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EPIGRAFE

No mundo ha muitas armadilhas
e 0 que é armadilha pode ser refugio

e 0 que é reflgio pode ser armadilha

No mundo ha muitas armadilhas
e muitas bocas a te dizer
que a vida é pouca
que a vida € louca
E por que ndo a Bomba? te perguntam.
Por que ndo a Bomba para
acabar com tudo, ja

que a vida € louca?

Contudo, olhas o teu filho,
0 bichinho que néo sabe
que afoito se entranha
avida e quer
avida
e busca o sol, a bola, fascinado vé

0 avido e indaga e indaga

A vida é pouca
a vida é louca
mas nao ha sendo ela.

E ndo te mataste, essa é a verdade

Estés preso a vida como numa jaula.
Estamos todos presos
nesta jaula que Gagarin foi o primeiro
a ver de fora e nos dizer: é azul.
E j& o sabiamos, tanto

que néo te mataste e



ndo vais te matar

e aguentaras até o fim

O certo é que nesta jaula ha os que tém
e 0s que ndo tém
h& os que tém tanto que sozinhos
poderiam alimentar a cidade

e 0s que ndo tém nem para o almoco de hoje

A estrela mente
o mar sofisma. De fato,
0 homem esta preso a vida e precisa viver

0 homem tem fome
e precisa comer

0 homem tem filhos
e precisa cria-los

Ha muitas armadilhas no mundo e

é preciso quebréa-las.

Ferreira Gullar



RESUMO

A agricultura moderna € a fonte antropica dominante na cria¢ao e emissao de compostos
de nitrogénio reativo (N) para o ambiente. Uma vez aplicado nas lavouras, parte do nitrogénio
(N) contido nos fertilizantes é perdido para 0 ambiente, ndo s6 por lixiviagdo, mas também pela
formacédo de compostos volateis no solo. A amdnia (NHs) e o éxido nitrico (NO) sdo exemplos
de poluentes gasosos provenientes de atividades agricolas. Na atmosfera, NHs atua
primordialmente na neutralizacdo de compostos acidos, o que leva a formacdo de aerossol
atmosférico secundario, pertencente a fragdo mais fina do material particulado. NO, por sua
vez, é rapidamente oxidado a didxido de nitrogénio (NO2) por meio de rea¢fes com 0z6nio ou
outros compostos oxidantes atmosféricos, e subsequentemente a acido nitrico (HNO3) ou a
nitratos organicos. Na atmosfera, esses gases e seus produtos de transformacdo podem ser
transportados pelo vento, sofrerem outras reagdes quimicas e/ou serem depositados de volta a
superficie terrestre. O aumento excessivo destes poluentes no ambiente leva a efeitos deletérios
a saude humana e contribui para a degradacdo de ecossistemas em escala regional. Assim, a
quantificacdo dessas emissdes provenientes da agricultura torna-se critica, ndo s6 para a
compreensdo da contribuicdo dessa fonte e seus efeitos para o ambiente, como também para
avaliacdo de estratégias de mitigacdo e melhoria da eficiéncia do uso do N. Dessa forma, o
presente trabalho aborda o desenvolvimento, otimizagdo e calibragdo de uma metodologia
analitica simples e de baixo-custo para realizacdo de medidas das emissdo de NH3 e NO/NO; a
partir do solo utilizando amostradores passivos associados a uma camara semi-aberta. Os
amostradores passivos foram construidos a partir de monitores comerciais utilizando filtros
impregnados com solucdo reagente especifica para coleta dos gases de interesse. Os
amostradores passivos foram acoplados a uma camara semi-aberta, cuja etapa de calibracdo
permitiu estabelecer a fracdo de massa presente na atmosfera da camara em um determinado
tempo, permitindo assim, estimar a quantidade total emitida pela porcéo de solo delimitada pela
camara em uma determinada amostragem. A metodologia proposta aqui foi aplicada em cultura
de cana-de-acucar durante um ciclo de cultivo e permitiu estabelecer as emissdes acumuladas
no periodo. Estudos adicionais, tanto em campo como em laboratério, possibilitaram verificar
como diferentes praticas de manejo, condigdes ambientais e propriedades do solo contribuem

para 0s processos de emissao destes compostos para a atmosfera.

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

amostradores passivos; cana-de-agucar.



ABSTRACT

Modern agriculture is the dominant anthropogenic source in the creation and emission of
reactive nitrogen (Ny) 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 (NHs) 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 (NO) 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 NHz and NO/NO- 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. INTRODUCAO

O nitrogénio (N) é um elemento quimico indispensavel para a existéncia da vida. Ele
constitui uma parte importante dos acidos nucléicos, que determinam o carater genético de
todos 0s organismos Vivos e esta presente nas proteinas enzimaticas, que sao responsaveis pelo
maquinario metabdlico de toda célula viva (1); é também um dos macronutrientes essenciais
para 0 crescimento vegetal, cuja capacidade fotossintética esta diretamente relacionada a
disponibilidade deste elemento (2).

Apesar de abundante — aproximadamente 4x10?! g de N est&o distribuidos no solo, agua
e atmosfera da Terra — o N é encontrado na natureza majoritariamente em sua forma
guimicamente inerte e biologicamente pouco assimilavel pelos seres vivos, 0 gas N2 (3,4). A
quebra da tripla ligacdo que une os dois atomos de nitrogénio requer uma energia notavelmente
elevada (225 kcal mol™?), o que faz com que o gas N, seja bastante estavel e, por consequéncia,
pouco reativo (5,6).

Antes que o N possa ser utilizado pela maior parte das plantas, animais, insetos e
microrganismos, as ligagdes da molécula de N2 devem ser primeiramente rompidas, e 0s a&tomos
de N resultantes devem estar quimicamente ligados a outros elementos, tais como, oxigénio
e/ou hidrogénio e carbono (4). Na natureza, somente processos envolvendo altas temperaturas,
tal como ocorre durante descargas elétricas atmosféricas, ou microrganismos especializados na
fixacdo de nitrogénio sdo capazes de efetuar essa quebra (7). O termo “fixa¢do”, como
empregado aqui, denomina o processo de transformacdo do N2 atmosférico ndo-reativo em
espécies de N assimilaveis pelas plantas e animais.

Assim, em termos de classificagdo, todos os compostos de N biologicamente,
fotoquimicamente e radiativamente ativos na atmosfera e biosfera da Terra sdo designados
como compostos de “nitrogénio reativo” (Ny), e incluem as formas reduzidas (NHz e NH4"),
oxidadas (NO, NO2, HNO3, N2O e NO3z") e 0s compostos organicos nitrogenados (ureia, aminas
e proteinas), em contraste com o gas N2 ndo-reativo (8).

