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EPÍGRAFE 

 

No mundo há muitas armadilhas 

e o que é armadilha pode ser refúgio 

e o que é refúgio pode ser armadilha 

 

No mundo há muitas armadilhas 

e muitas bocas a te dizer 

que a vida é pouca 

que a vida é louca 

E por que não a Bomba? te perguntam. 

Por que não a Bomba para 

acabar com tudo, já 

que a vida é louca? 

 

Contudo, olhas o teu filho, 

o bichinho que não sabe 

que afoito se entranha 

à vida e quer 

a vida 

e busca o sol, a bola, fascinado vê 

o avião e indaga e indaga 

 

A vida é pouca 

a vida é louca 

mas não há senão ela. 

E não te mataste, essa é a verdade 

 

Estás preso à vida como numa jaula. 

Estamos todos presos 

nesta jaula que Gagárin foi o primeiro 

a ver de fora e nos dizer: é azul. 

E já o sabíamos, tanto 

que não te mataste e 



não vais te matar 

e aguentarás até o fim 

 

O certo é que nesta jaula há os que têm 

e os que não têm 

há os que têm tanto que sozinhos 

poderiam alimentar a cidade 

e os que não têm nem para o almoço de hoje 

 

A estrela mente 

o mar sofisma. De fato, 

o homem está preso à vida e precisa viver 

o homem tem fome 

e precisa comer 

o homem tem filhos 

e precisa criá-los 

Há muitas armadilhas no mundo e 

é preciso quebrá-las. 

 

 

Ferreira Gullar 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



RESUMO 

 

 A agricultura moderna é a fonte antrópica  dominante na criação e emissão de compostos 

de nitrogênio reativo (Nr) para o ambiente. Uma vez aplicado nas lavouras, parte do nitrogênio 

(N) contido nos fertilizantes é perdido para o ambiente, não só por lixiviação, mas também pela 

formação de compostos voláteis no solo. A amônia (NH3) e o óxido nítrico (NO) são exemplos 

de poluentes gasosos provenientes de atividades agrícolas. Na atmosfera, NH3 atua 

primordialmente na neutralização de compostos ácidos, o que leva à formação de aerossol 

atmosférico secundário, pertencente à fração mais fina do material particulado. NO, por sua 

vez, é rapidamente oxidado à dióxido de nitrogênio (NO2) por meio de reações com ozônio ou 

outros compostos oxidantes atmosféricos, e subsequentemente à ácido nítrico (HNO3) ou à 

nitratos orgânicos. Na atmosfera, esses gases e seus produtos de transformação podem ser 

transportados pelo vento, sofrerem outras reações químicas e/ou serem depositados de volta à 

superfície terrestre. O aumento excessivo destes poluentes no ambiente leva a efeitos deletérios 

à saúde humana e contribui para a degradação de ecossistemas em escala regional. Assim, a 

quantificação dessas emissões provenientes da agricultura torna-se crítica, não só para a 

compreensão da contribuição dessa fonte e seus efeitos para o ambiente, como também para 

avaliação de estratégias de mitigação e melhoria da eficiência do uso do N. Dessa forma, o 

presente trabalho aborda o desenvolvimento, otimização e calibração de uma metodologia 

analítica simples e de baixo-custo para realização de medidas das emissão de NH3 e NO/NO2 a 

partir do solo utilizando amostradores passivos associados à uma câmara semi-aberta. Os 

amostradores passivos foram construídos a partir de monitores comerciais utilizando filtros 

impregnados com solução reagente específica para coleta dos gases de interesse. Os 

amostradores passivos foram acoplados a uma câmara semi-aberta, cuja etapa de calibração 

permitiu estabelecer a fração de massa presente na atmosfera da câmara em um determinado 

tempo, permitindo assim, estimar a quantidade total emitida pela porção de solo delimitada pela 

câmara em uma determinada amostragem. A metodologia proposta aqui foi aplicada em cultura 

de cana-de-açúcar durante um ciclo de cultivo e permitiu estabelecer as emissões acumuladas 

no período. Estudos adicionais, tanto em campo como em laboratório, possibilitaram verificar 

como diferentes práticas de manejo, condições ambientais e propriedades do solo contribuem 

para os processos de emissão destes compostos para a atmosfera. 

 

Palavras-chave: ciclo do nitrogênio; nitrogênio reativo; fertilizantes nitrogenados; 

amostradores passivos; cana-de-açúcar. 



ABSTRACT 

 

Modern agriculture is the dominant anthropogenic source in the creation and emission of 

reactive nitrogen (Nr) compounds to the environment. Once applied to the crops, part of the 

nitrogen (N) contained in fertilizers is lost to the environment, not only through leaching, but 

also through the formation of volatile compounds in the soil. Ammonia (NH3) and nitric oxide 

(NO) are examples of gaseous pollutants from agricultural activities. In the atmosphere, NH3 

acts primarily in the neutralization of acidic compounds, which leads to the formation of 

secondary atmospheric aerosol, which belongs to the fine fraction of the particulate matter. NO, 

in turn, is rapidly oxidized to nitrogen dioxide (NO2) through reactions with ozone or other 

atmospheric oxidizing compounds, and subsequently to nitric acid (HNO3) or organic nitrates. 

In the atmosphere, these gases and their transformation products can be transported by wind, 

undergo other chemical reactions and/or be deposited back to the Earth's surface. The excessive 

increase of these pollutants in the environment leads to harmful effects on human health and 

contributes to the degradation of ecosystems on a regional scale. Thus, the quantification of 

these emissions from agriculture becomes critical, not only for understanding the contribution 

of this source and its effects on the environment, but also for evaluating mitigation strategies 

and improving the N use efficiency. In this way, the present study addresses the development, 

optimization and calibration of a simple and low-cost analytical methodology for measuring 

the emission of NH3 and NO/NO2 from the soil using passive samplers associated with a semi-

open chamber. Passive samplers were built from commercial monitors using filters impregnated 

with a specific reagent solution to collect the gases of interest. The passive samplers were 

coupled to a semi-open chamber, whose calibration step allowed to establish the mass fraction 

present in the chamber's atmosphere at a given time, thus allowing the estimation of the total 

amount emitted by the soil portion delimited by the chamber in a given sampling. The proposed 

methodology was applied to sugarcane crops during a complete cycle and the accumulated 

emissions in the period were determined. Additional studies, both in the field and in the 

laboratory, made it possible to verify how different management practices, environmental 

conditions and soil properties contribute to the emission processes of these compounds to the 

atmosphere. 

 

Keywords: nitrogen cycle; reactive nitrogen; nitrogen fertilizers; passive samplers; sugarcane. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O nitrogênio (N) é um elemento químico indispensável para a existência da vida. Ele 

constitui uma parte importante dos ácidos nucléicos, que determinam o caráter genético de 

todos os organismos vivos e está presente nas proteínas enzimáticas, que são responsáveis pelo 

maquinário metabólico de toda célula viva (1); é também um dos macronutrientes essenciais 

para o crescimento vegetal, cuja capacidade fotossintética está diretamente relacionada à 

disponibilidade deste elemento (2). 

Apesar de abundante – aproximadamente 4x1021 g de N estão distribuídos no solo, água 

e atmosfera da Terra – o N é encontrado na natureza majoritariamente em sua forma 

quimicamente inerte e biologicamente pouco assimilável pelos seres vivos, o gás N2 (3,4). A 

quebra da tripla ligação que une os dois átomos de nitrogênio requer uma energia notavelmente 

elevada (225 kcal mol-1), o que faz com que o gás N2 seja bastante estável e, por consequência, 

pouco reativo (5,6).  

