultados mais 

detalhadamente, observou-se que as concentrações durante o dia foram maiores em 

56 % das amostragens na estação chuvosa. Já na estação seca esse 

comportamento foi observado em 60 % dos casos. 

Tabela 3 – Razão entre as concentrações diurnas e noturnas de NH3 no período de junho de 
2004 a maio de 2005 na atmosfera de Araraquara 

jun jul ago set out nov* dez* jan* fev* mar* abr mai
dia/noite 

1,0 1,5 0,8 0,9 1,4 1,0 1,0 1,2 1,4 0,9 1,4 0,8 

*estação chuvosa. 

Normalmente as concentrações máximas de NH3 em áreas rurais são 

observadas ao meio dia. Isso ocorre devido ao aumento da temperatura, que 

favorece a atividade microbiana no solo e, consequentemente, a volatilização da 

NH3 para a atmosfera próxima a superfície 80. Entretanto, esses efeitos devem ser 

reduzidos na região de estudo, onde a superfície do solo perde umidade 

relativamente rápido, há pouca quantidade de húmus e deposição de rejeitos de 

animais.  

Foi descrito anteriormente (item 4.1.1) que há fortes indícios de que a principal 

fonte de NH3 durante a estação seca é a queima de biomassa e na estação chuvosa 
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é o uso de fertilizantes. Entretanto, isso não significa que a variação de 

concentração ao longo do dia esteja diretamente relacionada a essas fontes. 

Contudo, os resultados deste trabalho mostram apenas uma pequena diferença 

tanto na concentração média quanto no teor máximo de NH3 entre as estações seca 

e chuvosa durante o dia. Uma vez que a emissão de NH3 por queima de biomassa 

ocorre durante a noite na estação seca e a emissão de NH3 dos solos é mais 

pronunciada durante o dia na estação chuvosa, a variação da concentração de NH3

ao longo do dia deveria ser mais significativa entre essas estações. Uma possível 

explicação para a elevada concentração de NH3 durante o dia no período seco é a 

sua liberação do material particulado por processos que ocorrem na própria 

atmosfera. Considerando que as queimadas emitem substâncias ácidas 

simultaneamente, as quais podem formar aerossóis de volatilidade variável, a NH3

emitida durante a noite no local das queimadas pode ser incorporada ao material 

particulado ácido reduzindo sua concentração na fase gasosa durante o transporte 

pela atmosfera. Um estudo desenvolvido por Allen e colaboradores 64 mostrou que 

as concentrações de NH4
+ no material particulado da região são maiores durante a 

noite no período de queima de cana-de-açúcar. Durante o dia, com o aumento de 

temperatura e redução da umidade do ar, pode haver volatilização dos sais de 

amônio emitindo NH3 gasosa para a troposfera. O tempo de vida destas partículas 

(cerca de 1 a 15 dias) é maior que o da NH3 gasosa 18. As espécies primárias que 

formam esses aerossóis contendo NH4
+ permanecem mais tempo na atmosfera 

podendo ser transportadas e depositadas longe da fonte. 

Dos sais de amônio encontrados no material particulado da região (sulfato, 

nitrato, cloreto e sais orgânicos), o (NH4)2SO4 é o menos volátil e sua formação pode 

ser um meio de remoção irreversível da NH3 da fase gasosa da atmosfera. Os 

demais sais de amônio (NH4NO3, NH4Cl e os orgânicos) podem regenerar a NH3

gasosa e o respectivo ácido sob condições de elevada temperatura e, 

principalmente pouca umidade. Um exemplo desse mecanismo é mostrado na 

reação representada pela equação 21 31. 

NH3 (g) + HNO3 (g)  NH4NO3 (s) → NH4NO3 (aq) Eq. 21 
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A solubilização dessas partículas contendo NH4NO3 na atmosfera a 25ºC 

requer 62 % de umidade relativa do ar 31 o que é pouco provável de acontecer na 

estação seca do ano, pois a umidade do ar normalmente permanece abaixo de 50%. 

Vale ressaltar que o mecanismo proposto acima para elevadas concentrações 

de NH3 durante o dia não deve ser aplicado para todas as amostragens realizadas 

na estação seca. Em alguns eventos de temperaturas diurnas próximas aos 30 ºC, 

baixa umidade relativa do ar e/ou grande número de focos de queimada, como nos 

meses de maio, agosto e setembro (Figura 25, Figura 26 e Tabela 7 Anexo A, p. 91) 

as concentrações de NH3 foram maiores durante a noite. Isso indica que, nesses 

casos, o aumento do teor de NH3 foi governado principalmente pela intensidade da 

fonte, com menor influência de fatores ambientais. Por outro lado, houve situações 

com maior influência de condições meteorológicas nos níveis de NH3. Comparando 

dois dias de amostragem do mês de junho (dados não mostrados), observou-se que, 

em um dos dias, o aumento da velocidade do vento causou redução da 

concentração média diária de NH3 em relação ao outro dia de amostragem com 

menor velocidade de vento. Este fato também foi observado na amostragem do dia 

21 de julho, cujo resultado é apresentado na Tabela 4. Neste caso, a redução da 

concentração de NH3 foi resultado da combinação de maior velocidade do vento com 

aumento da umidade relativa do ar e redução de temperatura e radiação solar. 

Entretanto, a mudança de direção do vento não acompanhou a variação da 

concentração média de NH3 neste período, mostrando menor influência nos níveis 

de NH3 (Tabela 4). 

Tabela 4 – Valores de concentração de NH3, temperatura máxima, umidade relativa do ar, 
velocidade do vento, direção do vento e radiação solar no período da tarde (12:00-18:00 h) 
nos experimentos realizados em julho de 2004 em Araraquara. 

dia NH3

(ppbv) 
temperatura 

(ºC) 
umidade 

(%) 
velocidade 

vento (m s-1-)
direção 
vento 

radiação solar 
(W m-2) 

05 2,41 28 39 1,9 sudeste 443 
14 2,28 27 40 2,9 sudeste 403 
21 0,35 18 57 4,6 sudeste 342 
28 1,69 23 38 2,2 leste 393 

A análise da variação da concentração de NH3 em função da direção do vento 

durante todo o período de estudo apresentou correlação de Pearson positiva (0,62), 
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mostrando uma tendência moderada de aumento da concentração com a ocorrência 

de ventos de sudeste. 

As concentrações médias mensais de NH3 foram maiores, embora sutilmente, 

durante o dia na estação chuvosa (Tabela 3). A exceção foi o mês de novembro 

devido às chuvas que ocorreram nos momentos de amostragem removendo a NH3

da fase gasosa da atmosfera. Entretanto, analisando as amostragens 

individualmente, observou-se que a variação diária de NH3 na atmosfera não foi 

uniforme, similarmente ao que ocorreu na estação seca. A este fato pode-se atribuir 

as rápidas alterações nas condições de temperatura e umidade do solo. Somam-se 

ainda a quantidade de precipitação desproporcional nos meses desse período, além 

do intenso manejo de fertilizante nesta época do ano. Esses fatores causaram 

algumas situações que facilitaram ou dificultaram o aumento da concentração de 

NH3 na atmosfera. Dentre eles podem-se citar o rápido aquecimento da superfície do 

solo e conseqüente perda de umidade, podendo diminuir a atividade microbiana ou 

provocar a volatilização repentina de NH3 do solo. A ocorrência desses fatores de 

maneira aleatória resultou em grande variação de concentração de NH3 durante o 

dia, sendo o menor valor de concentração de NH3 de 0,5 ppbv e o maior valor de 6,7 

ppbv. Fazendo uma extrapolação para outros compartimentos do ecossistema, 

existe ainda a possibilidade de incorporação deficiente de Nr no solo devido à perda 

por evaporação ou por percolação com a água da chuva em abundância. 