A disponibilidade limitada de N, advindo de processos naturais fez com que o0s
ecossistemas do nosso planeta se tornassem adaptados a pequenas taxas de fornecimento de N,
com produtividade restrita, mas elevada diversidade (9). A baixa disponibilidade deste nutriente
torna-se critica, entretanto, quando consideramos sistemas agricolas, os quais visam por
caracteristica, a obtencdo de alta produtividade de biomassa. Durante muito tempo a
humanidade dedicou-se a buscar fontes de nitrogénio que pudessem ser utilizadas na agricultura

e, assim, suprir a necessidade da crescente demanda pela ampliacdo da oferta de alimentos. Tal
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necessidade foi especialmente agravada durante o século XIX, periodo em que a populacdo
mundial cresceu rapidamente, com destaque para Europa, que impulsionada pela Revolucéo
Industrial, viu sua populacdo dobrar nesse periodo (10).

A solucéo para a busca de nitrogénio em uma forma que de fato pudesse ser aproveitado
na agricultura viria somente no inicio do século XX. Fritz Haber e Carl Bosch descobriram e
aprimoraram um processo no qual a aménia, NHs, um composto de nitrogénio reativo, poderia
ser sintetizado a partir da reacao do nitrogénio atmosférico, N2, com hidrogénio, H2, na presenca
de ferro a altas pressdes e temperaturas, e ser produzida em escala industrial. Este processo, que
ficou conhecido como Processo Haber-Bosch, é considerado um dos principais marcos da
quimica daquele século (11,12).

Com a consolidacdo do Processo Haber-Bosch, a producdo de fertilizantes sintéticos
nitrogenados foi amplamente expandida, permitindo o aumento na producéo de alimentos, que
foi acompanhado por um acelerado crescimento populacional (13). Entre 1901 e 2001, a
populagdo mundial saltou de 1,1 bilhdo para 6 bilhdes de pessoas e, em 2019, a marca de 7,7
bilhGes ja havia sido ultrapassada (14). A am6nia produzida industrialmente esta atualmente
disponivel em abundancia e acessivel em todo o mundo desenvolvido. Estima-se que, sem 0 N,
adicional produzido pelo processo Haber-Bosch, apenas 3 bilhdes de pessoas — menos de 50%
da populacéo global atual — teriam comida suficiente, dadas as dietas e préaticas agricolas atuais
(15).

Além do enorme impacto na industria de fertilizantes e alimentos, a aménia advinda do
Processo Haber-Bosch atendeu também a demanda por matéria-prima para producdo de
explosivos, tornando-se essencial para a producgédo de municgoes, utilizadas em todos os conflitos
armados ocorridos no mundo desde entdo. A amoénia é também utilizada para a produgédo de
uma série de compostos quimicos e produtos sintéticos comerciais tais como, produtos de
higiene, fibras téxteis, colas, corantes e plasticos (16).

Além da entrada intencional de N no meio ambiente por meio de sua producdo industrial
(Processo Haber-Bosch), atividades humanas que dependem de processos de combustéo
acabam contribuindo de forma ndo intencional para a entrada de grandes quantidades de N, na
atmosfera. Os processos de combustdo geram energia termica suficiente para promover reaces
secundarias entre o nitrogénio (N2) e o oxigénio (O>), levando a producdo de monodxido de
nitrogénio (NO), que por sua vez, é rapidamente oxidado a dioxido de nitrogénio (NO>), devido
a presenca de compostos oxidantes na atmosfera, como 0 0z6nio (O3z), por exemplo (17). Assim,

0 transporte por veiculos com motores & combustdo, as usinas termoelétricas, as inddstrias que
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utilizam combustiveis em larga escala em seu processo de producdo e a queima de biomassa
séo fontes significativas de gases de N, para 0 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 consequéncia, as cidades
passaram a emitir mais Oxidos de nitrogénio provenientes do processo de combustdo.
Atualmente, mais da metade da populacdo do mundo vive em cidades e, segundo estimativas
da ONU (Organizacdo das Nacdes Unidas), cerca de 68% da populacdo mundial devera viver
em areas urbanas até 2050 (18). Este modelo de urbanismo provoca um forte crescimento nas
emissOes de compostos de nitrogénio 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 académicos e sem perspectivas de solucdo nestes primeiros
vinte anos de século XXI.

O ciclo do N seja talvez o0 mais alterado dentre os principais ciclos biogeoquimicos (20).
O N tem a capacidade de transitar com facilidade pelos diferentes compartimentos ambientais,
e isso se deve as carateristicas quimicas do N, que pode assumir nimero de oxidacgdo entre —3
e +5 e, portanto, participar de diferentes classes de reac6es, formando diferentes compostos. O
aumento da concentracdo de muitos destes compostos pode afetar o ambiente em escalas local,
regional e global. A sucessdo de transformacfes quimicas sofridas pelo N; e os respectivos

prejuizos ambientais resultantes, é conhecido como cascata de nitrogénio (Figura 1).
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Figura 1. Representagdo esquematica da cascata de nitrogénio demonstrando como os efeitos de um
Unico atomo de Nr se amplificam no tempo e espaco.
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Para exemplificar os efeitos da cascata do N: no ambiente, podemos considerar um
possivel histérico de transformacbes de um atomo de N; emitido para a atmosfera a partir da
gueima de combustivel. O nitrogénio gas ndo-reativo (N.) presente no ar atmosférico, €
transformado termicamente e na presenga de Oz, em uma molécula de monoxido de nitrogénio,
NO. Uma vez formada, esta molécula é rapidamente oxidada a NO», pelo 0z6nio ou outro
agente oxidante presente na atmosfera. Na presenga de compostos organicos volateis (COV’s)
e luz solar, a molécula de NO. pode atuar como fotocatalisador da formagdo de ozonio
troposférico, um poluente gasoso que contribui para diminuicdo da qualidade do ar. Outra
possibilidade de reacdo entre a molécula de NO2 em presenca de produtos de oxidagdo de
COV’s, ¢é a formagdo de molécula de PAN (nitrato de peroxiacetila), composto altamente
toxico, capaz de estabilizar a molécula de NO: e transporté-la para locais distantes da fonte de
emissdo. Sob diferentes condi¢fes ambientais, a molécula de NO2 pode ser regenerada do PAN,
e reagir com o radical hidroxila (OH) na atmosfera, gerando acido nitrico (HNO3z). A amdnia
(NHs3), que é um gas basico muito comum encontrado na atmosfera, pode entdo reagir com 0

acido nitrico (HNO3) e formar particulas finas na atmosfera, as quais tém efeitos deletérios a
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salde humana. Alternativamente, tanto a molécula de HNOs como sua forma idnica podem
retornar ao solo via processos de deposi¢do seca e itmida. No solo, o0 &cido nitrico reage com
espécies basicas inertes, tais como Al2O3 ou PbO, ocasionando a liberagdo de espécies toxicas
aos vegetais (AI*"), ou a0 homem (Pb?"). Em uma outra possibilidade, a molécula de HNO3
pode ser depositada em um corpo d’agua, onde o NOs poderd atuar no aceleramento de
processo de eutrofizacdo. Tanto no solo como na dgua, a acao de bactérias naturais pode ainda
transformar o nitrato em oxido nitroso, N2O, um gas de efeito estufa com potencial de
aquecimento 296 vezes superior a do CO2 (21). O N20 é praticamente inerte na troposfera, mas
pode atingir a estratosfera, onde é passivel de fotolise levando a formacdo de NOx (NOx = NO
+ NO>), contribuindo para o esgotamento do 0zonio estratosférico e para o agravamento da
mudanca climatica (11,15). Esta capacidade que um Unico 4&tomo de N tem de se transformar
e formar compostos que atuam em diferentes processos e compartimentos ambientais € Unica
entre 0s 4tomos.