Antes que o N possa ser utilizado pela maior parte das plantas, animais, insetos e 

microrganismos, as ligações da molécula de N2 devem ser primeiramente rompidas, e os átomos 

de N resultantes devem estar quimicamente ligados a outros elementos, tais como, oxigênio 

e/ou hidrogênio e carbono (4). Na natureza, somente processos envolvendo altas temperaturas, 

tal como ocorre durante descargas elétricas atmosféricas, ou microrganismos especializados na 

fixação de nitrogênio são capazes de efetuar essa quebra (7). O termo “fixação”, como 

empregado aqui, denomina o processo de transformação do N2 atmosférico não-reativo em 

espécies de Nr assimiláveis pelas plantas e animais.  

Assim, em termos de classificação, todos os compostos de N biologicamente, 

fotoquimicamente e radiativamente ativos na atmosfera e biosfera da Terra são designados 

como compostos de “nitrogênio reativo” (Nr), e incluem as formas reduzidas (NH3 e NH4
+), 

oxidadas (NO, NO2, HNO3, N2O e NO3
-) e os compostos orgânicos nitrogenados (ureia, aminas 

e proteínas), em contraste com o gás N2 não-reativo (8). 

A disponibilidade limitada de Nr advindo de processos naturais fez com que os 

ecossistemas do nosso planeta se tornassem adaptados à pequenas taxas de fornecimento de N, 

com produtividade restrita, mas elevada diversidade (9). A baixa disponibilidade deste nutriente 

torna-se crítica, entretanto, quando consideramos sistemas agrícolas, os quais visam por 

característica, a obtenção de alta produtividade de biomassa. Durante muito tempo a 

humanidade dedicou-se a buscar fontes de nitrogênio que pudessem ser utilizadas na agricultura 

e, assim, suprir a necessidade da crescente demanda pela ampliação da oferta de alimentos. Tal 
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necessidade foi especialmente agravada durante o século XIX, período em que a população 

mundial cresceu rapidamente, com destaque para Europa, que impulsionada pela Revolução 

Industrial, viu sua população dobrar nesse período (10).   

A solução para a busca de nitrogênio em uma forma que de fato pudesse ser aproveitado 

na agricultura viria somente no início do século XX. Fritz Haber e Carl Bosch descobriram e 

aprimoraram um processo no qual a amônia, NH3, um composto de nitrogênio reativo, poderia 

ser sintetizado a partir da reação do nitrogênio atmosférico, N2, com hidrogênio, H2, na presença 

de ferro a altas pressões e temperaturas, e ser produzida em escala industrial. Este processo, que 

ficou conhecido como Processo Haber-Bosch, é considerado um dos principais marcos da 

química daquele século (11,12). 

Com a consolidação do Processo Haber-Bosch, a produção de fertilizantes sintéticos 

nitrogenados foi amplamente expandida, permitindo o aumento na produção de alimentos, que 

foi acompanhado por um acelerado crescimento populacional (13). Entre 1901 e 2001, a 

população mundial saltou de 1,1 bilhão para 6 bilhões de pessoas e, em 2019, a marca de 7,7 

bilhões já havia sido ultrapassada (14). A amônia produzida industrialmente está atualmente 

disponível em abundância e acessível em todo o mundo desenvolvido. Estima-se que, sem o Nr 

adicional produzido pelo processo Haber-Bosch, apenas 3 bilhões de pessoas – menos de 50% 

da população global atual – teriam comida suficiente, dadas as dietas e práticas agrícolas atuais 

(15). 

Além do enorme impacto na indústria de fertilizantes e alimentos, a amônia advinda do 

Processo Haber-Bosch atendeu também a demanda por matéria-prima para produção de 

explosivos, tornando-se essencial para a produção de munições, utilizadas em todos os conflitos 

armados ocorridos no mundo desde então. A amônia é também utilizada para a produção de 

uma série de compostos químicos e produtos sintéticos comerciais tais como, produtos de 

higiene, fibras têxteis, colas, corantes e plásticos (16). 

Além da entrada intencional de Nr no meio ambiente por meio de sua produção industrial 

(Processo Haber-Bosch), atividades humanas que dependem de processos de combustão 

acabam contribuindo de forma não intencional para a entrada de grandes quantidades de Nr na 

atmosfera. Os processos de combustão geram energia térmica suficiente para promover reações 

secundárias entre o nitrogênio (N2) e o oxigênio (O2), levando à produção de monóxido de 

nitrogênio (NO), que por sua vez, é rapidamente oxidado a dióxido de nitrogênio (NO2), devido 

à presença de compostos oxidantes na atmosfera, como o ozônio (O3), por exemplo (17). Assim, 

o transporte por veículos com motores à combustão, as usinas termoelétricas, as indústrias que 
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utilizam combustíveis em larga escala em seu processo de produção e a queima de biomassa 

são fontes significativas de gases de Nr para o meio ambiente.  

Neste contexto, a disponibilidade de alimentos promovida pelos fertilizantes 

nitrogenados impulsionou o crescimento das cidades, as quais passaram a consumir cada vez 

mais energia e depender de diversas formas de transporte; como consequência, as cidades 

passaram a emitir mais óxidos de nitrogênio provenientes do processo de combustão. 

Atualmente, mais da metade da população do mundo vive em cidades e, segundo estimativas 

da ONU (Organização das Nações Unidas), cerca de 68% da população mundial deverá viver 

em áreas urbanas até 2050 (18). Este modelo de urbanismo provoca um forte crescimento nas 

emissões de compostos de nitrogênio reativo no ambiente e estes, por sua vez, geram um 

impacto que supera os limites da sustentabilidade do planeta (19). O problema é complexo, 

pouco discutido fora dos meios acadêmicos e sem perspectivas de solução nestes primeiros 

vinte anos de século XXI. 

O ciclo do N seja talvez o mais alterado dentre os principais ciclos biogeoquímicos (20). 

O Nr tem a capacidade de transitar com facilidade pelos diferentes compartimentos ambientais, 

e isso se deve às caraterísticas químicas do N, que pode assumir número de oxidação entre –3 

e +5 e, portanto, participar de diferentes classes de reações, formando diferentes compostos. O 

aumento da concentração de muitos destes compostos pode afetar o ambiente em escalas local, 

regional e global. A sucessão de transformações químicas sofridas pelo Nr e os respectivos 

prejuízos ambientais resultantes, é conhecido como cascata de nitrogênio (Figura 1). 
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Figura 1. Representação esquemática da cascata de nitrogênio demonstrando como os efeitos de um 

único átomo de Nr se amplificam no tempo e espaço.  

 

Fonte: Adaptado de ERISMAN, J. W. (2015). 