Os picos máximos de concentração de NH3 observados neste trabalho podem 

ser considerados pequenos se comparados com áreas rurais do Reino Unido (11,6-

16,7 ppb) e Claremont, Califórnia (57,0 ppb) 26. Provavelmente este fato está 

relacionado à criação de animais, típica de regiões rurais, mas que não é comum na 

região central do Estado de São Paulo.  

Da mesma forma que na estação seca, o mecanismo de variação diária de NH3

atmosférica proposto acima não deve ser generalizado. Os resultados de 

amostragens feitas na mesma região no período chuvoso de novembro de 2003 a 

março de 2004 apresentaram concentrações diurnas maiores que as noturnas em 

todos os experimentos. Além disso, os níveis mensais de NH3 foram 

respectivamente 8, 3 e 5 vezes maiores do que nos meses de novembro, dezembro 

e fevereiro da estação chuvosa 2004-2005. Isso indica que, diferentemente da 

estação chuvosa 2004-2005, as condições meteorológicas e a disponibilização de 
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nitrogênio no solo ocorreram de maneira sinérgica para a emissão de NH3 para 

atmosfera durante o dia em grande parte da estação chuvosa 2003-2004. 

4.2.2 Variação diária – NOx

O comportamento diário de NO apresentou características distintas ao do NO2

durante a estação seca em relação à estação chuvosa (Figura 18). No período de 

chuvas, as maiores concentrações de NO2 foram observadas durante a noite e no 

caso de NO, durante o dia. Esse comportamento é similar ao observado em áreas 

que não estão sujeitas as emissões antrópicas. Nestas regiões as reações de 

oxidação de NO2 (Eq. 6-9) e a degradação fotoquímica (Eq. 4) reduzem suas 

concentrações diurnas, as quais voltam a aumentar no início da noite 3. Em áreas 

urbanas, geralmente observa-se variação semelhante nos níveis de NOx. As 

atividades antrópicas, como tráfego de veículos, emitem NO em maior quantidade 

durante o dia resultando em elevadas concentrações de NO2 à noite 62.  

Figura 18 – Concentrações de NO e NO2 (ppbv) diurnas e noturnas nas estações seca e 
chuvosa no período entre junho de 2004 e maio de 2005 na atmosfera de Araraquara. As 
barras de erro indicam o desvio padrão das médias da estação. 

A Figura 18 mostra novamente elevados valores de desvio padrão para as 

médias das concentrações que, se forem considerados na comparação das 

concentrações noturnas e diurnas de NO e NO2, podem mostrar valores similares e 

não diferentes como indica a média aritmética. Uma avaliação melhor pode ser feita 

através das medianas calculadas para as duas estações, seca e chuvosa, 
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mostradas na Tabela 5. Observa-se que os valores das medianas estão próximos 

aos valores médios mostrados na Figura 18, com exceção das concentrações de NO 

na estação seca. Estas médias de NO foram mais elevadas, mostrando que poucos 

valores de concentração elevados influenciaram na média e que praticamente não 

houve diferença entre os níveis diurnos e noturnos de NO na estação seca. 

Tabela 5 – Valores de mediana para NO2 e NO (ppbv) nas estações seca e chuvosa no 
período entre junho de 2004 e maio de 2005 na atmosfera de Araraquara. 

NO2 (ppbv) NO (ppbv) 
seca chuvosa seca chuvosa 

dia 18,6 7,9 1,9 1,4 
noite 32,6 13,0 1,8 0,9 

Com a entrada da estação seca e o início da queima da palha da cana-de-

açúcar, o comportamento de NOx neste estudo foi diferente do normalmente 

observado em áreas urbanas. As concentrações de NOx foram maiores durante a 

noite e ocorreram picos de concentração de 129 e 150 ppbv para NO e NO2, 

respectivamente (período de amostragem de 90 minutos). É importante mencionar, 

para efeito de comparação, que o valor máximo de concentração de NO na estação 

chuvosa foi de 8,3 ppbv durante o dia e o valor máximo para NO2 foi de 33,3 ppbv 

durante a noite. 

As concentrações médias diárias de NO e NO2 praticamente dobraram durante 

a noite no período seco em relação ao período chuvoso (Figura 18 e Tabela 5) e 

também aumentaram durante o dia no período seco. Esse resultados mostram a 

influência da queima de biomassa nos níveis atmosféricos de NOx ao longo do dia 

na região.  

A proximidade do ponto de amostragem (IQ-UNESP) dos canaviais, possibilita 

a visualização da variação das concentrações de NOx em função das queimadas em 

uma escala temporal relativamente pequena. A Figura 19 a mostra mais 

detalhadamente essa influência nos níveis de NO durante a noite, quando são 

permitidas as queimadas de cana-de-açúcar pela Secretaria Estadual de Meio 

Ambiente. Em alguns meses da safra, julho, agosto e setembro, observa-se uma 

grande variação nas concentrações de NO à noite como resultado da emissão por 

queima de cana-de-açúcar. Por outro lado na entressafra, que abrange a estação 
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chuvosa, os níveis de NO reduziram a partir das 18:00 horas, pois não havia mais 

emissão de NO por queima de biomassa ou a sua formação pela fotodissociação de 

NO2 na atmosfera. A variabilidade temporal noturna de NO2 na estação seca foi 

menos intensa (Figura 19 b). No entanto, observaram-se notadamente momentos de 

aumento de concentração no decorrer da noite. A este fato atribui-se a oxidação do 

NO emitido pela queima de biomassa por NO3
• (Eq. 13) ou por O3 (Eq. 3) 

transportado de outras regiões. 
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Figura 19 – Variação diária das concentrações médias mensais de NO (a) e NO2 (b) (ppbv) 
nas estações seca (junho a outubro, abril e maio) e chuvosa (novembro a março) na 
atmosfera de Araraquara. 

A variação das concentrações de NOx ao longo do dia também depende das 

condições meteorológicas locais. Na região central do Estado de São Paulo, muitos 

dias da estação seca possuem pouca nebulosidade e são quentes, apesar do 

inverno as temperaturas chegam até 32 ºC. Essas condições favorecem a remoção 

de NO2 da atmosfera durante o dia por fotólise. Consequentemente, as menores 

concentrações de NO2 foram obtidas em momentos de alta radiação solar, por volta 

a 

b
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de 12:00 horas (Figura 19b). Na estação chuvosa este comportamento é 

descontinuado com maior freqüência. Os principais fatores que contribuem para isso 

são a redução das emissões pontuais de NOx e à maior variabilidade de 

temperatura, umidade e cobertura de nuvens. Essa situação foi observada nos 

meses de novembro e janeiro, quando as médias mensais de NO2 aumentaram 

durante o dia em relação aos outros meses da estação (Figura 19b). Em novembro 

as amostragens foram feitas em dias chuvosos o que reduziu totalmente a emissão 

por combustão de biomassa e removeu grande parte dos constituintes atmosféricos. 

Apesar de o mês de janeiro ter sido o de maior índice pluviométrico deste estudo, 

não choveu durante as amostragens. O que causou o aumento das concentrações 

de NO2 foi a grande quantidade de nuvens observadas durante o dia. 