Enquanto o Nr permanece no ambiente, o efeito em cascata continua. Para agravar o
problema, é possivel ainda que o atomo de N, faca 0 caminho inverso na cascata; por exemplo,
a acdo de bactérias no solo podem transformar o ion nitrato (NO3”) em monoxido de nitrogénio
novamente. A consequéncia deste fato € que a fonte original de Ny ndo pode ser determinada
devido as muitas transformacdes e interagdes sofridas pelo &tomo de N nos diferentes processos
(22). A Unica maneira de interromper o processo de cascata do N, se da quando em algum
momento deste ciclo, o N é devolvido a atmosfera na forma de nitrogénio nao-reativo, N,. Essa
transformacéo é realizada naturalmente por bactérias presentes no solo como passo final do

processo de desnitrificagdo (23).

1.1 O excesso de Nr no ambiente

Globalmente, cerca de 75% da producdo de N; antropico é resultante da fixacao
industrial de N (Processo Haber-Bosch) e 25% da queima de combustiveis fosseis e biomassa
(na forma de 6xidos de nitrogénio). A producdo total de N, devido a agricultura é hoje mais do
gue o dobro da quantidade pré-industrial naturalmente produzida nos ecossistemas terrestres
(15). Atualmente, as atividades humanas estdo dominando a introducdo de Ny no ambiente.
Este aumento significativo na criacdo de novo N; provocou um expressivo desequilibrio no
ciclo biogeoquimico do N e provocou uma série de impactos negativos ao ambiente e a saude
humana (24).
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Galloway et al.(16) publicaram em 2008 um trabalho relacionado as transformacGes
ocorridas no ciclo do nitrogénio devido ao aumento massivo da disponibilidade de N para o
ambiente, estabelecendo seus padrdes de distribuicdo ao redor do mundo e tentando apontar
possiveis solucbes. Os autores alertam para o fato de que em muitas regides do globo onde
ainda existe fome, ha escassez de N, enquanto que regides mais ricas possuem excesso desse
nutriente. Os autores defenderam ndo somente a reducdo da producdo de N global, como
também uma melhor distribuicdo deste ao redor do mundo.

Erisman et al.(9) publicaram em 2013 um artigo de revisdo no qual foram exploradas as
consequéncias do excesso de N; aos ecossistemas aquéticos e terrestres, a saude humana e a
mudanca climatica. Os autores consideraram que mesmo que muitas evidéncias sustentem o
efeito cascata dos compostos de Nr no ambiente, ainda € grande a variabilidade espacial e
temporal relativa a sua escassez, excesso, fluxos, fontes e efeitos. Os autores destacam que
dados adicionais ainda sdo necessarios para que se quantifique cada etapa da cascata para
melhor orientar decisdes de cunho politico e normativo para reducéo do Ny.

Fowler et al.(25) estimaram que as atividades antropicas sdo responsaveis por metade
do nitrogénio fixado globalmente. Apontam ainda que as emissdes de amdnia, proveniente dos
fertilizantes nitrogenados utilizados na agricultura, somada as emissdes de éxidos de nitrogénio,
provenientes de combustdo, contribuem para a entrada de 100 Tg ano™ de Nr na atmosfera, o
qual é entdo transportado através do globo e processado na atmosfera, gerando poluentes
secundarios, tais como 0zonio e aerossol secundario.

Uma grande dificuldade que surge para o pleno entendimento dos efeitos do N no
ambiente é considerar que 0s processos de transformacgdo ocorridos dentro do ciclo sdo
fortemente influenciados por outros processos ambientais dindmicos. Johan Rockstrom et
al.(19) publicaram em 2009 um trabalho no qual buscaram identificar os processos ambientais
essenciais do planeta Terra e estabelecer seus limites planetarios, ou seja, limiares que se
ultrapassados, poderiam gerar impactos ambientais acima da capacidade de regeneracdo do
planeta, ameacando a existéncia de um espaco operacional seguro para a humanidade. Os
processos ambientais essenciais apontados pelos autores foram: i. mudancas climaticas, ii. taxa
de perda de biodiversidade (terrestre e marinha), iii. interferéncia no ciclo do nitrogénio e do
fosforo, iv. deplegdo do 0zoOnio estratosférico, v. acidificagdo dos oceanos, vi. uso global de
agua doce, vii. mudancas no uso da terra, viii. poluicdo quimica e ix. carga atmosférica de
aerossois. Embora os limites planetarios sejam descritos no artigo em termos de quantidades
individuais e processos separados, eles estdo fortemente relacionados. Se um limite é

transgredido, os demais processos tambem sdo afetados. Cabe ressaltar que na visao daqueles
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autores o limiar suportadvel para o planeta associado ao ciclo do nitrogénio ja havia sido
excedido.

Com base no exposto, tona-se notoria a necessidade de ampliacéo e aprofundamento de
pesquisas relacionadas ao tema do N. Dentre as muitas questdes em aberto, ou ainda pouco
compreendidas, estdo: a elucidacao da contribuicdo das diferentes fontes emissoras (antrépicas
e naturais) para a carga atmosférica de N, total e como as espécies de N emitidas por diferentes

setores produtivos impactam a salde e o0 ambiente a niveis local, regional e global.

1.2 Agricultura como fonte de Nr para o ambiente

A agricultura € um setor produtivo vital para a humanidade; é também o setor
responsavel pela emissdo de grande parte dos gases de N, de origem antrdpica e por todos 0s
efeitos deletérios a salide e ao ambiente, oriundos dessas emissdes.

Os gases de N diretamente emitidos para a atmosfera em decorréncia de atividades
agricolas compreendem, basicamente, aamonia (NHs), 0 monoxido de nitrogénio (NO), o acido
nitroso (HONO) e o 6xido nitroso (N20). De que maneira se da a emissdo destes gases a partir
do solo, qual a contribuicdo destas emisses para a carga de N global, quais sdo as principais
reacOes sofridas na atmosfera apds emissdo e os principais efeitos causados ao ambiente, serdo

abordados.