 

Para exemplificar os efeitos da cascata do Nr no ambiente, podemos considerar um 

possível histórico de transformações de um átomo de Nr emitido para a atmosfera a partir da 

queima de combustível. O nitrogênio gás não-reativo (N2) presente no ar atmosférico, é 

transformado termicamente e na presença de O2, em uma molécula de monóxido de nitrogênio, 

NO.  Uma vez formada, esta molécula é rapidamente oxidada à NO2, pelo ozônio ou outro 

agente oxidante presente na  atmosfera. Na presença de compostos orgânicos voláteis (COV’s) 

e luz solar, a molécula de NO2 pode atuar como fotocatalisador da formação de ozônio 

troposférico, um poluente gasoso que contribui para diminuição da qualidade do ar. Outra 

possibilidade de reação entre a molécula de NO2 em presença de produtos de oxidação de 

COV’s, é a formação de molécula de PAN (nitrato de peroxiacetila), composto altamente 

tóxico, capaz de estabilizar a molécula de NO2 e transportá-la para locais distantes da fonte de 

emissão. Sob diferentes condições ambientais, a molécula de NO2 pode ser regenerada do PAN, 

e reagir com o radical hidroxila (OH) na atmosfera, gerando ácido nítrico (HNO3). A amônia 

(NH3), que é um gás básico muito comum encontrado na atmosfera, pode então reagir com o 

ácido nítrico (HNO3) e formar partículas finas na atmosfera, as quais têm efeitos deletérios à 
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saúde humana. Alternativamente, tanto a molécula de HNO3 como sua forma iônica podem 

retornar ao solo via processos de deposição seca e úmida. No solo, o ácido nítrico reage com 

espécies básicas inertes, tais como Al2O3 ou PbO, ocasionando a liberação de espécies tóxicas 

aos vegetais (Al3+), ou ao homem (Pb2+). Em uma outra possibilidade, a molécula de HNO3 

pode ser depositada em um corpo d’água, onde o NO3
- poderá atuar no aceleramento de 

processo de eutrofização. Tanto no solo como na água, a ação de bactérias naturais pode ainda 

transformar o nitrato em óxido nitroso, N2O, um gás de efeito estufa com potencial de 

aquecimento 296 vezes superior à do CO2 (21). O N2O é praticamente inerte na troposfera, mas 

pode atingir a estratosfera, onde é passível de fotólise levando à formação de NOx (NOx ≡ NO 

+ NO2), contribuindo para o esgotamento do ozônio estratosférico e para o agravamento  da 

mudança climática (11,15). Esta capacidade que um único átomo de Nr tem de se transformar 

e formar compostos que atuam em diferentes processos e compartimentos ambientais é única 

entre os átomos.   

Enquanto o Nr permanece no ambiente, o efeito em cascata continua. Para agravar o 

problema, é possível ainda que o átomo de Nr faça o caminho inverso na cascata; por exemplo, 

a ação de bactérias no solo podem transformar o íon nitrato (NO3
-) em monóxido de nitrogênio 

novamente. A consequência deste fato é que a fonte original de Nr não pode ser determinada 

devido às muitas transformações e interações sofridas pelo átomo de N nos diferentes processos 

(22). A única maneira de interromper o processo de cascata do Nr se dá quando em algum 

momento deste ciclo, o N é devolvido à atmosfera na forma de nitrogênio não-reativo, N2. Essa 

transformação é realizada naturalmente por bactérias presentes no solo como passo final do 

processo de desnitrificação (23). 

 

1.1 O excesso de Nr no ambiente 

 

Globalmente, cerca de 75% da produção de Nr antrópico é resultante da fixação 

industrial de N (Processo Haber-Bosch) e 25% da queima de combustíveis fósseis e biomassa 

(na forma de óxidos de nitrogênio). A produção total de Nr devido à agricultura é hoje mais do 

que o dobro da quantidade pré-industrial naturalmente produzida nos ecossistemas terrestres 

(15). Atualmente, as atividades humanas estão  dominando a introdução de Nr no ambiente. 

Este aumento significativo na criação de novo Nr provocou um expressivo desequilíbrio no 

ciclo biogeoquímico do N e provocou uma série de impactos negativos ao ambiente e à saúde 

humana (24). 
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Galloway et al.(16) publicaram em 2008 um trabalho relacionado às transformações 

ocorridas no ciclo do nitrogênio devido ao aumento massivo da disponibilidade de Nr para o 

ambiente, estabelecendo seus padrões de distribuição ao redor do mundo e tentando apontar 

possíveis soluções. Os autores alertam para o fato de que em muitas regiões do globo onde 

ainda existe fome, há escassez de N, enquanto que regiões mais ricas possuem excesso desse 

nutriente. Os autores defenderam não somente a redução da produção de Nr global, como 

também uma melhor distribuição deste ao redor do mundo.  

Erisman et al.(9) publicaram em 2013 um artigo de revisão no qual foram exploradas as 

consequências do excesso de Nr aos ecossistemas aquáticos e terrestres, à saúde humana e à 

mudança climática. Os autores consideraram que mesmo que muitas evidências sustentem o 

efeito cascata dos compostos de Nr no ambiente, ainda é grande a variabilidade espacial e 

temporal relativa à sua escassez, excesso, fluxos, fontes e efeitos. Os autores destacam que 

dados adicionais ainda são necessários para que se quantifique cada etapa da cascata para 

melhor orientar decisões de cunho político e normativo para redução do Nr.  

Fowler et al.(25) estimaram que as atividades antrópicas são responsáveis por metade 

do nitrogênio fixado globalmente. Apontam ainda que as emissões de amônia, proveniente dos 

fertilizantes nitrogenados utilizados na agricultura, somada às emissões de óxidos de nitrogênio, 

provenientes de combustão, contribuem para a entrada de 100 Tg ano-1 de Nr na atmosfera, o 

qual é então transportado através do globo e processado na atmosfera, gerando poluentes 

secundários, tais como ozônio e aerossol secundário.  

Uma grande dificuldade que surge para o pleno entendimento dos efeitos do Nr no 

ambiente é considerar que os processos de transformação ocorridos dentro do ciclo são 

fortemente influenciados por outros processos ambientais dinâmicos. Johan Rockström et 

al.(19) publicaram em 2009 um trabalho no qual buscaram identificar os processos ambientais 

essenciais do planeta Terra e estabelecer seus limites planetários, ou seja, limiares que se 

ultrapassados, poderiam gerar impactos ambientais acima da capacidade de regeneração do 

planeta, ameaçando a existência de um espaço operacional seguro para a humanidade. Os 

processos ambientais essenciais apontados pelos autores foram: i. mudanças climáticas, ii. taxa 

de perda de biodiversidade (terrestre e marinha), iii. interferência no ciclo do nitrogênio e do 

fósforo, iv. depleção do ozônio estratosférico, v. acidificação dos oceanos, vi. uso global de 

água doce, vii. mudanças no uso da terra, viii. poluição química e ix. carga atmosférica de 

aerossóis. Embora os limites planetários sejam descritos no artigo em termos de quantidades 

individuais e processos separados, eles estão fortemente relacionados. Se um limite é 

transgredido, os demais processos também são afetados. Cabe ressaltar que na visão daqueles 
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autores o limiar suportável para o planeta associado ao ciclo do nitrogênio já havia sido 

excedido.  

 Com base no exposto, tona-se notória a necessidade de ampliação e aprofundamento de 

pesquisas relacionadas ao tema do Nr. Dentre as muitas questões em aberto, ou ainda pouco 

compreendidas, estão: a elucidação da contribuição das diferentes fontes emissoras (antrópicas 

e naturais) para a carga atmosférica de Nr total e como as espécies de Nr emitidas por diferentes 

setores produtivos impactam a saúde e o ambiente à níveis local, regional e global. 

 

1.2 Agricultura como fonte de Nr para o ambiente 

 

 A agricultura é um setor produtivo vital para a humanidade; é também o setor 

responsável pela emissão de grande parte dos gases de Nr de origem antrópica e por todos os 

efeitos deletérios à saúde e ao ambiente, oriundos dessas emissões.  

Os gases de Nr diretamente emitidos para a atmosfera em decorrência de atividades 

agrícolas compreendem, basicamente, a amônia (NH3), o monóxido de nitrogênio (NO), o ácido 

nitroso (HONO) e o óxido nitroso (N2O). De que maneira se dá a emissão destes gases a partir 

do solo, qual a  contribuição destas emissões  para a carga de Nr global, quais são as principais 

reações sofridas na atmosfera após emissão e os principais efeitos causados ao ambiente, serão 

abordados. 