Foi mencionado no item 4.1.2 que as condições de vento apresentaram 

pequena influência na variação sazonal da concentração de NOx. O mesmo ocorreu 

com a variação diária dos níveis de NOx. O exemplo a seguir representa esta 

condição nos resultados das amostragens do mês de junho (Figura 20). O dia com 

maior velocidade de vento (dia 29) foi o de maior concentração de NOx durante a 

noite (Figura 20a). Já no dia de menor velocidade de vento (dia 2), as concentrações 

noturnas de NOx foram relativamente baixas. Neste caso, a redução dos níveis de 

NOx foram provavelmente decorrentes da mudança na direção do vento (Figura 

20b). Ainda nesses experimentos observa-se aumento da concentração diurna de 

NOx no dia 2. Este fato está associado com a redução da intensidade de radiação 

solar (Figura 20c) e, consequentemente, da redução da atividade fotoquímica 

atmosférica.  
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2004. 

Devido à grande variação de concentração de NO e NO2 ao longo do dia na 

estação seca, optou-se por reduzir o tempo de amostragem para 90 minutos em 

alguns experimentos. Os resultados permitiram visualizar melhor as alterações dos 

níveis de NOx, principalmente durante a noite. A Figura 21 mostra os resultados de 

um experimento feito durante dois dias consecutivos. A variação de concentração de 

NO e NO2 foi diferente nos dois dias, exemplificando a grande variabilidade dos 

resultados e sugerindo que esse comportamento é influenciado diretamente pela 

freqüência de queimadas e pela proximidade do local de amostragem dos canaviais. 

O NO apresentou maior variação na segunda noite do experimento, que pode ser 

exemplificada pelos dois picos de concentração mostrados na Figura 21. No primeiro 

pico, detectado às 18:00 horas, observou-se aumento simultâneo da concentração 

a 

b c
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de NO2. Em seguida os níveis de NO e NO2 diminuíram (às 21:00 h) e 

permaneceram praticamente constantes por algumas horas. Provavelmente não 

houve participação do O3 na variação de concentração de NOx, pois neste momento 

as concentrações de O3 estavam próximas de zero, enquanto que no dia seguinte 

foram detectados níveis de O3 entre 35 e 45 ppbv neste mesmo horário. NO 

segundo momento de grande variação de concentração de NOx, ainda na segunda 

noite do experimento, houve uma brusca redução na concentração de NO de 129 

ppbv às 03:00 horas para 12,6 ppbv às 04:30. Neste mesmo horário o nível de NO2, 

que se manteve praticamente o mesmo nas 4 horas anteriores, foi reduzido 

rapidamente às 03:00 horas e voltou ao patamar anterior às 04:30.  
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Figura 21 – Concentrações de NO e NO2 (ppbv) em um experimento feito nos dias 24, 25 e 
26 de agosto de 2004 em Araraquara.  

Pode-se sugerir duas hipóteses para explicar essa rápida alteração na 

concentração de NO e NO2 às 03:00 horas. Uma delas é considerar um erro 

experimental em que o amostrador de NO absorveu o NO2 presente na atmosfera e 

não o NO oxidado a NO2 pelo conversor de CrO3. A outra hipótese se baseia em 

uma possível emissão de NO por queima de cana às 03:00 horas próximo ao IQ-

UNESP. Neste caso a alta reatividade de NOx estaria relacionada com a atuação do 

radical NO3
•. Supõe-se que o NO2 foi consumido para formar NO3

•, o qual foi 

responsável pela rápida oxidação de NO a NO2 em superfície de aerossol, 

disponível em grande quantidade devido à emissão de fuligem pelas queimadas. 

Contudo não é possível afirmar que este mecanismo ocorreu, pois não foram obtidos 
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os valores de N2O5 e O3 neste horário. Esse comportamento noturno de aumento 

repentino de NO e simultânea redução de NO2 foi observado em 20 % das 

amostragens realizadas na estação seca. Nesse sentido, sugere-se a realização de 

experimentos mais detalhados, com acompanhamento simultâneo da ocorrência de 

queimas de biomassa e mais informações sobre parâmetros meteorológicos para 

melhor avaliação desses casos. 

4.2.3 Variação diária – O3

A formação do O3 depende de radiação solar. Deste modo, espera-se que a 

produção de O3 seja mais intensa em momentos com pouca cobertura de nuvens, 

acompanhando a intensidade de radiação solar. Essa tendência foi observada 

durante todo o período de estudo neste trabalho, independentemente da estação 

(seca ou chuvosa). As concentrações de O3 entre 12:00 horas e 15:00 horas, 

quando a radiação solar é mais intensa, variaram entre 6 e 39 ppbv na estação 

chuvosa e entre 17 a 79 ppbv na estação seca. 

A Figura 22 mostra os valores médios mensais de intensidade da radiação 

solar obtidos nos dias dos experimentos durante o período de amostragem (junho de 

2004 a maio de 2005), com exceção dos meses de janeiro, abril e maio. Observa-se 

que na maioria dos meses da estação seca (junho a outubro) não houve grande 

variação da intensidade de radiação solar ao longo do dia, enquanto que nos meses 

de novembro, dezembro e março a radiação solar foi bastante variável nos dias de 

amostragens. 
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Figura 22 – Variação da intensidade de radiação solar (W m-2) nos dias de amostragens 
durante o período de junho de 2004 a maio de 2005, com exceção de janeiro, abril e maio, 
em Araraquara  

A Figura 23 exemplifica algumas situações do reflexo da intensidade da 

radiação solar na concentração de O3 troposférico ao longo do dia. Nos meses em 

que houve maior variação da intensidade de radiação solar (novembro e dezembro, 

Figura 22), o O3 também apresentou maior variabilidade diária e menor 

concentração. Nos meses em que a radiação solar foi mais uniforme (julho e agosto, 

Figura 22), os níveis de O3 foram maiores, principalmente no período entre 12:00 

horas e 15:00 horas. 
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A variabilidade diária da concentração de O3 observada neste estudo foi maior 

do que as encontradas por Kirchhoff e colaboradores 94 em áreas rurais a oeste do 

estado de São Paulo. Os níveis de O3 obtidos pelos autores foram entre 40-60 ppbv. 

Esses valores foram semelhantes aos observados na área urbana de São José dos 

Campos e cerca de duas vezes maiores do que os encontrados em eventos de 

queima de biomassa na Amazônia e no Cerrado 94.  

Além das condições meteorológicas favoráveis, a disponibilidade de 

precursores também foi determinante na variação diária da concentração de O3. 

Como descrito anteriormente, as queimadas de cana-de-açúcar estão diretamente 

relacionadas ao aumento dos níveis de NOx e, consequentemente de O3. Para 

constatar este fato, foram comparados os dados de concentração de O3 e NOx e a 

quantidade de focos de queimadas na região próxima a Araraquara nos dias 25 de 

agosto e 13 de setembro de 2004 (Figura 24). No primeiro dia foi observado maior 

número de focos de queimada, causando aumento na quantidade de NOx durante a 

noite, as quais refletiram em elevadas concentrações de O3 no dia seguinte. Já no 

segundo dia, as concentrações de NOx e O3 foram menores devido à menor emissão 

por queima de biomassa. 

Os experimentos citados acima fizeram parte do período no qual as 

amostragens de NOx foram feitas em tempo reduzido para 90 minutos e as 

concentrações de O3 foram obtidas com um analisador automático (O3 Analyzer 

49C, Thermo Environmental Instruments Inc.), fazendo-se a média a cada 90 

minutos. As concentrações de O3 obtidas com esse equipamento foram similares às 

obtidas com o método do corante índigo azul utilizado nas demais amostragens 

deste trabalho. 
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Figura 24 - Imagens de satélite 98 identificando focos de queimada na região próxima a 
Araraquara nos dias 25 de agosto de 2004 (a) e 13 de setembro de 2004 (b), concentrações 
de NO2, NO (c) e O3 (d) (ppbv) obtidas no mesmo período em Araraquara. 