1.2.1 Oxido nitroso (N20)

Dos cerca de 16 Tg N2O-N ano emitidos globalmente na década de 1990, cerca de 40
a 50% resultaram de atividades humanas, com grande parte do crescimento nas concentragoes
de N20O desde a era pré-industrial sendo atribuido & expansdo na &rea de terras agricolas e
ampliacdo no uso de fertilizantes sintéticos. Atualmente, as principais fontes de emissdes
antropogénicas de N2O compreendem a agricultura, industria, queima de biomassa e deposi¢édo
atmosférica (26,27). Dentre as fontes citadas, as emissGes dos solos agricolas dominam; 50-
60% das emissdes antropicas de N2O sdo provenientes da agricultura, cuja por¢do majoritaria
compreende as emissOes diretas de solos agricolas. A combinacgéo entre o uso generalizado de
fertilizantes nitrogenados sintéticos e organicos impulsionam o crescimento das emissdes neste
setor. Com o aumento da populagdo humana e a consequente necessidade de aumento da
producdo de alimentos, tanto a &rea agricola quanto as emissdes de N2O provavelmente

continuardo a aumentar nas proximas décadas (28).
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As emissdes de N2O provenientes de solos onde ocorre aplicagéo de fertilizantes e
esterco séo geralmente estimadas utilizando-se um fator de emissao (FE) padréo. No documento
intitulado “Diretrizes para inventarios nacionais de gases de efeito estufa”, elaborado pelo
Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (The Intergovernmental Panel on
Climate Change, IPCC) em 2006, o valor de FE padréo atualizado para solos onde ocorre a
entrada de N a partir da aplicagdo de fertilizantes minerais, aditivos organicos e residuos de
colheita é de 1%, ou seja, a emissao direta de N2O proveniente do fertilizante aplicado no solo
corresponde a 1% da quantidade total de N aplicado. Esse fator € baseado em um grande numero
de medicdes, que levam a um valor médio aproximado de 0,9% (29).

As emissoes diretas de N2O a partir de solo séo originadas principalmente dos processos
de nitrificacdo e desnitrificacdo mediados por micrébios, somados a quimiodenitrificagdo ndo
biolégica. As reacdes de formacdo envolvidas nestes processos serdo detalhadas juntamente
com as reac0es referentes as emissdes de NO e HONO, na seg¢do 1.2.3.

E importante destacar que o gas N2O, apesar de ser considerado um gas de Nr, ndo passa
por processos de transformacdo na troposfera, devido sua baixa reatividade quimica. Em
contraste com os demais gases de nitrogénio reativo, que possuem tempo de residéncia de
algumas horas na atmosfera, 0 N2O possui tempo de residéncia de 114 anos, 0 que contribui
para sua acumulacdo na atmosfera. A estabilidade deste gas na troposfera, possibilita que este
alcance a estratosfera, onde participa de reacOes que resultam na formacdo de NOx
estratosférico, 0s quais por sua vez, catalisam a decomposicdo do ozdnio. Além disto, devido
sua capacidade de interagir com radiacdo infravermelha, a molécula de N2O possui elevado
potencial de aquecimento (296 vezes maior em relacdo ao CO2), 0 que contribui para o
agravamento do efeito estufa. Portanto, apesar destes gases estarem interligados pelo ciclo
biogeoquimico do nitrogénio, as emissdes do gas N20O estdo relacionadas & mudanca climética
global, com acéo na estratosfera, enquanto que as emissdes dos gases NH3z, HNOs, HONO e
NOx, relacionam-se majoritariamente a efeitos deletérios ocorridos a nivel local e regional, com

acdo na troposfera (17).

1.2.2 Amdnia (NH3)

A agricultura é também o setor responsavel pela maior parte da aménia emitida para o
ambiente (30). A amdnia é volatilizada a partir de dejetos animais e pela aplicacdo de
fertilizantes nitrogenados sintéticos para adubacgéo de lavouras (31). A criagdo de animais pela

pecudria intensiva de bovinos, suinos e aves € responsavel por parte significativa da emissao de
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amonia em &reas rurais. Cerca de 10% do N utilizado para alimentacdo do gado de corte é
convertido em proteina animal consumivel; o restante do N € eliminado nas fezes (30%) e urina
(60%) do animal (32). O potencial da aménia emitida por este setor torna-se preocupante
quando as estatisticas relativas ao tamanho dos rebanhos ao redor do mundo séo contabilizadas.
De acordo com um relatorio publicado em 2019 pela Food and Agriculture Organization of the
United Nations (FAO), em 2017, o rebanho mundial de bovinos chegou a 1,49 bilhdo de
cabecas, enquanto que o rebanho de suinos era da ordem de 1,0 bilhdo; além destes, somam-se
1,2 bilhdo de ovelhas e cordeiros, 1,2 bilhdo de patos e 1,0 bilhdo de cabras. Estes numeros
tornam-se relativamente pequenos quando comparados a populagédo de frangos de corte e de
galinhas para produgdo de ovos — 22,8 bilh&o de animais (33,34). Inventarios recentes mostram
que o setor agropecuario responde por cerca de 80-85% do total da aménia emitida, sendo que
desta fatia, cerca de 9-20% sdo devidos a aplicacdo de fertilizantes nitrogenados (35-37).
Outras fontes minoritarias de amonia para 0 ambiente incluem: queima de biomassa (incéndios
florestais), estagdes de tratamento de esgoto, emissdes veiculares e emissdes industriais
(queima de combustivel féssil) (38).

A amonia é considerada o principal gas de carater basico existente na atmosfera. Por
essa razao, possui uma funcédo essencial, que é, neutralizar, em determinada extensao, a acidez

causada pelos diversos gases e particulas acidas da atmosfera (Reagéo 1-5).

NH5(g) + H,S0, (aq) = NH,HSO, (s) = NH; (aq) + H* (aq) + SO~ (aq) Reacdol

2 NH; (g9) + H,S0, (aq) = (NH,),50, (s) = 2NH] (aq) + S02™(aq) Reacéo 2
NH; (g) + HNO; (g) = NH,NO; (s) = NH] (aq) + NO3 (aq) Reacéo 3
NH; (g) + HNO, (g) = NH,NO, (s) = NH;} (aq) + NO; (aq) Reacéo 4
NH; (g) + HClL(g) = NH,Cl (s) = NH{ (aq) + Cl™ (aq) Reacdo 5

Devido a esta caracteristica, a amonia tem sido apontada como principal agente quimico
envolvido no processo de nucleacdo de novas particulas na atmosfera (39). O aerossol
secundario resultante das reac6es de neutralizagao dos inimeros compostos acidos presentes na
atmosfera com amonia pertencem a fragcdo mais fina do aerossol atmosférico (< 2,5 um). O
conhecimento atual ja permite reconhecer o aerossol atmosférico secundario menor que 2,5 um,
como um dos principais agentes associados a piora da qualidade de vida das pessoas e a
problemas ambientais (40).

