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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.
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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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2. OBJETIVO GERAL

Fundamentado no que foi apresentado acima, o0 objetivo geral deste trabalho é
desenvolver, calibrar e aplicar novas metodologias analiticas para medidas das emissfes de
gases de nitrogénio reativo, NH3z e NO, provenientes da aplicagdo do fertilizante nitrogenado
em cultura de cana-de-agucar na regido de Araraquara.

Para atingir tal objetivo, o presente trabalho foi dividido em trés etapas principais, que
serdo apresentadas na forma de capitulos, que foram designados:

| — Métodos analiticos para determinacao da concentracdo de gases de N na atmosfera:

amostradores passivos;

Il — Fluxos de emissdo de N, proveniente do solo;

Il — Fluxos de emissdo e deposicdo de N em diferentes tipos de solo.

O objetivo do primeiro capitulo foi desenvolver e otimizar amostradores passivos para
determinacdo da concentracdo dos gases NHz e NO- na atmosfera. No segundo capitulo,
buscou-se desenvolver, calibrar e aplicar um método analitico empregando os amostradores
passivos previamente otimizados, acoplados a uma camara semi-aberta para determinacdo dos
fluxos de emissdo de NHz e NO provenientes do fertilizante aplicado em cana-de-aglcar na
regido de Araraquara. A terceira parte do trabalho, desenvolvida em parceria com o Instituto
Max-Planck (Mainz, Alemanha), objetivou investigar os fluxos de emissdo de NO e de
deposicdo de NO> em duas amostras de solo de uma mesma regido com dois usos (coberturas)

diferentes: i. plantacdo de cana-de-acgUcar) e ii. mata preservada.
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3. CAPITULO I - METODOS ANALITICOS PARA DETERMINACAO DA
CONCENTRACAO DE GASES DE Nr NA ATMOSFERA: AMOSTRADORES
PASSIVOS

3.1 Introducgéo

O reconhecimento do papel das diferentes fontes de gases de Ny para o ambiente € de
fundamental importancia para que se possa estabelecer estratégias de mitigacao destas emissdes
e/ou de adaptacao aos efeitos danosos resultantes. Para tal, torna-se necessario realizar a analise
e 0 monitoramento da qualidade do ar junto as provaveis fontes de emissao.

O principal objetivo da analise e monitoramento da qualidade do ar é obter informacoes
analiticas confiaveis sobre mecanismos e processos envolvendo poluentes presentes neste
compartimento ambiental. A partir da anélise, obtém-se a identificagdo das fontes de emisséo
de poluentes e avaliagdo do alcance de sua influéncia. A partir do monitoramento, obtém-se a
avaliacdo do impacto ambiental, que norteard o estabelecimento de novas politicas e
regulamenta¢des para minimizacdo/anulacdo de possiveis efeitos deletérios (76).

O cumprimento do objetivo anteriormente mencionado néo ¢€ trivial, ja que diversos
problemas e desafios precisam ser superados. A primeira dificuldade vem do fato de que os
analitos de interesse estdo muitas vezes presentes em concentragcdes traco ou ultratraco, em
amostras caracterizadas por uma matriz de composicdo complexa. Somadas a isso, as
significativas flutuacGes temporais e espaciais das concentracbes dos gases e particulas
presentes na atmosfera e a possibilidade de interferéncia por outros compostos, caracterizados
por propriedades fisico-quimicas e niveis de concentracao semelhantes ou até superiores as dos
analitos-alvo, também devem ser levadas em consideracdo. Ademais, quando os analitos-alvo
possuem elevada reatividade no ambiente, como é o0 caso neste trabalho, torna-se ainda
necessario determinar as reagdes e produtos preferenciais para que se possa realizar uma
avaliacdo apropriada. Por fim, vale destacar que, em alguns casos, sequer existem padrdes ou
materiais de referéncia disponiveis para muitos destes poluentes atmosféricos (76,77).

A amostragem € certamente a etapa mais critica dentro do esquema total de anélise do
ar (78). Para este estagio da analise, existem basicamente duas alternativas de amostragem
possiveis: a amostragem ativa e a amostragem passiva (79). Na amostragem ativa, uma bomba
e um medidor de fluxo sdo necessarios para forcar o fluxo da amostra através do dispositivo de
deteccdo e medir o volume ou taxa de fluxo da amostra durante a amostragem. Essa abordagem

é trabalhosa, dependente de fonte de energia para operar, de instalagdo complexa e de custo
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elevado, além de apresentar limitacGes relacionadas aos resultados obtidos. Uma das mais
importantes limitacGes é que a utilizacdo de bombas na etapa de amostragem pode perturbar a
condigdo “original” da regido de estudo e assim, levar a resultados ndo-confiaveis.
Adicionalmente, o bombeamento também pode causar a perda de compostos volateis e gerar
resultados subestimados.