Os dois dias de amostragem discriminados na Figura 24 apresentaram algumas 

características climáticas diferentes. Na amostragem de agosto a temperatura foi 

maior e a umidade menor do que as observadas no experimento de setembro. Além 

disso, a amostragem do mês de agosto foi feita na época em que foi detectada a 

umidade mais baixa dos últimos 20 anos na região e a maior concentração de O3 do 

ano na cidade de São Paulo 69,99. Já a amostragem do mês de setembro foi feita 

após a passagem de uma frente fria que causou aumento da velocidade do vento, 

chuva (observada no dia 12), redução de temperatura e aumento de umidade do ar. 

Esses fatores justificam a diferença no número de queimadas e no comportamento 

diário de NOx e O3 nesses dois dias apresentados na Figura 24. 

NO2 

NO



Resultados e Discussão 78

4.3 Emissão direta de NH3 e NOx durante queimada de cana-de-
açúcar 

Os resultados das amostragens de NH3 e NOx durante queimadas controladas 

em canaviais (sítio rural) forneceu dados importantes para avaliar o potencial de 

emissão direta desses gases pela queima da palha da cana-de-açúcar. 

As concentrações médias de NO e NO2 obtidas nesses experimentos foram de 

582 ± 7 ppbv e 1.157 ± 90 ppbv, respectivamente. Esses valores são 

respectivamente 121 e 44 vezes maiores do que as médias de NO e NO2 obtidas no 

período de safra no IQ-UNESP. Comparando os resultados durante a queima nos 

canaviais com as concentrações máximas observados no IQ-UNESP durante a 

noite, quando ocorrem as queimadas de cana-de-açúcar, as concentrações de NO e 

NO2 foram aproximadamente 5 e 8 vezes maiores no local da queima.  

Em relação à NH3 a concentração média obtida pelos experimentos durante a 

queima controlada foi de 106 ± 132 ppbv, cerca de 10 vezes maior do que o nível 

máximo encontrado durante a época da safra. O elevado desvio padrão dessas 

medidas é resultado da complexidade do processo de formação de NH3 gasosa 

decorrente da combustão, onde compostos oxidados como NOx são formados mais 

facilmente do que compostos reduzidos como NH3 e NH4
+.  

A estimativa do fluxo de emissão de NO, NO2 e NH3 pela queima de cana-de-

açúcar foi calculada para um lote com área de 10 ha, o qual produz 

aproximadamente 50 kg de N como NO2, equivalendo a 0,5 g N m-2 67. Baseando-se 

nessa taxa de emissão e considerando que a área total de cana-de-açúcar 

queimada no Estado de São Paulo é 2,2 x 106 ha (75 % do total da área plantada), a 

taxa de emissão de nitrogênio como NO2 é da ordem de 11 Gg N ano-1. 

Considerando essa taxa de emissão e as concentrações médias de NO (equivalente 

a 374 g N m-3) e de NH3 (equivalente a 624 g N m-3) obtidas durante as queimadas, 

a emissão de NO-N e NH3-N por queima de cana-de-açúcar é cerca de 7 Gg N ano-1

e 1 Gg N ano-1, respectivamente. 
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5. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

As concentrações e a variabilidade sazonal e diária de NO, NO2, NH3 e O3 na 

atmosfera de Araraquara mostrou influência das fontes de emissão locais e das 

condições meteorológicas (principalmente umidade, temperatura e precipitação 

pluviométrica). Na estação seca, que compreende o período entre abril e outubro 

coincidindo com a época da safra da cana-de-açúcar, a queima de biomassa 

associada com as condições menos favoráveis à dispersão de poluentes 

atmosféricos contribuíram para aumentar as concentrações dos gases na atmosfera, 

com exceção da NH3. 

O aumento dos níveis de NOx na atmosfera durante a estação seca foi atribuído 

à maior emissão pela queima da palha da cana-de-açúcar. Os principais efeitos 

desse aumento observados foram o aumento da produção de O3 troposférico e da 

acidez atmosférica como conseqüência de reações fotoquímicas atmosféricas. Os 

níveis de O3 não aumentaram linearmente com o aumento da concentração de NOx, 

indicando que possivelmente os COVs tiveram participação importante na formação 

do O3 troposférico  A acidez atmosférica foi observada indiretamente pelo pH da 

água de chuva, usualmente com valores menores que 5,6, principalmente durante a 

estação seca e pelo aumento da concentração de HNO3 observada neta época em 

trabalho anterior. Na estação chuvosa, a ausência de queima de biomassa e as 

mudanças nas condições meteorológicas contribuíram para diminuir as 

concentrações de NO, NO2 e O3 na atmosfera e a variação diária retomou o 

comportamento natural (sem a visível influência antrópica). 

As concentrações médias de NH3 foram similares comparando a estação seca 

com a chuvosa (novembro a março). Os principais fatores que influenciaram na 

concentração de NH3 na atmosfera durante a estação chuvosa foram a temperatura 

(correlação positiva) e a umidade (correlação negativa), pois favoreceram as 

atividades microbiológicas sobre os compostos nitrogenados do solo e, 

consequentemente a emissão de NH3 para atmosfera. Esse processo de emissão 

pode ter sido intensificando pela adição de fertilizantes nitrogenados no solo, que é 

maior nesta época do ano. Já na estação seca a queima de biomassa apresentou 
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maior influência sobre as concentrações de NH3, cuja variabilidade acompanhou a 

regularidade das queimadas. A comparação do comportamento da NH3 e de outras 

espécies nitrogenadas atmosféricas presentes na fase particulada e na água da 

chuva indicou que o principal meio de remoção da NH3 na época de queimadas é a 

interação com o material particulado de caráter ácido, enquanto que na estação 

chuvosa grande parte da remoção de NH3 da atmosfera ocorre provavelmente por 

outros processos (deposição seca e úmida). As concentrações de NH3 verificadas 

neste trabalho mostraram capacidade de neutralizar apenas parcialmente a acidez 

da atmosfera. 

Os resultados dos experimentos no sítio rural, que foram feitos durante 

queimadas controladas em canaviais, mostraram o grande potencial de emissão 

direta das espécies nitrogenadas (NOx e NH3) pela queima da palha da cana-de-

açúcar. A partir desses resultados, foi possível calcular as taxas de emissão de 

nitrogênio como NO (7 Gg N ano-1), NO2 (11 Gg N ano-1) e NH3 (1 Gg N ano-1) para a 

queima da palha da cana-de-açúcar no Estado de São Paulo. 

Diante do exposto, pode-se concluir que o comportamento de NH3, NO, NO2 e 

O3 ao longo do dia foi influenciado em grande parte pelas fontes de emissão, 

principalmente pela atividade antrópica de produção de álcool combustível, além das 

condições meteorológicas locais, contribuindo para a alteração na cadeia oxidativa e 

na acidez atmosférica da região. 

A expectativa é que este panorama seja novamente observado a cada estágio 

de produção de álcool combustível, mesmo com a redução gradual e eliminação das 

queimadas de cana-de-açúcar estabelecida pela legislação estadual. Esta hipótese 

é baseada principalmente em dois aspectos, primeiramente no aumento da 

produção de cana-de-açúcar previsto em 20-30% nos próximos cinco anos em 

resposta à demanda de biocombustível, que atualmente atinge escalas globais, e no 

fato de que a queima da palha da cana-de-açúcar será utilizada essencialmente 

para geração de energia para produção do álcool combustível. Com isso, o 

nitrogênio reativo continua sendo adicionado ao ambiente, mesmo que a maior parte 

da colheita da cana-de-açúcar seja mecanizada. 
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7. ANEXOS 

7.1 Anexo A – Parâmetros meteorológicos obtidos entre junho de 
2004 e maio de 2005. 

Tabela 6 – Precipitação mensal acumulada no município de Araraquara entre junho de 2004 
e maio de 2005 

Mês Precipitação acumulada (mm)
Junho 25 
Julho 25 
Agosto 1 
Setembro 1 
Outubro 100 
Novembro 200 
Dezembro 150 
Janeiro 500 
Fevereiro 50 
Março 200 
Abril 50 
Maio 50 
Anual 1352 

Fonte: Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) 68.