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

origem nas caracteristicas do sistema respiratorio humano e em sua capacidade de filtrar e reter
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particulas. Particulas de didmetro aerodindmico equivalente igual ou inferior a 10 pm,
convencionalmente denominadas MPio (MP sendo a abreviagdo para o termo “material
particulado”), possuem tamanho pequeno suficiente para serem inaladas, porém grande o
suficiente para ficarem retidas no trato respiratério superior, o qual é formado por 6rgaos
localizados fora da caixa toracica, incluindo nariz, laringe, faringe e parte superior da traqueia.
J& as particulas com didmetros inferiores a 2,5 um (MPs), possuem dimensdo pequena o
suficiente para ultrapassarem as barreiras de protecdo do trato respiratorio superior. Assim,
possuem potencial para atingir os pulmdes a nivel alveolar, onde 0os mecanismos de expulséo
destes poluentes ndo é eficiente (41,42). Por essa razdo, medidas de MP1o e MP2 5 tornaram-se
indicadores da qualidade do ar atmosférico. Esses indicadores sdo adotados universalmente e
foram escolhidos em razdo da frequéncia de ocorréncia e seus efeitos adversos (43). Trabalhos
recentes da literatura descrevem como o aumento na formacdo do aerossol fino afeta
negativamente a qualidade do ar e a salde da populacdo exposta a uma atmosfera poluida.
Muitos deles demonstram que possiveis politicas de reducdo dos compostos precursores do
PM2s, em especial a amonia, podem melhorar a qualidade do ar, trazer beneficios econdmicos
e evitar mortes prematuras.

Giannadaki et al.(44) utilizaram modelos matematicos para estimar os beneficios
econdmicos e a satde humana advindos da reducédo das emissdes agricolas associadas a aménia,
uma vez que essas emissdes contribuem fortemente para a poluicdo do ar pela formacgéo de
material particulado fino (PM2;5). Os autores relatam que uma reducédo de 50% nas emissGes de
amonia advindas da agricultura poderia prevenir cerca de 200 mil mortes por ano nos 59 paises
que foram incluidos no estudo, além de trazer uma economia de muitos bilhdes de ddlares.
Pozzer et al.(45) empregaram modelos climaticos globais para avaliar os impactos dos
poluentes provenientes da agricultura sobre a formacao de material particulado fino (PMz;s). As
simulagdes do estudo revelaram que uma forte reducdo na formagdo do material particulado
fino (PM2;5) poderia ser conseguida pela diminuigcdo das emissfes provenientes da agricultura,
especialmente da amonia advinda do fertilizante nitrogenado e dos rebanhos animais. Os
autores também relatam que uma possivel diminui¢cdo nas emissdes agricolas levaria a uma
diminuicdo do pH do aerossol atmosférico, como resultado da diminuicdo do aerossol de
amonio, o qual afeta o equilibrio quimico heterogéneo da fase solido-liquido.

Julin et al.(46) simularam a resposta da concentracdo numerica de particulas sobre a
Europa a partir da implementacdo de futuras diretrizes ambientais para redugdo da emisséo de
compostos precursores do aerossol (incluindo a aménia). No trabalho, os autores utilizaram um

modelo quimico de transporte e consideraram trés diferentes cenarios de emissdes (legislacéo
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vigente, emissdes reduzidas, maxima redugdo de emissdo tecnicamente viavel). Os resultados
obtidos em todos os cenérios demonstram que futuras reducdes nas emissdes dos compostos
precursores resultariam em uma diminuicdo substancial (10-50%) na concentragdo numérica de
particulas finas sobre a Europa. Com base nos resultados, os autores concluem que o controle
das emissbes provenientes da agricultura, principal fonte de espécies precursoras, representa
uma forma efetiva para a diminui¢do do nimero de particulas finas na atmosfera.

Lu et al.(47) investigaram o impacto a saude relacionado ao aumento na formacao de
PM2s devido a utilizagdo de amoénia como fonte de hidrogénio, utilizado para geracdo de
energia na Regido de Kanto, regido mais populosa do Japéo. Utilizando um modelo matemético
de transporte, os autores verificaram que se 20% da eletricidade desta regido fosse proveniente
dessa fonte, 0 PM_s decorrente da decomposigdo incompleta da amdnia teria sua concentragao
aumentada em 11,7% no inverno e 3,5% no verao, resultando em 351 mortes prematuras por

ano devido a polui¢do do ar.

1.2.3 Espécies oxidadas de Ny (NO e HONO)

O 6xido nitrico NO é um gas traco de nitrogénio altamente reativo, que desempenha um
papel fundamental no controle da capacidade oxidativa da atmosfera, regulando as quantidades
de ozbnio, radicais hidroxila, compostos organicos volateis, e outras espécies-chave presentes
na atmosfera (48). O 6xido nitrico, NO, é primariamente emitido para a atmosfera como produto
de uma série de processos antrépicos e naturais, tais como, queima de combustiveis fosseis,
queima de biomassa, descargas elétricas atmosféricas e atividade de microrganismos no solo.
Emissbes de NO provenientes do solo correspondem a aproximadamente 20% do total das
emissdes de NO para a atmosfera, e variam em funcdo da atividade microbiana, das
propriedades fisico-quimicas do solo e da disponibilidade de N no solo (49,50).

Os principais processos de formagdo de NO no solo incluem: i. nitrificacdo; ii.
desnitrificacdo e iii. quimiodesnitrificacdo. Geralmente, NoO também € produzido nestes
Mesmo processos, entretanto, as proporcgdes exatas destes dois produtos ainda ndo estdo claras
(23).

Na nitrificacdo, processo de oxidagdo do ion amonio (N com Nox -3) a ion nitrato (N
com Nox +5), ambos NO (N com Nox +2) e N2O (N com Nox +1) s&o formados como produtos
intermediarios. As bactérias oxidadoras de amonia (BOA) que conduzem a primeira parte deste
processo requerem oxigénio. O mecanismo de producdo de NO por estas bactérias sé foi
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recentemente descoberto, e ocorre na sequéncia de oxidagdo do N, conforme apresentado na
Reacéo 6.

NHj (aq) — NH,0H (aq) — HNO (aq) — NO 1 (g) — NO; (aq) Reacdo 6

Entdo, na segunda parte do processo, as nitrobacterias oxidam o nitrito a nitrato, utilizando
oxigénio como aceptor de elétrons (Reagdo 7).

NO; (aq) = NO3 (aq) Reagéo 7

Sob condicdes anoxicas, essas bactérias reduzem o nitrato a nitrito novamente, e em
seguida, a NO (Reagdo 8) (23).