 

1.2.1 Óxido nitroso (N2O) 

 

Dos cerca de 16 Tg N2O-N ano-1 emitidos globalmente na década de 1990, cerca de 40 

a 50% resultaram de atividades humanas, com grande parte do crescimento nas concentrações 

de N2O desde a era pré-industrial sendo atribuído à expansão na área de terras agrícolas e 

ampliação no uso de fertilizantes sintéticos. Atualmente, as principais fontes de emissões 

antropogênicas de N2O compreendem a agricultura, indústria, queima de biomassa e deposição 

atmosférica (26,27). Dentre as fontes citadas, as emissões dos solos agrícolas dominam; 50-

60% das emissões antrópicas de N2O são provenientes da agricultura, cuja porção majoritária 

compreende as emissões diretas de solos agrícolas.  A combinação entre o uso generalizado de 

fertilizantes nitrogenados sintéticos e orgânicos impulsionam o crescimento das emissões neste 

setor. Com o aumento da população humana e a consequente necessidade de aumento da 

produção de alimentos, tanto a área agrícola quanto as emissões de N2O provavelmente 

continuarão a aumentar nas próximas décadas (28).  
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As emissões de N2O provenientes de solos onde ocorre aplicação de fertilizantes e 

esterco são geralmente estimadas utilizando-se um fator de emissão (FE) padrão. No documento 

intitulado “Diretrizes para inventários nacionais de gases de efeito estufa”, elaborado pelo 

Painel Intergovernamental sobre Mudanças Climáticas (The Intergovernmental Panel on 

Climate Change, IPCC) em 2006, o valor de FE padrão atualizado para solos onde ocorre a 

entrada de N a partir da aplicação de fertilizantes minerais, aditivos orgânicos e resíduos de 

colheita é de 1%, ou seja, a emissão direta de N2O proveniente do fertilizante aplicado no solo 

corresponde a 1% da quantidade total de N aplicado. Esse fator é baseado em um grande número 

de medições, que levam a um valor médio aproximado de 0,9% (29). 

As emissões diretas de N2O a partir de solo são originadas principalmente dos processos 

de nitrificação e desnitrificação mediados por micróbios, somados à quimiodenitrificação não 

biológica. As reações de formação envolvidas nestes processos serão detalhadas juntamente 

com as reações referentes às emissões de NO e HONO, na seção 1.2.3. 

É importante destacar que o gás N2O, apesar de ser considerado um gás de Nr, não passa 

por processos de transformação na troposfera, devido sua baixa reatividade química. Em 

contraste com os demais gases de nitrogênio reativo, que possuem tempo de residência de 

algumas horas na atmosfera, o N2O possui tempo de residência de 114 anos, o que contribui 

para sua acumulação na atmosfera. A estabilidade deste gás na troposfera, possibilita que este 

alcance a estratosfera, onde participa de reações que resultam na formação de NOx 

estratosférico, os quais por sua vez, catalisam a decomposição do ozônio. Além disto, devido 

sua capacidade de interagir com radiação infravermelha, a molécula de N2O possui elevado 

potencial de aquecimento (296 vezes maior em relação ao CO2), o que contribui para o 

agravamento do efeito estufa. Portanto, apesar destes gases estarem interligados pelo ciclo 

biogeoquímico do nitrogênio, as emissões do gás N2O estão relacionadas à mudança climática 

global, com ação na estratosfera, enquanto que as emissões dos gases NH3, HNO3, HONO e 

NOx, relacionam-se majoritariamente à efeitos deletérios ocorridos a nível local e regional, com 

ação na troposfera (17). 

 

1.2.2 Amônia (NH3) 

 

 A agricultura é também o setor responsável pela maior parte da amônia emitida para o 

ambiente (30). A amônia é volatilizada a partir de dejetos animais e pela aplicação de  

fertilizantes nitrogenados sintéticos para adubação de lavouras (31). A criação de animais pela 

pecuária intensiva de bovinos, suínos e aves é responsável por parte significativa da emissão de 
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amônia em áreas rurais. Cerca de 10% do N utilizado para alimentação do gado de corte é 

convertido em proteína animal consumível; o restante do N é eliminado nas fezes (30%) e urina 

(60%) do animal (32). O potencial da amônia emitida por este setor torna-se preocupante 

quando as estatísticas relativas ao tamanho dos rebanhos ao redor do mundo são contabilizadas. 

De acordo com um relatório publicado em 2019 pela Food and Agriculture Organization of the 

United Nations (FAO), em 2017, o rebanho mundial de bovinos chegou a 1,49 bilhão de 

cabeças, enquanto que o rebanho de suínos era da ordem de 1,0 bilhão; além destes, somam-se 

1,2 bilhão de ovelhas e cordeiros, 1,2 bilhão de patos e 1,0 bilhão de cabras. Estes números 

tornam-se relativamente pequenos quando comparados a população de frangos de corte e de 

galinhas para produção de ovos – 22,8 bilhão de animais (33,34). Inventários recentes mostram 

que o setor agropecuário responde por cerca de 80-85% do total da amônia emitida, sendo que 

desta fatia, cerca de 9-20% são devidos à aplicação de fertilizantes nitrogenados (35–37). 

Outras fontes minoritárias de amônia para o ambiente incluem: queima de biomassa (incêndios 

florestais), estações de tratamento de esgoto, emissões veiculares e emissões industriais 

(queima de combustível fóssil) (38).  

A amônia é considerada o principal gás de caráter básico existente na atmosfera. Por 

essa razão, possui uma função essencial, que é, neutralizar, em determinada extensão, a acidez 

causada pelos diversos gases e partículas ácidas da atmosfera (Reação 1-5).  

 

𝑁𝐻3(𝑔) + 𝐻2𝑆𝑂4 (𝑎𝑞) ⇌ 𝑁𝐻4𝐻𝑆𝑂4 (𝑠)  ⇌ 𝑁𝐻4
+ (𝑎𝑞) + 𝐻+ (𝑎𝑞) +  𝑆𝑂4

2− (𝑎𝑞)   Reação 1 

2 𝑁𝐻3 (𝑔) + 𝐻2𝑆𝑂4 (𝑎𝑞) ⇌ (𝑁𝐻4)2𝑆𝑂4 (𝑠)  ⇌ 2 𝑁𝐻4
+ (𝑎𝑞) + 𝑆𝑂4

2−(𝑎𝑞)              Reação 2 

𝑁𝐻3 (𝑔) +  𝐻𝑁𝑂3 (𝑔) ⇌ 𝑁𝐻4𝑁𝑂3 (𝑠) ⇌ 𝑁𝐻4
+ (𝑎𝑞) + 𝑁𝑂3

− (𝑎𝑞)                             Reação 3 

𝑁𝐻3 (𝑔) +  𝐻𝑁𝑂2 (𝑔) ⇌ 𝑁𝐻4𝑁𝑂2  (𝑠) ⇌ 𝑁𝐻4
+ (𝑎𝑞) + 𝑁𝑂2

− (𝑎𝑞)                            Reação 4 

𝑁𝐻3 (𝑔) +  𝐻𝐶𝑙 (𝑔) ⇌ 𝑁𝐻4𝐶𝑙 (𝑠) ⇌ 𝑁𝐻4
+ (𝑎𝑞) + 𝐶𝑙− (𝑎𝑞)                                      Reação 5 

 

Devido à esta característica, a amônia tem sido apontada como principal agente químico 

envolvido no processo de nucleação de novas partículas na atmosfera (39). O aerossol 

secundário resultante das reações de neutralização dos inúmeros compostos ácidos presentes na 

atmosfera com amônia pertencem à fração mais fina do aerossol atmosférico (< 2,5 µm). O 

conhecimento atual já permite reconhecer o aerossol atmosférico secundário menor que 2,5 µm, 

como um dos principais agentes associados a piora da qualidade de vida das pessoas e à 

problemas ambientais (40).  