Tabela 7 – Focos de queimada no Estado de São Paulo entre junho de 2004 e maio de 2005 

Mês Número de focos de queimada 
Junho 484 
Julho 438 
Agosto 610 
Setembro 690 
Outubro 265 
Novembro 467 
Dezembro 123 
Janeiro 5 
Fevereiro 64 
Março 71 
Abril 212 
Maio 380 
Anual 3809 

Fonte: Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) 72.
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Figura 25 – Valores médios de umidade relativa do ar nos períodos da manhã (06:00-12:00 
h), tarde (12:00-18:00 h) e noite (18:00-21:00 h) referentes aos dias de amostragem entre 
junho de 2004 e maio de 2005. 
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Figura 26 – Valores médios de temperatura nos períodos da manhã (06:00-12:00 h), tarde 
(12:00-18:00 h) e noite (18:00-21:00 h) referentes aos dias de amostragem entre junho de 
2004 e maio de 2005. 
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Figura 27 – Direção predominante do vento referente aos dias de amostragem entre junho e 
dezembro de 2004 e fevereiro e março de 2005. 
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7.2 Anexo B – Parâmetros estatísticos (valores mensais de média 
aritmética, desvio padrão, coeficiente de variação, mediana, 
máximo e mínimo de concentração) dos resultados obtidos 
para NH3, NO, NO2 e O3 entre junho de 2004 e maio de 2005 no 
IQ-UNESP. 

Tabela 8 – Parâmetros estatísticos para NH3  

Mês n Média 
(ppbv)

Desvio 
padrão 

Coeficiente de 
variação (%) 

Mediana 
(ppbv) 

Máximo 
(ppbv) 

Mínimo 
(ppbv) 

Junho 12 2,9 1,1 39 2,4 5,5 1,7 
Julho 8 1,7 0,7 40 1,4 2,3 0,9 
Agosto 12 3,4 2,4 71 2,1 9,8 1,2 
Setembro 4 2,9 0,4 15 3,1 3,3 2,3 
Outubro 8 1,6 0,4 23 1,6 2,5 1,2 
Novembro 3 0,5 0,0 2,2 0,5 0,5 0,5 
Dezembro 12 2,5 0,8 33 2,6 3,8 1,2 
Janeiro 6 2,5 0,9 36 2,4 3,3 1,4 
Fevereiro 8 3,1 0,9 30 2,8 4,9 1,7 
Março 9 2,1 1,2 56 1,8 4,0 0,6 
Abril 8 1,9 0,6 30 1,9 2,6 0,8 
Maio 12 2,6 0,7 27 2,3 3,8 2,0 
Anual 102 2,3 1,3 54 2,3 9,8 0,3 
n = número de amostragens. 

Tabela 9 - Parâmetros estatísticos para NO2

Mês n Média 
(ppbv)

Desvio 
padrão 

Coeficiente de 
variação (%) 

Mediana 
(ppbv) 

Máximo 
(ppbv) 

Mínimo 
(ppbv) 

Junho 24 29,8 11,6 39 28,9 49,3 12,8 
Julho 30 33,5 20,4 61 31,2 81,2 2,1 
Agosto 40 50,1 28,2 56 46,2 108,6 4,7 
Setembro 24 36,2 27,5 76 32,5 118,4 5,6 
Outubro 16 15,8 8,0 50 15,9 33,6 4,8 
Novembro 7 11,3 7,0 61 11,2 21,0 1,4 
Dezembro 24 14,5 8,1 56 10,8 31,9 4,7 
Janeiro 24 8,3 3,6 43 7,9 17,5 2,5 
Fevereiro 16 15,5 9,0 58 13,0 33,3 5,0 
Março 24 11,4 6,2 55 9,4 27,8 4,2 
Abril 30 15,5 8,4 54 15,9 33,4 3,3 
Maio 24 19,0 10,1 53 15,3 39,2 5,7 
Anual 283 24,4 21,1 86 17,3 118,4 1,4 
n = número de amostragens. 
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Tabela 10 - Parâmetros estatísticos para NO 

Mês n Média 
(ppbv)

Desvio 
padrão 

Coeficiente de 
variação (%) 

Mediana 
(ppbv) 

Máximo 
(ppbv) 

Mínimo 
(ppbv) 

Junho 24 1,0 0,4 45 0,9 2,7 0,6 
Julho 29 8,2 15,3 201 1,4 65,7 <L.D. 
Agosto 40 17,6 19,9 113 9,8 83,3 2,9 
Setembro 24 6,5 4,5 70 5,3 14,7 0,8 
Outubro 11 3,2 3,4 105 1,8 11,3 <L.D. 
Novembro 6 1,1 0,8 67 0,9 2,5 <L.D. 
Dezembro 24 2,5 5,6 227 1,1 28,4 0,4 
Janeiro 1 0,4. N.C. N.C. N.C. 0,4 <L.D. 
Fevereiro 16 2,0 1,7 87 1,5 6,9 0,6 
Março 22 1,4 1,9 130 0,6 8,3 <L.D. 
Abril 24 1,1 0,7 66 0,9 3,8 <L.D. 
Maio 22 1,7 1,6 95 1,1 6,1 <L.D. 
Anual 243 5,5 11,5 207 1,4 83,3 <L.D. 
n = número de amostragens, 
L.D. = limite de detecção (0,4 ppbv). 

Tabela 11 - Parâmetros estatísticos para O3

Mês n Média 
(ppbv)

Desvio 
padrão 

Coeficiente de 
variação (%) 

Mediana 
(ppbv) 

Máximo 
(ppbv) 

Mínimo 
(ppbv) 

Junho 6 26,0 10,8 42 26,1 41,0 10,7 
Julho 9 27,5 13,5 49 23,1 53,2 <L.D. 
Agosto 22 29,4 13,6 46 26,8 79,3 <L.D. 
Setembro 15 32,8 15,2 46 26,9 57,7 <L.D. 
Outubro 5 19,0 9,6 50 19,5 32,3 <L.D. 
Novembro 2 10,3 2,3 22 10,3 11,9 <L.D. 
Dezembro 7 18,3 6,8 37 19,5 25,9 <L.D. 
Janeiro 8 14,9 4,0 27 14,8 20,3 <L.D. 
Fevereiro 8 22,1 9,0 41 24,8 33,1 8,4 
Março 7 11,7 4,3 37 11,7 17,5 <L.D. 
Abril 10 25,2 10,6 42 29,6 38,6 <L.D. 
Maio 12 18,4 9,4 51 17,6 36,3 6,2 
Anual 111 23,7 12,6 53 22,1 79,3 <L.D. 
n = número de amostragens, 
L.D. = limite de detecção (6 ppbv). 
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Tabela 12 - Parâmetros estatísticos para NH3 ao longo do dia 

Mês Hora n Média 
(ppbv) 

Desvio 
padrão 

C. V. 
(%) 

Mediana 
(ppbv) 

Máximo 
(ppbv) 

Mínimo 
(ppbv) 