NO3(aq) » NO;(aq) - NOT(g9) Reacéo 8

As nitrosobactérias e nitrobactérias sao autotrdficas; entretanto, organismos
heterotréficos nitrificantes presentes no solo também contribuem para a producao de nitrato.
Esses organismos nitrificantes podem produzir nitrato tanto por uma via inorganica (Reacéo 9),

como por uma via organica (Reacéo 10).

NH} (aq) — NH,0H (aq) — HNO (aq) — NO; (aq) » NO3 (aq) Reacdo 9
R—NH, > R—NHOH - R—NO > R—NO, - NO3 (aq) Reacdo 10

Muitos dos organismos nitrificadores heterotroficos parecem desnitrificar sob condicgdes
aerobias e, portanto, podem ser especialmente importantes como produtores de NO e N2O em
solos florestais.

J& na desnitrificagdo, processo de reducdo do N nas formas de nitrato e nitrito @ N2 (N
com Nox 0), ambos NO e N20O também sdo formados, uma vez que sdo espécies intermediarias
no processo de reducédo (Reacdo 11). A desnitrificacdo pode ocorrer sob condicdes aerobias ou
anaerobias, no entanto, a desnitrificagdo anaerobia é a mais relevante para producéo de NO no

solo.

NO3 (aq) » NO;(aq) > NO T (g) » N,01T(g)—> N, T(9) Reacdo 11
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A quimiodesnitrificagdo, que consiste na decomposi¢do quimica do nitrito, também
pode ser uma via importante para formacdo de NO em solos acidos. De modo geral, o nitrito
estd presente somente em baixas quantidades no solo e € principalmente advindo de processos
microbianos. No entanto, altas concentracdes de nitrito podem ser encontradas em filmes

d’agua nos quais 0 H* esta presente, levando a producédo de NO (Reacdo 12).

3NO; (aq) + 2H*(aq) — 2NO 1 (g) + NO;3 (aq) + H,0 (1) Reacdo 12

Quando ions ferrosos ou outros metais reduzidos estdo presentes, o nitrito pode ser

guimicamente reduzido a NO, de acordo com a Reacéo 13.

NO; (aq) + Fe?*(aq) + 2H*(aq) » NO 1 (g) + Fe3*(aq) + H,0 (1) Reacdo 13

Outra via de reducdo quimica do nitrito é através da hidroxilamina. No entanto, esse processo
produz N20O, ao invés de NO (Reacdo 14).

NH,0H (aq) + NO; (aq) + H* (ag) » N,0 1 (g9) + 2H,0 (1) Reacdo 14

Sé&o diversos os fatores que podem influenciar no processo de emisséo de NO, tais como,
temperatura, pH, umidade e disponibilidade de N no solo. Altos valores de pH podem favorecer
a formacdo de NO pelo processo de nitrificacdo. Por outro lado, baixos valores de pH podem
também levar a formacdo de NO pelo processo de desnitrificacdo e quimiodesnitrificacdo (pH
<4).

Uma vez na atmosfera, o NO é rapidamente oxidado pelo ozonio (Reagéo 15) e, mais
lentamente, pelo oxigénio (Reagdo 16), para formar o didxido de nitrogénio, NO2. A oxidacdo
do NO pelo Oz é termolecular (envolvendo a colisdo de trés moléculas), e leva 226 dias para
oxidar 85% de 100 partes por bilhdo de NO. O ozdnio, em contrapartida, promove essa oxidagdo
em apenas 18 segundos (51).

O processo de oxidacdo do NO também pode ser promovido pela acdo de outros
compostos oxidantes presentes na atmosfera, tais como os radicais perdxido, RO>  (Reagéo 17).
O NO:g resultante, por sua vez, sofre fotolise durante o dia, regenerando o NO anteriormente
consumido (Reacdo 18); a interconversdo entre NO e NO; atinge um estado estacionario em

apenas alguns minutos durante o dia (48).
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NO (g) + 05 (g) - NO; (g) + 0, (g) Reacdo 15
2NO(g)+ 0,(g) > 2NO0;(9) Reacdo 16
NO (g) + RO; (g) —» NO, (g) + RO (g) Reacdo 17
NO, (g) + hv (1 <400nm) — NO (g) + 0 (9) Reac&o 18

O tempo de residéncia de NOx na atmosfera é relativamente curto (aproximadamente 24
horas), 0 que sugere a existéncia de mecanismos eficientes atuando como sorvedouro destes
compostos. O principal mecanismo de remocéo de NOy ocorre a partir da oxidacdo de NOo,
dando origem ao HNOs, o qual é eficazmente removido da atmosfera por processos de
deposicao seca e imida. Durante o dia, em presenca de luz solar, a reacdo de oxidagdo de NO>
é promovida por radicais hidroxila (OH), resultando diretamente na formacao de HNO3 (Reacao
19). Ja durante a noite, a formacéo de &cido nitrico ocorre via hidrélise de N2Os, proveniente
da reagdo entre NO> e o radical nitrato (NOz’) (Reagdes 20-21); este radical nitrato é instavel
em presenca de luz solar, existindo somente durante a noite; sua formagéo ocorre via reagao
entre ozonio e NO2 (Reagdo 22) (52).

NO, (g) + OH  (g) » HNO3 (9) Reacdo 19
N,05 (g9) + H,0 (1) > 2 HNO; (aq) Reac&o 20
NO, (g9) + NO3(g) - N;0s5 (9) Reacdo 21
NO, (g) + 03 (g) > NO3(g) + 0, (9) Reacao 22

Uma vez formado na atmosfera, 0 HNO3 pode ser diretamente removido por processos
de deposicdo seca e umida ou, sofrer novas reagdes quimicas a partir da interacdo, tanto com a
amoénia em fase homogénea como em fase heterogénea, apds adsorcdo em particulas
preexistentes.

Além do HNOg3, nitratos organicos, os quais incluem os peroxi-nitratos (RO2NO3) e 0s
alquil-nitratos mono e multifuncionais (RONO3), também podem ser formados como produto
das reacGes de NOx com produtos de oxidacdo de compostos organicos volateis (COVSs).
Durante o dia, a producdo quimica destes nitratos organicos inicia-se com o ataque de um
radical hidroxila sobre um hidrocarboneto saturado, seguido pela abstracdo de um hidrogénio
e, pela adicdo quase imediata de uma molécula de O, para gerar uma radical RO2" (ReacGes
23-24) (53).
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RH (g) + OH (g) » R (g9) + H,0 (9) Reacdo 23
R (g) + 0, (g) » RO; (9) Reacao 24

Em seguida, o radical RO>" reage com NO por duas vias de formacao de produto (Reacdes 25a
e 25b).

RO; (g) + NO (g) » RO(g9) + NO, (9) Reacéo 25a
RO; (g) + NO (g) » RONO, (g) Reacédo 25b

A Reacdo 25a é a via dominante, pela qual os ciclos cataliticos de NOx e HOx se propagam,
com produtos que sdo NO2 e um radical alcoxi. A via minoritaria, 25b, é de terminacdo de
cadeia, e forma um nitrato organico monofuncional estavel (53).