Os efeitos à saúde de pessoas expostas a este tipo de material particulado fino tem 

origem nas características do sistema respiratório humano e em sua capacidade de filtrar e reter 
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partículas. Partículas de diâmetro aerodinâmico equivalente igual ou inferior a 10 µm, 

convencionalmente denominadas MP10 (MP sendo a abreviação para o termo “material 

particulado”), possuem tamanho pequeno suficiente para serem inaladas, porém grande o 

suficiente para ficarem retidas no trato respiratório superior, o qual é formado por órgãos 

localizados fora da caixa torácica, incluindo nariz, laringe, faringe e parte superior da traqueia. 

Já as partículas com diâmetros inferiores a 2,5 µm (MP2,5), possuem dimensão pequena o 

suficiente para ultrapassarem as barreiras de proteção do trato respiratório superior. Assim, 

possuem potencial para atingir os pulmões a nível alveolar, onde os mecanismos de expulsão 

destes poluentes não é eficiente (41,42). Por essa razão, medidas de MP10 e MP2,5 tornaram-se 

indicadores da qualidade do ar atmosférico. Esses indicadores são adotados universalmente e 

foram escolhidos em razão da frequência de ocorrência e seus efeitos adversos (43). Trabalhos 

recentes da literatura descrevem como o aumento na formação do aerossol fino afeta 

negativamente a qualidade do ar e a saúde da população exposta a uma atmosfera poluída. 

Muitos deles demonstram que possíveis políticas de redução dos compostos precursores do 

PM2,5, em especial a amônia, podem melhorar a qualidade do ar, trazer benefícios econômicos 

e evitar mortes prematuras.  

Giannadaki et al.(44) utilizaram modelos matemáticos para estimar os benefícios 

econômicos e à saúde humana advindos da redução das emissões agrícolas associadas à amônia, 

uma vez que essas emissões contribuem fortemente para a poluição do ar pela formação de 

material particulado fino (PM2,5). Os autores relatam que uma redução de 50% nas emissões de 

amônia advindas da agricultura poderia prevenir cerca de 200 mil mortes por ano nos 59 países 

que foram incluídos no estudo, além de trazer uma economia de muitos bilhões de dólares. 

Pozzer et al.(45) empregaram modelos climáticos globais para avaliar os impactos dos 

poluentes provenientes da agricultura sobre a formação de material particulado fino (PM2,5). As 

simulações do estudo revelaram que uma forte redução na formação do material particulado 

fino (PM2,5) poderia ser conseguida pela diminuição das emissões provenientes da agricultura, 

especialmente da amônia advinda do fertilizante nitrogenado e dos rebanhos animais. Os 

autores também relatam que uma possível diminuição nas emissões agrícolas levaria a uma 

diminuição do pH do aerossol atmosférico, como resultado da diminuição do aerossol de 

amônio, o qual afeta o equilíbrio químico heterogêneo da fase sólido-líquido.  

Julin et al.(46) simularam a resposta da concentração numérica de partículas sobre a 

Europa a partir da implementação de futuras diretrizes ambientais para redução da emissão de 

compostos precursores do aerossol (incluindo a amônia). No trabalho, os autores utilizaram um 

modelo químico de transporte e consideraram três diferentes cenários de emissões (legislação 
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vigente, emissões reduzidas, máxima redução de emissão tecnicamente viável). Os resultados 

obtidos em todos os cenários demonstram que futuras reduções nas emissões dos compostos 

precursores resultariam em uma diminuição substancial (10-50%) na concentração numérica de 

partículas finas sobre a Europa. Com base nos resultados, os autores concluem que o controle 

das emissões provenientes da agricultura, principal fonte de espécies precursoras, representa 

uma forma efetiva para a diminuição do número de partículas finas na atmosfera.  

Lu et al.(47) investigaram o impacto à saúde relacionado ao aumento na formação de 

PM2,5 devido à utilização de amônia como fonte de hidrogênio, utilizado para geração de 

energia na Região de Kanto, região mais populosa do Japão. Utilizando um modelo matemático 

de transporte, os autores verificaram que se 20% da eletricidade desta região fosse proveniente 

dessa fonte, o PM2,5 decorrente da decomposição incompleta da amônia teria sua concentração 

aumentada em 11,7% no inverno e 3,5% no verão, resultando em 351 mortes prematuras por 

ano devido à poluição do ar.  

 

1.2.3 Espécies oxidadas de Nr (NO e HONO) 

 

O óxido nítrico NO é um gás traço de nitrogênio altamente reativo, que desempenha um 

papel fundamental no controle da capacidade oxidativa da atmosfera, regulando as quantidades 

de ozônio, radicais hidroxila, compostos orgânicos voláteis, e outras espécies-chave presentes 

na atmosfera (48). O óxido nítrico, NO, é primariamente emitido para a atmosfera como produto 

de uma série de processos antrópicos e naturais, tais como, queima de combustíveis fósseis, 

queima de biomassa, descargas elétricas atmosféricas e atividade de microrganismos no solo. 

Emissões de NO provenientes do solo correspondem a aproximadamente 20% do total das 

emissões de NO para a atmosfera, e variam em função da atividade microbiana, das 

propriedades físico-químicas do solo e da disponibilidade de N no solo (49,50).   

Os principais processos de formação de NO no solo incluem: i. nitrificação; ii. 

desnitrificação e iii. quimiodesnitrificação. Geralmente, N2O também é produzido nestes 

mesmo processos, entretanto, as proporções exatas destes dois produtos ainda não estão claras 

(23).  

Na nitrificação, processo de oxidação do íon amônio (N com Nox -3) a íon nitrato (N 

com Nox +5), ambos NO (N com Nox +2) e N2O (N com Nox +1) são formados como produtos 

intermediários. As bactérias oxidadoras de amônia (BOA) que conduzem a primeira parte deste 

processo requerem oxigênio. O mecanismo de produção de NO por estas bactérias só foi 
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recentemente descoberto, e ocorre na sequência de oxidação do N, conforme apresentado na 

Reação 6.  

 

𝑁𝐻4
+(𝑎𝑞) ⟶ 𝑁𝐻2𝑂𝐻 (𝑎𝑞) ⟶ 𝐻𝑁𝑂 (𝑎𝑞) ⟶ 𝑁𝑂 ↑ (𝑔) ⟶ 𝑁𝑂2

− (𝑎𝑞)                    Reação 6 

 

Então, na segunda parte do processo, as nitrobacterias oxidam o nitrito a nitrato, utilizando 

oxigênio como aceptor de elétrons (Reação 7). 

 

𝑁𝑂2
− (𝑎𝑞)  →   𝑁𝑂3

− (𝑎𝑞)                                                                                              Reação 7 

 

Sob condições anóxicas, essas bactérias reduzem o nitrato a nitrito novamente, e em 

seguida, à NO (Reação 8) (23). 

 

𝑁𝑂3
−(𝑎𝑞) →   𝑁𝑂2

−(𝑎𝑞)  →   𝑁𝑂 ↑ (𝑔)                                                                        Reação 8 

 

As nitrosobactérias e nitrobactérias são autotróficas; entretanto, organismos 

heterotróficos nitrificantes presentes no solo também contribuem para a produção de nitrato. 