18:00 3 2,2 0,6 26 2,0 2,7 1,7 
00:00 3 3,4 1,0 29 3,3 3,7 1,8 
06:00 3 2,8 0,6 22 2,7 3,5 2,3 

Junho 

12:00 3 3,1 2,1 68 2,5 5,5 1,8 
18:00 1 1,7 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
00:00 1 0,9 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
06:00 3 1,6 0,8 51 1,1 2,4 0,9 

Julho 

12:00 3 2,1 0,4 18 2,3 2,4 1,7 
18:00 3 6,0 4,8 80 4,0 9,8 1,2 
00:00 3 1,8 0,4 24 1,7 2,0 1,2 
06:00 3 3,3 1,1 34 3,4 4,4 2,1 

Agosto 

12:00 3 2,6 1,4 52 2,6 4,0 1,3 
18:00 1 3,2 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
00:00 1 2,9 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
06:00 1 2,3 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 

Setembro 

12:00 1 3,3 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
18:00 2 1,5 0,1 4,4 1,5 1,6 1,5 
00:00 2 1,2 0,2 17 1,2 1,6 1,2 
06:00 2 1,7 0,0 0,7 1,7 1,7 1,7 

Outubro 

12:00 2 2,2 0,5 24 2,2 2,5 1,8 
18:00 1 0,5 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
00:00 1 0,5 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
06:00 1 0,5 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 

Novembro 

12:00 0 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
18:00 3 3,0 0,4 13 3,1 3,4 2,6 
00:00 3 2,0 0,5 24 1,9 2,5 1,6 
06:00 3 2,3 0,9 38 2,4 3,1 1,4 

Dezembro 

12:00 3 2,5 1,3 51 2,6 3,8 1,2 
18:00 1 3,4 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
00:00 1 1,1 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
06:00 1 2,8 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 

Janeiro 

12:00 4 2,7 0,8 28 2,4 3,3 1,4 
18:00 3 2,7 0,2 9 2,7 2,9 2,4 
00:00 3 2,6 0,8 32 2,8 3,3 1,7 
06:00 1 2,3 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 

Fevereiro 

12:00 1 4,9 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
18:00 2 3,7 0,5 13 3,7 4,0 3,4 
00:00 2 0,7 0,1 21 0,7 0,8 0,6 
06:00 2 1,7 0,2 10 1,7 1,8 1,6 

Março 

12:00 3 2,3 0,7 32 2,3 3,0 1,6 
18:00 2 1,7 0,3 18 1,7 1,9 1,5 
00:00 2 1,4 0,9 62 1,4 2,0 0,8 
06:00 2 2,1 0,3 16 2,1 2,3 1,9 

Abril 

12:00 2 2,3 0,5 21 2,3 2,6 2,0 
18:00 3 3,1 0,9 27 3,3 3,8 2,2 
00:00 3 2,7 1,0 37 2,5 3,8 2,0 
06:00 3 2,5 0,7 27 2,5 3,3 2,0 

Maio 

12:00 3 2,2 0,2 10 2,3 2,4 2,0 
n = número de amostragens, 
N.C. = não calculado. 
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Tabela 13 - Parâmetros estatísticos para NO2 ao longo do dia 
Mês Hora n Média 

(ppbv) 
Desvio 
padrão

C. V. 
(%) 

Mediana 
(ppbv) 

Máximo 
(ppbv) 

Mínimo 
(ppbv) 

18:00 3 47,1 1,9 4 46,4 49,3 45,6 
21:00 3 40,7 8,0 20 39,7 49,2 33,3 
00:00 3 32,3 13,1 41 31,3 46,0 19,7 
03:00 3 26,1 10,1 39 22,4 37,6 18,3 
06:00 3 23,2 5,9 25 23,2 29,1 17,3 
09:00 3 19,1 6,1 32 17,7 25,9 13,9 
12:00 3 20,5 9,0 44 18,2 30,4 12,8 

Junho 

15:00 3 29,5 3,9 13 28,8 33,8 26,0 
18:00 4 52,1 21,2 41 54,5 73,8 25,7 
21:00 4 35,0 37,7 108 28,3 81,2 2,1 
00:00 4 29,9 23,6 79 30,3 55,5 3,4 
03:00 4 37,0 21,4 58 41,7 57,1 7,6 
06:00 3 36,9 4,6 12 35,3 42,1 33,4 
09:00 3 22,9 7,0 31 22,6 30,1 16,1 
12:00 4 19,5 2,2 11 19,2 22,5 17,4 

Julho 

15:00 4 34,7 14,4 41 30,8 55,2 21,9 
18:00 5 80,5 28,1 35 94,5 108,6 48,4 
21:00 5 69,0 23,7 34 73,3 93,7 30,5 
00:00 5 65,2 32,1 49 85,6 88,3 15,9 
03:00 5 42,2 33,3 79 47,5 88,9 4,7 
06:00 5 52,5 12,1 23 49,4 73,3 43,1 
09:00 5 27,8 8,2 30 29,6 35,7 17,3 
12:00 5 27,3 8,5 31 26,3 39,4 16,5 

Agosto 

15:00 5 36,4 22,8 63 35,9 68,5 5,7 
18:00 3 47,4 36,2 76 66,2 70,4 5,6 
21:00 3 62,3 54,2 87 58,5 118,4 10,2 
00:00 3 53,7 16,0 30 62,8 62,9 35,2 
03:00 3 44,1 11,5 26 38,0 57,4 36,9 
06:00 3 32,0 14,2 45 32,9 45,7 17,3 
09:00 3 15,5 4,4 29 15,4 20,0 11,1 
12:00 3 11,5 4,6 40 10,5 16,5 7,5 

Setembro 

15:00 3 23,5 14,5 62 31,6 32,2 6,8 
18:00 2 16,7 2,1 13 16,7 18,2 15,2 
21:00 2 19,5 1,2 6 19,5 20,3 18,7 
00:00 2 15,0 1,6 11 15,0 16,1 13,9 
03:00 2 10,3 7,7 75 10,3 15,7 4,8 
06:00 2 15,8 7,3 46 15,8 20,9 10,6 
09:00 2 20,2 19,0 94 20,2 33,6 6,7 
12:00 2 14,4 12,8 89 14,4 23,4 5,3 

Outubro 

15:00 2 15,0 13,2 88 15,0 24,4 5,7 
18:00 1 17,6 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
21:00 1 21,0 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
00:00 0 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
03:00 1 5,2 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
06:00 1 1,4 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
09:00 1 14,8 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
12:00 1 8,0 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 

Novembro 

15:00 1 11,2 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
n = número de amostragens, 
N.C. = não calculado. 
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Continuação da Tabela 13 
Mês Hora n Média 

(ppbv) 
Desvio 
padrão 

C. V. 
(%) 

Mediana 
(ppbv) 

Máximo 
(ppbv) 

Mínimo 
(ppbv) 

18:00 3 27,1 5,0 19 27,6 31,9 21,8 
21:00 3 21,8 8,5 39 20,7 30,8 13,9 
00:00 3 19,3 8,3 43 21,6 26,1 10,1 
03:00 3 11,5 2,1 18 10,3 13,9 10,2 
06:00 3 11,5 1,9 17 11,3 13,5 9,7 
09:00 3 8,2 1,3 16 7,7 9,7 7,2 
12:00 3 6,3 1,9 29 5,9 8,3 4,7 

Dezembro 

15:00 3 10,2 2,6 26 10,2 12,9 7,6 
18:00 3 11,7 5,1 44 9,7 17,5 7,8 
21:00 3 10,6 2,0 19 11,2 12,3 8,3 
00:00 3 7,6 1,5 20 7,3 9,2 6,3 
03:00 3 4,2 2,6 60 3,1 7,2 2,5 
06:00 3 6,7 1,1 17 6,2 8,0 6,0 
09:00 3 8,0 5,9 74 5,7 14,7 3,6 
12:00 3 9,0 3,4 37 8,5 12,5 5,9 