Radicais ROz também reagem com NO: (Reacdo 26) para formar perdxi-nitratos
(RO2NO2) em uma escala de tempo comparavel a formacgdo de RONO.. Os peroxi-nitratos séo
termicamente l&beis e podem rapidamente se dissociar a temperatura ambiente. Geralmente, a
formacéo de RO2NO; ndo afeta a formacéo de RONO>, exceto pela alteracéo da disponibilidade
de NOx (54,55).

RO; (g) + NO, (g) = RO;NO; (g) Reacao 26

Uma vez formados na atmosfera, estes nitratos organicos podem ser transportados por
massas de ar, sofrer outras reacGes quimicas, passar por processos de deposicdo ou ser
incorporados ao aerossol atmosférico. O tempo de residéncia relativamente longo de formas
insolUveis, tais como de alguns perdxi-nitratos, permite que eles sejam transportados ao redor
do globo, afetando a disponibilidade de NOx e a abundancia de ozonio na troposfera remota
(56). O exemplo mais conhecido é do composto conhecido como PAN (CH3CH202NO, nitrato
de peroxiacetila). Sob diferentes condi¢cGes ambientais, o equilibrio representado pela Reacdo
27 pode ser deslocado para favorecer a regeneracdo do NO2 em um local muito distante da fonte

de emissdo inicial de NOx.

A Figura 2 apresenta uma sintese das principais rea¢6es sofridas por NOy, descritas nesta se¢éo.
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Figura 2. Reac0es de interconversdo dos 6xidos de nitrogénio NO e NO; e os produtos finais resultantes
dos processos de remoc¢do do NOx atmosférico.

RO,

HO,, O,

NO NO
W * 0y
HNO,

(0]
i PRODUTOS FINAIS
l 2 DAS REAGOES DE NO,
03

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

Assim como o NO, O &cido nitroso (HONO) também desempenha um papel
fundamental na fotoquimica troposférica, principalmente devido ao seu papel como fonte de

radicais hidroxila (OH), que se da principalmente via sua rapida fotélise (Reacédo 28) (57).

HONO (g) + hv (300 < 1 <405nm) —» NO(g) + OH (g) Reacdo 28

Estudos recentes de campo e modelagem postularam a ocorréncia de uma fonte diurna
desconhecida de HONO, no entanto, muitas incertezas a respeito da identificacdo e dos
mecanismos de formacéo dessa fonte desconhecida ainda perduram. Até agora, cinco caminhos
de formacdo HONO sdo conhecidos: emissdo direta, reacdes homogéneas em fase gasosa,
reacOes heterogéneas, fotdlise de superficie e processos bioldgicos (58,59). Su et al.(59)
propuseram que essa fonte desconhecida de HONO estaria na verdade relacionada aos
processos biologicos do solo. Conforme ja citado, durante a desnitrificagdo, o nitrato é reduzido
a NO gasoso, que pode ser liberado da superficie do solo. Porém, como o nitrito é altamente
sollvel em agua, ele pode também ser protonado por H*, resultando em HONO adsorvido
(Reacdo 29). Entao, HONO pode sofrer a adsor¢do competitiva com o vapor d’agua, resultando
na liberacdo de HONO gasoso do solo (Reagdo 30) (57). A liberagdo de HONO a partir do

nitrito do solo pode ser especialmente grande em solos fertilizados com baixo pH (23).
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NO; (aq) + H* (aq) » HNO, (aq) Reacdo 29
HNO, (aq) + H,0 (I) » HONO (g) + H,0 (aq) Reacéo 30

A Figura 3 resume as principais transformacdes sofridas pelas espécies de nitrogénio
reativo citadas nesta secdo. Nela, as setas vermelhas representam os processos multi-fase que
relacionam o nitrito do solo a emissao de HONO (reacdo acido-base e particionamento de fase),
as setas verdes representam os processos biolégicos mediados por microrganismos, as setas
amarelas representam reac6es quimicas heterogéneas da conversao de NO2 a HNOs e HONO e
as setas azuis representam outros processos fisico-quimicos (volatilizacdo, deposicdo)

relacionados ao ciclo do N (59).

Figura 3. Principais reagdes de interconversdo das espécies de nitrogénio reativo no solo e posterior
emissdo dos gases resultantes.
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Fonte: Adaptado de SU, H. (2011).

1.3 O contexto brasileiro e as lacunas do conhecimento em relacédo as emissdes de Nr da

agricultura

A agricultura é um setor fundamental para a economia do Brasil. Nos ultimos 40 anos,
0 Brasil saiu da condicao de importador de alimentos para se tornar um grande provedor para o
mundo e protagonista global neste setor. A combinacdo entre disponibilidade de recursos
naturais, politicas publicas de incentivo e avancos técnico-cientificos impulsionaram o

crescimento do setor agricola, que passou a ser o principal responsavel pelo superavit da
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balanca comercial brasileira. Entre 1990 e 2017, o saldo da balanca agricola do pais aumentou
quase dez vezes, alcancando, no ano de 2017, US$ 81,7 bilhdes, valor que tem contribuido para
0 equilibrio das contas externas do pais (60).

A organizacdo e 0 intenso processo de modernizacdo das cadeias produtivas do
agronegocio fizeram com que os elos anteriores e posteriores as atividades agricolas, como 0s
de producdo de insumos, processamento e distribuicdo, apresentassem importancia cada vez
maior no Produto Interno Bruto (PIB). Em 2016, o agronegocio como um todo gerou 22% do
PIB e 46% do valor das exportacdes (60,61).

Soja, cana-de-agtcar e milho sdo as lavouras de maior impacto na economia do Brasil.
Em 2019, o valor da produgdo agricola do pais atingiu R$ 361,0 bilhdes, novo recorde na série
historica iniciada em 1974; a soja, que ocupa com folga o topo do ranking, é responsavel pelo
aporte de R$ 125,6 bilhdes — ou seja, mais de um terco da producgéo vegetal total do pais. Em
segundo lugar, a cana-de-acgUcar contribuiu com R$ 54,7 bilhdes, seguida pelo milho em gréo,
com R$ 47,6 bi, e o café arabica, com R$ 13,5 bi (62).

Dentro do contexto regional (estado de Sao Paulo), a cana-de-acUcar € a cultura que
mais se destaca. A cana-de-agucar é produzida em quase todo o pais, perfazendo um total de
quase 8,5 milhdes de hectares de area plantada (safra 2019/20). No entanto, mais da metade
desta produgdo estd concentrada somente no estado de Sdo Paulo, que permanece como o
principal produtor em &mbito nacional, respondendo por 53,7% da producéo brasileira de cana-
de-acucar (safra 2019/20) (63). Considerando o contexto local, o0 municipio de Araraquara
aparece em décimo lugar entre os 100 municipios que mais produziram cana-de-agucar em todo
0 pais, com um total de 4480 mil toneladas produzidas em uma area de aproximadamente 56
mil hectares (safra 2016/2017) (64).