Esses organismos nitrificantes podem produzir nitrato tanto por uma via inorgânica (Reação 9), 

como por uma via orgânica (Reação 10).  

 

𝑁𝐻4
+ (𝑎𝑞) ⟶ 𝑁𝐻2𝑂𝐻 (𝑎𝑞) ⟶ 𝐻𝑁𝑂 (𝑎𝑞) ⟶ 𝑁𝑂2

− (𝑎𝑞)  →   𝑁𝑂3
− (𝑎𝑞)                 Reação 9           

𝑅 − 𝑁𝐻2  →   𝑅 − 𝑁𝐻𝑂𝐻 →   𝑅 − 𝑁𝑂  →    𝑅 − 𝑁𝑂2   →   𝑁𝑂3
− (𝑎𝑞)                     Reação 10 

 

Muitos dos organismos nitrificadores heterotróficos parecem desnitrificar sob condições 

aeróbias e, portanto, podem ser especialmente importantes como produtores de NO e N2O em 

solos florestais. 

Já na desnitrificação, processo de redução do N nas formas de nitrato e nitrito à N2 (N 

com Nox 0), ambos NO e N2O também são formados, uma vez que são espécies intermediárias 

no processo de redução (Reação 11). A desnitrificação pode ocorrer sob condições aeróbias ou 

anaeróbias, no entanto, a desnitrificação anaeróbia é a mais relevante para produção de NO no 

solo. 

 

𝑁𝑂3
− (𝑎𝑞) → 𝑁𝑂2

−(𝑎𝑞) → 𝑁𝑂 ↑ (𝑔) →  𝑁2𝑂 ↑ (𝑔) →  𝑁2 ↑ (𝑔)                             Reação 11 
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 A quimiodesnitrificação, que consiste na decomposição química do nitrito, também 

pode ser uma via importante para formação de NO em solos ácidos. De modo geral, o nitrito 

está presente somente em baixas quantidades no solo e é principalmente advindo de processos 

microbianos. No entanto, altas concentrações de nitrito podem ser encontradas em filmes 

d’água nos quais o H+ está presente, levando à produção de NO (Reação 12). 

 

3𝑁𝑂2
−(𝑎𝑞) + 2𝐻+(𝑎𝑞) ⟶ 2𝑁𝑂 ↑ (𝑔) +  𝑁𝑂3

−(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂 (𝑙)                              Reação 12 

 

Quando íons ferrosos ou outros metais reduzidos estão presentes, o nitrito pode ser 

quimicamente reduzido a NO, de acordo com a Reação 13. 

 

𝑁𝑂2
−(𝑎𝑞) + 𝐹𝑒2+(𝑎𝑞) + 2𝐻+(𝑎𝑞) → 𝑁𝑂 ↑ (𝑔) + 𝐹𝑒3+(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂 (𝑙)              Reação 13 

 

Outra via de redução química do nitrito é através da hidroxilamina. No entanto, esse processo 

produz N2O, ao invés de NO (Reação 14). 

 

𝑁𝐻2𝑂𝐻 (𝑎𝑞) + 𝑁𝑂2
−(𝑎𝑞) + 𝐻+ (𝑎𝑞) →  𝑁2𝑂 ↑ (𝑔) + 2𝐻2𝑂 (𝑙)                            Reação 14 

 

São diversos os fatores que podem influenciar no processo de emissão de NO, tais como, 

temperatura, pH, umidade e disponibilidade de N no solo. Altos valores de pH podem favorecer 

à formação de NO pelo processo de nitrificação. Por outro lado, baixos valores de pH podem 

também levar à formação de NO pelo processo de desnitrificação e quimiodesnitrificação (pH 

< 4).  

Uma vez na atmosfera, o NO é rapidamente oxidado pelo ozônio (Reação 15) e, mais 

lentamente, pelo oxigênio (Reação 16), para formar o dióxido de nitrogênio, NO2. A oxidação 

do NO pelo O2 é termolecular (envolvendo a colisão de três moléculas), e leva 226 dias para 

oxidar 85% de 100 partes por bilhão de NO. O ozônio, em contrapartida, promove essa oxidação 

em apenas 18 segundos (51). 

O processo de oxidação do NO também pode ser promovido pela ação de outros 

compostos oxidantes presentes na atmosfera, tais como os radicais peróxido, RO2
· (Reação 17). 

O NO2 resultante, por sua vez, sofre fotólise durante o dia, regenerando o NO anteriormente 

consumido (Reação 18); a interconversão entre NO e NO2 atinge um estado estacionário em 

apenas alguns minutos durante o dia (48). 
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𝑁𝑂 (𝑔) + 𝑂3 (𝑔) → 𝑁𝑂2 (𝑔) + 𝑂2 (𝑔)                                                                    Reação 15 

2 𝑁𝑂 (𝑔) + 𝑂2 (𝑔) → 2 𝑁𝑂2 (𝑔)                                                                              Reação 16 

𝑁𝑂 (𝑔) + 𝑅𝑂2
.  (𝑔) → 𝑁𝑂2 (𝑔) + 𝑅𝑂

. (𝑔)                                                                 Reação 17 

𝑁𝑂2 (𝑔) + ℎ𝜐 (𝜆 ≤ 400 𝑛𝑚)  ⟶ 𝑁𝑂  (𝑔) + 𝑂 (𝑔)                                                 Reação 18  

 

O tempo de residência de NOx na atmosfera é relativamente curto (aproximadamente 24 

horas), o que sugere a existência de mecanismos eficientes atuando como sorvedouro destes 

compostos. O principal mecanismo de remoção de NOx ocorre a partir da oxidação de NO2, 

dando origem ao HNO3, o qual é eficazmente removido da atmosfera por processos de 

deposição seca e úmida. Durante o dia, em presença de luz solar, a reação de oxidação de NO2 

é promovida por radicais hidroxila (OH), resultando diretamente na formação de HNO3 (Reação 

19). Já durante a noite, a formação de ácido nítrico ocorre via hidrólise de N2O5, proveniente 

da reação entre NO2 e o radical nitrato (NO3
·) (Reações 20-21); este radical nitrato é instável 

em presença de luz solar, existindo somente durante a noite; sua formação ocorre via reação 

entre ozônio e NO2 (Reação 22) (52). 

 

𝑁𝑂2 (𝑔) + 𝑂𝐻
. (𝑔) → 𝐻𝑁𝑂3 (𝑔)                                                                               Reação 19                                                                            

𝑁2𝑂5 (𝑔) + 𝐻2𝑂 (𝑙) → 2 𝐻𝑁𝑂3 (𝑎𝑞)                                                                        Reação 20 

𝑁𝑂2 (𝑔) +  𝑁𝑂3 
. (𝑔) → 𝑁2𝑂5 (𝑔)                                                                               Reação 21 

𝑁𝑂2 (𝑔) + 𝑂3 (𝑔) → 𝑁𝑂3 
. (𝑔) + 𝑂2 (𝑔)                                                                  Reação 22 

  

 Uma vez formado na atmosfera, o HNO3 pode ser diretamente removido por processos 

de deposição seca e úmida ou, sofrer novas reações químicas a partir da interação, tanto com a 

amônia em fase homogênea como em fase heterogênea, após adsorção em partículas 

preexistentes.  

 Além do HNO3, nitratos orgânicos, os quais incluem os peróxi-nitratos (RO2NO2) e os 

alquil-nitratos mono e multifuncionais (RONO2), também podem ser formados como produto 

das reações de NOx com produtos de oxidação de compostos orgânicos voláteis (COVs). 