Janeiro 

15:00 3 8,7 2,1 24 9,1 10,6 6,5 
18:00 2 23,1 14,4 62 23,1 33,3 12,9 
21:00 2 21,9 11,4 52 21,9 30,0 13,8 
00:00 2 20,2 10,2 50 20,2 27,4 13,0 
03:00 2 15,3 5,8 38 15,3 19,5 11,2 
06:00 2 14,4 4,9 34 14,4 17,9 10,9 
09:00 2 6,9 2,6 38 6,9 8,7 5,0 
12:00 2 6,5 2,0 32 6,5 7,9 5,0 

Fevereiro 

15:00 2 16,0 11,9 74 16,0 24,4 7,6 
18:00 3 18,3 8,7 47 16,2 27,8 10,9 
21:00 3 16,9 5,6 33 17,3 22,4 11,2 
00:00 3 14,6 6,9 47 15,4 21,0 7,3 
03:00 3 6,9 2,3 34 8,0 8,4 4,2 
06:00 3 10,9 3,6 33 12,9 13,0 6,7 
09:00 3 6,5 1,8 28 7,6 7,6 4,4 
12:00 3 5,9 1,5 26 5,6 7,5 4,5 

Março 

15:00 3 11,0 4,8 44 10,4 16,2 6,5 
18:00 4 22,3 10,0 45 23,4 33,4 9,1 
21:00 4 24,5 7,5 30 25,3 31,8 15,6 
00:00 4 18,7 4,7 25 17,1 25,5 14,9 
03:00 4 16,1 7,5 47 15,4 25,1 8,3 
06:00 4 13,3 4,2 32 12,8 18,9 8,7 
09:00 4 7,8 5,8 75 5,8 16,2 3,3 
12:00 4 5,9 2,7 45 4,7 10,0 4,4 

Abril 

15:00 4 15,1 6,3 42 17,1 20,3 5,9 
18:00 3 28,5 8,3 29 29,6 36,1 19,7 
21:00 3 25,9 5,1 20 24,3 31,6 21,7 
00:00 3 24,4 9,3 38 22,9 34,4 16,0 
03:00 3 21,4 15,5 73 13,4 39,2 11,5 
06:00 3 20,3 10,1 50 14,7 32,0 14,1 
09:00 3 11,1 2,8 25 11,2 13,8 8,3 
12:00 3 7,3 1,7 23 7,1 9,0 5,7 

Maio 

15:00 3 12,8 3,0 24 11,7 16,3 10,6 
n = número de amostragens.
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Tabela 14 - Parâmetros estatísticos para NO ao longo do dia  
Mês Hora n Média 

(ppbv)
Desvio 
padrão 

C. V. 
(%) 

Mediana 
(ppbv) 

Máximo 
(ppbv) 

Mínimo 
(ppbv) 

18:00 3 0,9 0,3 32 0,9 1,2 0,6 
21:00 3 0,8 0,3 32 0,8 1,1 0,6 
00:00 3 0,9 0,3 35 0,8 1,3 0,7 
03:00 3 0,9 0,4 39 0,7 1,3 0,7 
06:00 3 0,9 0,2 18 0,8 1,0 0,7 
09:00 3 1,6 1,0 63 1,2 2,7 0,9 
12:00 3 1,0 0,4 38 1,0 1,3 0,6 

Junho 

15:00 3 0,9 0,2 20 0,9 1,1 0,7 
18:00 4 9,5 15,3 161 2,4 32,3 0,8 
21:00 4 22,3 17,7 79 21,9 43,9 1,4 
00:00 4 18,2 31,7 174 3,4 65,7 0,5 
03:00 3 2,7 3,3 119 0,9 6,5 <L.D. 
06:00 3 2,1 1,4 66 1,4 3,8 1,2 
09:00 3 1,7 1,4 83 0,9 3,3 0,8 
12:00 4 1,7 2,2 128 0,7 5,1 0,4 

Julho 

15:00 4 2,6 3,7 143 0,8 8,2 0,6 
18:00 5 27,2 31,4 115 14,6 83,3 10,7 
21:00 5 14,1 7,6 54 12,8 25,0 6,3 
00:00 5 10,5 6,7 64 9,8 19,1 4,0 
03:00 5 32,4 36,6 113 7,5 73,6 3,8 
06:00 5 19,6 16,6 85 10,6 47,9 8,9 
09:00 5 9,5 3,7 39 8,7 15,8 5,9 
12:00 5 11,4 10,3 90 8,5 29,3 2,9 

Agosto 

15:00 5 15,9 20,2 127 7,2 51,7 3,3 
18:00 3 10,6 3,6 34 9,4 14,7 7,8 
21:00 3 8,7 5,3 61 9,9 13,4 2,9 
00:00 3 5,9 5,6 94 2,8 12,3 2,7 
03:00 3 6,7 5,1 77 8,9 10,4 0,8 
06:00 3 2,6 1,3 51 2,9 3,8 1,2 
09:00 3 4,0 2,0 51 3,5 6,2 2,2 
12:00 3 7,1 6,3 89 4,5 14,2 2,5 

Setembro 

15:00 3 6,3 5,1 81 6,4 11,4 1,2 
18:00 1 1,5 N.C. N.C. N.C. 1,5 <L.D. 
21:00 1 1,8 N.C. N.C. N.C. 1,8 <L.D. 
00:00 2 0,7 0,4 62 0,7 1,0 0,4 
03:00 2 6,4 7,0 110 6,4 11,3 1,4 
06:00 1 2,0 N.C. N.C. N.C. 2,0 <L.D. 
09:00 1 8,1 N.C. N.C. N.C. 8,1 <L.D. 
12:00 1 3,5 N.C. N.C. N.C. 3,5 <L.D. 

Outubro 

15:00 2 2,3 0,8 35 2,3 2,9 1,8 
18:00 1 1,1 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
21:00 1 0,6 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
00:00 0 N.R. N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
03:00 1 0,5 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
06:00 0 N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. N.R.
09:00 1 1,3 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
12:00 1 2,5 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 

Novembro 

15:00 1 0,6 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
n = número de amostragens, 
N.C. = não calculado, N.R. = experimento não realizado, L.D. = limite de detecção (0,4 ppbv). 
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Continuação da Tabela 14 
Mês Hora n Média 

(ppbv)
Desvio 
padrão 

C. V. 
(%) 

Mediana 
(ppbv) 

Máximo 
(ppbv) 

Mínimo 
(ppbv) 

18:00 3 1,6 1,6 100 1,0 3,4 0,4 
21:00 3 0,9 0,3 31 0,9 1,2 0,6 
00:00 3 0,8 0,4 47 0,9 1,2 0,4 
03:00 3 1,4 0,7 47 1,0 2,1 1,0 
06:00 3 10,7 15,4 143 3,1 28,4 0,7 
09:00 3 1,2 0,3 28 1,4 1,5 0,8 
12:00 3 1,3 0,6 49 1,5 1,9 0,6 

Dezembro 

15:00 3 1,7 0,8 48 1,9 2,3 0,8 
18:00 0 <L.D. N.C. N.C. N.C. <L.D. <L.D. 
21:00 0 <L.D. N.C. N.C. N.C. <L.D. <L.D. 
00:00 0 <L.D. N.C. N.C. N.C. <L.D. <L.D. 
03:00 0 <L.D. N.C. N.C. N.C. <L.D. <L.D. 
06:00 0 <L.D. N.C. N.C. N.C. <L.D. <L.D. 
09:00 1 0,4 N.C. N.C. N.C. 0,4 <L.D. 
12:00 0 <L.D. N.C. N.C. N.C. <L.D. <L.D. 