A adubacédo nitrogenada na cana-de-agUcar é uma pratica fundamental para garantir a
produtividade da cultura, j& que o nutriente apresenta funcéo estrutural e participa e processos
fisiologicos que garantem o crescimento e desenvolvimento da planta. No Brasil, a cana-de-
acucar é cultivada com doses relativamente baixas de N (90-120 kg ha™*) em comparacéo a
outros paises produtores de cana-de-agucar, nos quais as quantidades de N aplicadas na cultura
podem ser até 100% superiores (150-250 kg ha™) as doses empregadas no Brasil, com a
obtencdo de produtividades similares (65). Ainda assim, € importante considerar que a
eficiéncia de aproveitamento do N proveniente do fertilizante pela planta € baixa, com perdas
(via lixiviacdo e formagdo de compostos volateis de N) que podem chegar a 50% do nitrogénio
aplicado (66). Dessa forma, o N do fertilizante adicionado ao solo que néo € absorvido pelos

vegetais € disponibilizado para 0 ambiente, onde, devido a sua reatividade quimica e bioldgica,
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pode sofrer acdo de processos microbioldgicos (nitrificacdo, desnitrificacdo), quimicos
(hidrolise, trocas, fixacdo) e fisicos (lixiviacdo, volatilizacéo) (67).

A volatilizacdo de parte do fertilizante nitrogenado aplicado no cultivo da cana-de-
acucar, que ocorre a partir de sua transformacao em espécies volateis de nitrogénio, ocorre em
maior quantidade quando este é aplicado sobre a superficie do solo (68-70). Como
consequéncia, uma problematica relevante que surge envolvendo a producéo de cana-de-agucar
no Brasil refere-se ao aumento das emissdes de compostos de N, para a atmosfera.

Conforme citado no topico anterior, diversos sdo os gases de N, 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 emissdes de N2O do solo, devido ao fato de que o N2O é
um gas de efeito estufa, enquanto que os demais gases de N contribuem apenas indiretamente
para o0 aguecimento global (23). Pesquisadores ao redor de todo 0 mundo e aqui do Brasil tém
buscado estimar as taxas de emissdo de N2O proveniente do fertilizante nitrogenado aplicado
em cana-de-aclcar, bem como compreender as condi¢es climaticas (temperatura,
precipitacfes) e de manejo da cultura (forma de aplicacdo do fertilizante sobre o solo, nUmero
de aplicac@es, quantidade) que mais influenciam nessas emissfes. Adicionalmente, possiveis
estratégias de mitigacdo das emissdes de N2O (uso de inibidores de nitrificacdo, fertilizantes de
liberacdo controlada) também tém sido investigadas (71-75). Tais trabalhos sdo de fundamental
importancia para auxiliar no entendimento da contribuicdo dos fertilizantes nitrogenados
empregados em culturas de cana-de-acUcar para as emissdes de gases do efeito estufa, os quais
sdo responsaveis pelo aumento do aquecimento global, desencadeando uma série de problemas
climaticos de alcance global.

Em contrapartida, os demais gases de N, emitidos a partir do fertilizante aplicado em
solo ndo tém recebido a mesma atencdo. Ainda sdo muitas as incertezas que perduram em
relacdo aos fluxos de emisséo e deposicao destes gases e as condi¢Bes climaticas e de manejo
que mais contribuem para as emissdes também precisam ser melhor compreendidas. Dessa
forma, como poucas medidas estdo sendo atualmente realizadas em campo e poucos dados estdo
atualmente disponiveis, as estimativas sobre a contribuicdo dessa fonte especifica para a
emissdo destes gases de Ny, bem como para os efeitos deletérios resultantes deles, ainda sdo

insuficientes.
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7. CONCLUSOES FINAIS

Os resultados apresentados neste trabalho permitem concluir que o uso de amostradores
passivos associados a camara semi-aberta constituem uma abordagem viavel para a realizacao
de medidas dos fluxos de emissdo de gases de nitrogénio reativo (NHz e NO/NO>) a partir do
solo de modo bem sucedido. A otimizagéo das condicGes experimentais envolvidas no preparo
dos amostradores passivos e das reacdes colorimeétricas envolvidas na determinagdo de NHs e
NO., juntamente com o estabelecimento da fracdo de massa de gas coletada destes gases pelos
amostradores na etapa de calibracdo da camara semi-aberta fornecem as informacoes
necessarias para obtencdo de medidas precisas dos fluxos de emissdo destes gases a partir do
solo. A aplicacdo da metodologia proposta em campo evidenciou seu potencial para estudos de
investigacdo dessas emissdes, caracterizada principalmente pela simplicidade de instalacdo e
manipulacédo, além de resisténcia e estabilidade frente as variacGes das condi¢Ges ambientais
(chuvas e ventos); o baixo-custo de construcdo dos amostradores passivos e da camara, e a ndo
necessidade de energia elétrica, também representam um fator vantajoso, pois viabilizam a
realizacdo de medidas destas emissGes com recursos limitados. Campanhas de coleta realizadas
em solo com diferentes fontes de N e em plantagcdo de cana-de-agUcar permitiram investigar
como as praticas de manejo (fonte do fertilizante nitrogenado, método de aplicacdo),
propriedades de solo e condi¢Oes ambientais (frequéncia e quantidade de chuvas) se relacionam
com as emissBes. Tais resultados fornecem informacg6es fundamentais para se conhecer as
condicdes de cultivo que mais impactam o ambiente e influenciam na eficiéncia do uso de N.
A proposta apresentada aqui faz uso da suposicéo de certa homogeneidade espacial e parte de
dados obtidos em campanha referente & apenas um ciclo de cultivo. Campanhas frequentes (em
diversos ciclos de plantio) e com maior nimero de camaras instaladas (para investigagdo das
variagOes espaciais) para realizacdo 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 compreensdo dos fatores ambientais e de manejo preponderantes nessas emissdes. A
partir desses dados, serd possivel estabelecer de modo mais preciso o impacto da fertilizacdo
nitrogenada aplicada a cultura da cana-de-agUcar para a atmosfera local/regional e compreender
as vias de reacdo preferenciais entre as diferentes espécies nitrogenadas. Com essas
informacdes também sera possivel estabelecer estratégias de mitigacao eficientes e de melhoria
da eficiéncia do uso do nitrogénio na cultura da cana-de-actcar. Na Figura 74 esta apresentado
um esquema representando as principais influéncias observadas neste trabalho ao ciclo

biogeoquimico do N a nivel local/regional.
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