Durante o dia, a produção química destes nitratos orgânicos inicia-se com o ataque de um 

radical hidroxila sobre um hidrocarboneto saturado, seguido pela abstração de um hidrogênio 

e, pela adição quase imediata de uma molécula de O2, para gerar uma radical RO2
· (Reações 

23-24) (53). 
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𝑅𝐻 (𝑔) + 𝑂𝐻. (𝑔) →  𝑅.  (𝑔) + 𝐻2𝑂 (𝑔)                                                                  Reação 23 

𝑅. (𝑔) + 𝑂2 (𝑔) → 𝑅𝑂2
.  (𝑔)                                                                                       Reação 24 

 

Em seguida, o radical RO2
· reage com NO por duas vias de formação de produto (Reações 25a 

e 25b).  

 

𝑅𝑂2
.  (𝑔) + 𝑁𝑂 (𝑔) → 𝑅𝑂.(𝑔) + 𝑁𝑂2 (𝑔)                                                                Reação 25a 

𝑅𝑂2
.  (𝑔) + 𝑁𝑂 (𝑔) → 𝑅𝑂𝑁𝑂2 (𝑔)                                                                           Reação 25b 

 

A Reação 25a é a via dominante, pela qual os ciclos catalíticos de NOx e HOx se propagam, 

com produtos que são NO2 e um radical alcóxi. A via minoritária, 25b, é de terminação de 

cadeia, e forma um nitrato orgânico monofuncional estável (53). 

Radicais RO2
· também reagem com NO2 (Reação 26) para formar peróxi-nitratos 

(RO2NO2) em uma escala de tempo comparável à formação de RONO2. Os peróxi-nitratos são 

termicamente lábeis e podem rapidamente se dissociar à temperatura ambiente. Geralmente, a 

formação de RO2NO2 não afeta a formação de RONO2, exceto pela alteração da disponibilidade 

de NOx (54,55). 

 

𝑅𝑂2
.  (𝑔) + 𝑁𝑂2 (𝑔)  ⇌ 𝑅𝑂2𝑁𝑂2 (𝑔)                                                                         Reação 26 

 

Uma vez formados na atmosfera, estes nitratos orgânicos podem ser transportados por 

massas de ar, sofrer outras reações químicas, passar por processos de deposição ou ser 

incorporados ao aerossol atmosférico. O tempo de residência relativamente longo de formas 

insolúveis, tais como de alguns peróxi-nitratos, permite que eles sejam transportados ao redor 

do globo, afetando a disponibilidade de NOx e a abundância de ozônio na troposfera remota 

(56). O exemplo mais conhecido é do composto conhecido como PAN (CH3CH2O2NO2, nitrato 

de peroxiacetila). Sob diferentes condições ambientais, o equilíbrio representado pela Reação 

27 pode ser deslocado para favorecer a regeneração do NO2 em um local muito distante da fonte 

de emissão inicial de NOx. 

 

𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂2
.  (𝑔) + 𝑁𝑂2 (𝑔) ⇌  𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂2𝑁𝑂2 (𝑔)                                                  Reação 27 

 

A Figura 2 apresenta uma síntese das principais reações sofridas por NOx, descritas nesta seção. 

 



41 

 

Figura 2. Reações de interconversão dos óxidos de nitrogênio NO e NO2 e os produtos finais resultantes 

dos processos de remoção do NOx atmosférico.  

 
Fonte: PERRING, A. E. (2013). 

 

Assim como o NO, O ácido nitroso (HONO) também desempenha um papel 

fundamental na fotoquímica troposférica, principalmente devido ao seu papel como fonte de 

radicais hidroxila (OH), que se dá principalmente via sua rápida fotólise (Reação 28) (57). 

 

𝐻𝑂𝑁𝑂 (𝑔) + ℎ𝜈 (300 <  𝜆 < 405 𝑛𝑚)  →   𝑁𝑂(𝑔) + 𝑂𝐻. (𝑔)                               Reação 28 

 

Estudos recentes de campo e modelagem postularam a ocorrência de uma fonte diurna 

desconhecida de HONO, no entanto, muitas incertezas a respeito da identificação e dos 

mecanismos de formação dessa fonte desconhecida ainda perduram. Até agora, cinco caminhos 

de formação HONO são conhecidos: emissão direta, reações homogêneas em fase gasosa, 

reações heterogêneas, fotólise de superfície e processos biológicos (58,59). Su et al.(59) 

propuseram que essa fonte desconhecida de HONO estaria na verdade relacionada aos 

processos biológicos do solo. Conforme já citado, durante a desnitrificação, o nitrato é reduzido 

a NO gasoso, que pode ser liberado da superfície do solo. Porém, como o nitrito é altamente 

solúvel em água, ele pode também ser protonado por H+, resultando em HONO adsorvido 

(Reação 29). Então, HONO pode sofrer a adsorção competitiva com o vapor d’água, resultando 

na liberação de HONO gasoso do solo (Reação 30) (57). A liberação de HONO a partir do 

nitrito do solo pode ser especialmente grande em solos fertilizados com baixo pH (23).  
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𝑁𝑂2
− (𝑎𝑞) +  𝐻+ (𝑎𝑞)  → 𝐻𝑁𝑂2 (𝑎𝑞)                                                                       Reação 29 

𝐻𝑁𝑂2 (𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂 (𝑙)  →   𝐻𝑂𝑁𝑂 (𝑔) +  𝐻2𝑂 (𝑎𝑞)                                               Reação 30 

 

 A Figura 3 resume as principais transformações sofridas pelas espécies de nitrogênio 

reativo citadas nesta seção. Nela, as setas vermelhas representam os processos multi-fase que 

relacionam o nitrito do solo à emissão de HONO (reação ácido-base e particionamento de fase), 

as setas verdes representam os processos biológicos mediados por microrganismos, as setas 

amarelas representam reações químicas heterogêneas da conversão de NO2 à HNO3 e HONO e 

as setas azuis representam outros processos físico-químicos (volatilização, deposição) 

relacionados ao ciclo do N (59).  

 

Figura 3. Principais reações de interconversão das espécies de nitrogênio reativo no solo e posterior 

emissão dos gases resultantes.   

 

Fonte: Adaptado de SU, H. (2011). 

 

1.3 O contexto brasileiro e as lacunas do conhecimento em relação às emissões de Nr da 

agricultura 

 

A agricultura é um setor fundamental para a economia do Brasil. Nos últimos 40 anos, 

o Brasil saiu da condição de importador de alimentos para se tornar um grande provedor para o 

mundo e protagonista global neste setor. A combinação entre disponibilidade de recursos 

naturais, políticas públicas de incentivo e avanços técnico-científicos impulsionaram o 

crescimento do setor agrícola, que passou a ser o principal responsável pelo superávit da 
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balança comercial brasileira. Entre 1990 e 2017, o saldo da balança agrícola do país aumentou 

quase dez vezes, alcançando, no ano de 2017, US$ 81,7 bilhões, valor que tem contribuído para 

o equilíbrio das contas externas do país (60). 

A organização e o intenso processo de modernização das cadeias produtivas do 

agronegócio fizeram com que os elos anteriores e posteriores às atividades agrícolas, como os 

de produção de insumos, processamento e distribuição, apresentassem importância cada vez 

maior no Produto Interno Bruto (PIB). Em 2016, o agronegócio como um todo gerou 22% do 

PIB e 46% do valor das exportações (60,61).  

Soja, cana-de-açúcar e milho são as lavouras de maior impacto na economia do Brasil. 