Janeiro 

15:00 0 <L.D. N.C. N.C. N.C. <L.D. <L.D. 
18:00 2 2,7 3,0 109 2,7 4,8 0,6 
21:00 2 2,0 1,9 92 2,0 3,3 0,7 
00:00 2 1,3 0,2 16 1,3 1,4 1,1 
03:00 2 0,7 0,2 25 0,7 0,8 0,6 
06:00 2 1,6 0,1 6 1,6 1,7 1,5 
09:00 2 1,9 0,1 6 1,9 1,9 1,8 
12:00 2 1,2 0,5 44 1,2 1,5 0,8 

Fevereiro 

15:00 2 4,5 3,4 75 4,5 6,9 2,1 
18:00 3 2,3 1,7 75 2,7 3,7 0,4 
21:00 3 1,3 0,8 66 1,0 2,2 0,6 
00:00 2 0,5 0,0 0 0,5 0,5 <L.D. 
03:00 2 0,4 0,0 6 0,4 0,5 0,4 
06:00 3 0,5 0,1 29 0,5 0,7 0,4 
09:00 3 1,7 2,0 118 0,6 4,1 0,5 
12:00 3 0,8 0,6 72 0,5 1,5 0,4 

Março 

15:00 3 3,3 4,3 131 1,1 8,3 0,5 
18:00 3 1,1 0,1 12 1,1 1,3 <L.D. 
21:00 3 1,1 0,7 57 1,2 1,8 <L.D. 
00:00 3 0,9 0,3 36 0,8 1,2 0,6 
03:00 3 0,8 0,0 4 0,7 0,8 <L.D. 
06:00 2 0,9 0,1 7 0,9 0,9 <L.D. 
09:00 4 1,1 0,6 55 1,0 1,8 0,4 
12:00 3 0,8 0,2 29 0,8 1,1 <L.D. 

Abril 

15:00 3 1,7 1,9 112 0,6 3,8 <L.D. 
18:00 3 2,3 2,6 116 1,0 5,3 0,5 
21:00 3 1,3 0,8 66 1,2 2,1 0,5 
00:00 2 0,9 0,5 54 0,9 1,2 0,5 
03:00 3 2,5 3,2 127 0,7 6,1 0,6 
06:00 2 2,0 1,5 77 2,0 3,1 <L.D. 
09:00 3 1,1 1,2 111 0,4 2,4 0,4 
12:00 3 1,8 1,4 80 1,8 3,2 0,4 

Maio 

15:00 3 1,3 0,7 49 1,6 1,9 0,6 
n = número de amostragens, 
N.C. = não calculado, L.D. = limite de detecção (0,4 ppbv). 
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Tabela 15 - Parâmetros estatísticos para O3 ao longo do dia 

Mês Hora n Média 
(ppbv)

Desvio 
padrão 

C. V. 
(%) 

Mediana 
(ppbv) 

Máximo 
(ppbv) 

Mínimo 
(ppbv) 

07:00 0 N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. 
09:00 2 22,1 16,1 73 22,1 33,5 10,7 
12:00 2 21,1 4,0 19 21,1 23,9 18,3 
15:00 1 41,0 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 

Junho 

17:00 1 28,2 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
07:00 0 <L.D. N.C. N.C. N.C. <L.D. <L.D. 
09:00 1 20,8 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
12:00 4 31,9 16,3 51 30,2 53,2 14,0 
15:00 2 30,6 18,7 61 30,6 43,8 17,3 

Julho 

17:00 2 19,1 5,6 29 19,1 23,1 <L.D. 
07:00 5 18,9 11 57 17,2 36,4 9,2 
09:00 4 43,0 11 26 43,6 54,1 30,7 
12:00 5 38,9 12 32 40,2 51,7 25,9 
15:00 4 26,7 7 28 28,8 33,0 16,3 

Agosto 

17:00 4 19,6 6 32 19,3 26,2 <L.D. 
07:00 3 16,4 8,7 53 12,1 26,4 10,7 
09:00 3 35,5 12,2 34 41,5 43,6 21,6 
12:00 3 44,1 16,4 37 48,6 57,7 25,9 
15:00 3 42,8 15,7 37 45,5 57,0 25,9 

Setembro 

17:00 3 25,0 4,7 19 26,9 28,4 19,7 
07:00 1 9,9 N.C. N.C. N.C. 9,9 <L.D. 
09:00 0 N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. 
12:00 1 23,8 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
15:00 1 32,3 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 

Outubro 

17:00 2 14,6 6,9 47 14,6 19,5 9,8 
07:00 0 <L.D. N.C. N.C. N.C. <L.D. <L.D.
09:00 0 N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. N.R.
12:00 1 8,7 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
15:00 1 11,9 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 

Novembro 

17:00 0 <L.D. N.C. N.C. N.C. <L.D. <L.D.
07:00 1 9,9 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
09:00 1 23,2 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
12:00 2 22,7 4,5 20 22,7 25,9 19,5 
15:00 1 13,9 N.C. N.C. N.C. 13,9 <L.D. 

Dezembro 

17:00 2 17,9 10,1 57 17,9 25,1 10,7 
07:00 0 <L.D. N.C. N.C. N.C. <L.D. <L.D.
09:00 2 14,5 3,0 21 14,5 16,6 12,4 
12:00 3 16,7 3,3 20 15,8 20,3 13,9 
15:00 1 10,0 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 

Janeiro 

17:00 2 15,2 6,9 45 15,2 20,1 10,4 
07:00 2 14,7 7,9 54 14,7 20,3 9,2 
09:00 2 31,5 2,3 7 31,5 33,1 29,9 
12:00 1 25,2 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
15:00 1 24,5 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 

Fevereiro 

17:00 2 17,3 12,7 73 17,3 26,3 8,4 
n = número de amostragens, 
N.C. = não calculado, 
N.R. = experimento não realizado, 
L.D. = limite de detecção (6,0 ppbv). 
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Continuação da Tabela 15 

Mês Hora n Média 
(ppbv)

Desvio 
padrão 

C. V. 
(%) 

Mediana 
(ppbv) 

Máximo 
(ppbv) 

Mínimo 
(ppbv) 

07:00 1 11,5 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
09:00 2 14,8 4,4 29 14,8 17,9 <L.D. 
12:00 2 10,7 6,8 63 10,7 15,5 6,0 
15:00 2 9,6 3,9 41 9,6 12,3 6,8 

Março 

17:00 0 N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. N.R. 
07:00 1 12,1 N.C. N.C. N.C. N.C. N.C. 
09:00 3 24,7 11,6 47 29,3 33,4 <L.D. 
12:00 4 23,2 10,1 44 26,0 31,6 9,4 
15:00 1 38,6 N.C. N.C. N.C. 38,6 <L.D. 

Abril 

17:00 1 33,8 N.C. N.C. N.C. 33,8 <L.D. 
07:00 2 24,3 11,3 46 24,3 32,3 16,3 
09:00 3 20,6 15,1 73 19,1 36,3 6,2 
12:00 2 13,7 0,8 6 13,7 14,3 13,1 
15:00 3 17,9 6,8 38 18,8 24,3 10,7 

Maio 

17:00 2 14,6 11,4 78 14,6 22,6 6,5 
n = número de amostragens, 
N.C. = não calculado, 
N.R. = experimento não realizado, 
L.D. = limite de detecção (6,0 ppbv). 
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