Em 2019, o valor da produção agrícola do país atingiu R$ 361,0 bilhões, novo recorde na série 

histórica iniciada em 1974; a soja, que ocupa com folga o topo do ranking, é responsável pelo 

aporte de R$ 125,6 bilhões – ou seja, mais de um terço da produção vegetal total do país. Em 

segundo lugar, a cana-de-açúcar contribuiu com R$ 54,7 bilhões, seguida pelo milho em grão, 

com R$ 47,6 bi, e o café arábica, com R$ 13,5 bi (62). 

Dentro do contexto regional (estado de São Paulo), a cana-de-açúcar é a cultura que 

mais se destaca. A cana-de-açúcar é produzida em quase todo o país, perfazendo um total de 

quase 8,5 milhões de hectares de área plantada (safra 2019/20). No entanto, mais da metade 

desta produção está concentrada somente no estado de São Paulo, que permanece como o 

principal produtor em âmbito nacional, respondendo por 53,7% da produção brasileira de cana-

de-açúcar (safra 2019/20) (63). Considerando o contexto local, o município de Araraquara 

aparece em décimo lugar entre os 100 municípios que mais produziram cana-de-açúcar em todo 

o país, com um total de 4480 mil toneladas produzidas em uma área de aproximadamente 56 

mil hectares (safra 2016/2017) (64).  

A adubação nitrogenada na cana-de-açúcar é uma prática fundamental para garantir a 

produtividade da cultura, já que o nutriente apresenta função estrutural e participa e processos 

fisiológicos que garantem o crescimento e desenvolvimento da planta. No Brasil, a cana-de-

açúcar é cultivada com doses relativamente baixas de N (90-120 kg ha-1) em comparação a 

outros países produtores de cana-de-açúcar, nos quais as quantidades de N aplicadas na cultura 

podem ser até 100% superiores (150-250 kg ha-1) às doses empregadas no Brasil, com a 

obtenção de produtividades similares (65). Ainda assim, é importante considerar que a 

eficiência de aproveitamento do N proveniente do fertilizante pela planta é baixa, com perdas 

(via lixiviação e formação de compostos voláteis de N) que podem chegar a 50% do nitrogênio 

aplicado (66). Dessa forma, o N do fertilizante adicionado ao solo que não é absorvido pelos 

vegetais é disponibilizado para o ambiente, onde, devido à sua reatividade química e biológica, 
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pode sofrer ação de processos microbiológicos (nitrificação, desnitrificação), químicos 

(hidrólise, trocas, fixação) e físicos (lixiviação, volatilização) (67).  

A volatilização de parte do fertilizante nitrogenado aplicado no cultivo da cana-de-

açúcar, que ocorre a partir de sua transformação em espécies voláteis de nitrogênio, ocorre em 

maior quantidade quando este é aplicado sobre a superfície do solo (68–70). Como 

consequência, uma problemática relevante que surge envolvendo a produção de cana-de-açúcar 

no Brasil refere-se ao aumento das emissões de compostos de Nr para a atmosfera. 

Conforme citado no tópico anterior, diversos são os gases de Nr emitidos para a 

atmosfera a partir do solo (N2O, NH3, HONO e NO). Recentemente, um foco muito mais 

intenso tem sido dado ao estudo das emissões de N2O do solo, devido ao fato de que o N2O é 

um gás de efeito estufa, enquanto que os demais gases de Nr contribuem apenas indiretamente 

para o aquecimento global (23). Pesquisadores ao redor de todo o mundo e aqui do Brasil têm 

buscado estimar as taxas de emissão de N2O proveniente do fertilizante nitrogenado aplicado 

em cana-de-açúcar, bem como compreender as condições climáticas (temperatura, 

precipitações) e de manejo da cultura (forma de aplicação do fertilizante sobre o solo, número 

de aplicações, quantidade) que mais influenciam nessas emissões. Adicionalmente, possíveis 

estratégias de mitigação das emissões de N2O (uso de inibidores de nitrificação, fertilizantes de 

liberação controlada) também têm sido investigadas (71–75). Tais trabalhos são de fundamental 

importância para auxiliar no entendimento da contribuição dos fertilizantes nitrogenados 

empregados em culturas de cana-de-açúcar para as emissões de gases do efeito estufa, os quais 

são responsáveis pelo aumento do aquecimento global, desencadeando uma série de problemas 

climáticos de alcance global. 

Em contrapartida, os demais gases de Nr emitidos a partir do fertilizante aplicado em 

solo não têm recebido a mesma atenção. Ainda são muitas as incertezas que perduram em 

relação aos fluxos de emissão e deposição destes gases e as condições climáticas e de manejo 

que mais contribuem para as emissões também precisam ser melhor compreendidas. Dessa 

forma, como poucas medidas estão sendo atualmente realizadas em campo e poucos dados estão 

atualmente disponíveis, as estimativas sobre a contribuição dessa fonte específica para a 

emissão destes gases de Nr, bem como para os efeitos deletérios resultantes deles, ainda são 

insuficientes.  
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7. CONCLUSÕES FINAIS 

 

 Os resultados apresentados neste trabalho permitem concluir que o uso de amostradores 

passivos associados à câmara semi-aberta constituem uma abordagem viável para a realização 

de medidas dos fluxos de emissão de gases de nitrogênio reativo (NH3 e NO/NO2) a partir do 

solo de modo bem sucedido. A otimização das condições experimentais envolvidas no preparo 

dos amostradores passivos e das reações colorimétricas envolvidas na determinação de NH3 e 

NO2, juntamente com o estabelecimento da fração de massa de gás coletada destes gases pelos 

amostradores na etapa de calibração da câmara semi-aberta fornecem as informações 

necessárias para obtenção de medidas precisas dos fluxos de emissão destes gases a partir do 

solo. A aplicação da metodologia proposta em campo evidenciou seu potencial para estudos de 

investigação dessas emissões, caracterizada principalmente pela simplicidade de instalação e 

manipulação, além de resistência e estabilidade frente às variações das condições ambientais 

(chuvas e ventos); o baixo-custo de construção dos amostradores passivos e da câmara, e a não 

necessidade de energia elétrica, também representam um fator vantajoso, pois viabilizam a 

realização de medidas destas emissões com recursos limitados. Campanhas de coleta realizadas 

em solo com diferentes fontes de N e em plantação de cana-de-açúcar permitiram investigar 

como as práticas de manejo (fonte do fertilizante nitrogenado, método de aplicação), 

propriedades de solo e condições ambientais (frequência e quantidade de chuvas) se relacionam 

com as emissões. Tais resultados fornecem informações fundamentais para se conhecer as 

condições de cultivo que mais impactam o ambiente e influenciam na eficiência do uso de N. 

A proposta apresentada aqui faz uso da suposição de certa homogeneidade espacial e parte de 

dados obtidos em campanha referente à apenas um ciclo de cultivo. Campanhas frequentes (em 

diversos ciclos de plantio) e com maior número de câmaras instaladas (para investigação das 

variações espaciais) para realização de medidas dos fluxos destes gases (em conjunto com 

medidas dos fluxos de N2O e da coleta de aerossol atmosférico) devem ser estimulados para 

melhor compreensão dos fatores ambientais e de manejo preponderantes nessas emissões. A 

partir desses dados, será possível estabelecer de modo mais preciso o impacto da fertilização 

nitrogenada aplicada à cultura da cana-de-açúcar para a atmosfera local/regional e compreender 

as vias de reação preferenciais entre as diferentes espécies nitrogenadas. Com essas 

informações também será possível estabelecer estratégias de mitigação eficientes e de melhoria 

da eficiência do uso do nitrogênio na cultura da cana-de-açúcar. Na Figura 74 está apresentado 

um esquema representando as principais influências observadas neste trabalho ao ciclo 

biogeoquímico do N à nível local/regional. 
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