Diferentemente, o principio de operacdo da amostragem passiva esta fundamentado no
livre fluxo das moléculas do analito a partir da matriz da amostra para uma fase receptora. A
diferenca nos potenciais quimicos do analito entre esses dois meios resultam na pré-
concentragédo e separagdo do analito na fase receptora. Neste caso, o efeito de matriz torna-se
negligenciavel. Os amostradores passivos também sdo caracterizados pela simplicidade de
operacdo e baixo custo (80).

Desde a primeira aplicacdo de amostragem passiva verdadeiramente gquantitativa,
realizada por Palmes e Gunnison em 1973, varios artigos cientificos revisados por pares foram
publicados sobre este topico. Inicialmente projetados para a amostragem de poluentes gasosos
presentes no ar, 0s amostradores passivos sao atualmente empregados para amostragem de uma
série de analitos presentes também em matrizes aquosas e, mais recentemente, em matrizes
solidas, como solos e sedimentos (81). A Tabela 1 apresenta alguns dos trabalhos publicados
nos ultimos anos empregando a amostragem passiva para diversos analitos presentes em

diferentes tipos de matrizes ambientais.

Tabela 1. Exemplos de trabalhos cientificos publicados nos Gltimos anos empregando a técnica de
amostragem passiva.

Analito Matriz Local de Amostragem Ano Referéncia
NO: e formaldeido Ar Ambiente interno de casas 2006 (82)
cov Ar Ambiente interno de empresas 2012 (83)
O3, NO2 e SO Ar Florestas 2003 (84)
NH; Ar Cultura de trigo 2014 (85)
NHs, NO, e HNO; Ar Sitios agricolas e urbanos 2012 (86)
NH; Ar Industria de laticinios 2016 (87)
Os Ar Sitios rurais e urbanos 2010 (88)
Hormaénios esteroides Agua Estacdo de tratamento de agua 2016 (89)
Bifenilas policloradas Agua Estacdo de tratamento de &gua 2016 (90)

Bifenilas policloradas ~ Sedimento Baia do Rio Séo Francisco 2016 (91)
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Como ferramenta analitica, a amostragem passiva possibilita alcancar a maior parte dos
requisitos basicos relacionados ao preparo da amostra, dentre os quais destaca-se: i) pré-
concentracdo dos analitos, 0 que promove aumento da sensibilidade das medidas; ii) mudanca
quimica na forma do analito, de modo a viabilizar a medida analitica e iii) reducao do consumo
de solventes (quimica verde). Devido as caracteristicas de seu modo de operacdo, 0 emprego
da amostragem passiva fornece uma série de vantagens praticas, tais como, simplicidade, baixo
custo, necessidade de pouco treinamento para manuseio dos dispositivos, dispensam o uso de
fontes de energia para sua operacdo e sdo portateis (e, por isso, podem ser utilizados em areas
remotas de dificil acesso) (92).

Embora diferentes modelos de amostradores passivos estejam atualmente disponiveis
no mercado, quase todos eles consistem basicamente em um tubo cilindrico (com funcédo de
suporte) contendo dois componentes fundamentais: uma barreira e um sorvente. A barreira pode
ser de dois tipos: uma camada estatica do meio circundante (amostradores do tipo difusdo) ou
uma membrana polimérica (amostradores do tipo permeagdo). Embora ambas sejam
empregadas para a amostragem do ar, barreiras do tipo difusdo sdo as mais frequentemente
utilizadas. O sorvente, por outro lado, pode ser de diferentes de materiais, e deve ser
cuidadosamente escolhido dependendo da natureza do analito e da matriz (76).

No interior do dispositivo de amostragem passiva, 0 transporte convectivo do analito é
evitado e o transporte liquido através de sua extensao ocorre majoritariamente devido a difusao
molecular, de acordo com as leis de Fick. Quando o amostrador é exposto a matriz da amostra,
a coleta do analito pelo material sorvente através da barreira se inicia. Desse modo, a absor¢éo

do analito em funcdo do tempo pode ser representada pelo modelo indicado na Figura 4 (81).

Figura 4. Perfil de absor¢do de massa de analito em fun¢do do tempo em dispositos de amostragem
passiva.
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Fonte: Adaptado de SEETHAPATHY, S. (2008).
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De acordo com o0 modelo, a absor¢do do analito pela superficie sorvente ocorre até que
0s potenciais quimicos do analito sobre o material de sor¢ao e na matriz da amostra tornem-se
iguais. Dependendo do tipo de barreira, do material sorvente, da geometria do amostrador e do
tempo de amostragem, o amostrador passivo pode funcionar em dois regimes de acumulacgéo
do analito: cinético ou de equilibrio.

Em dispositivos de amostragem passiva que operam na regido do regime de acumulacéo
cinético, a taxa de transferéncia de massa do analito da matriz para a fase receptora é
linearmente proporcional a diferenca nos potenciais quimicos do analito na fase receptora e na
matriz da amostra. Neste tipo de amostragem passiva, assume-se que a taxa de transferéncia de
massa ou taxa de amostragem permanece constante por todo o periodo de amostragem. Esses
amostradores sdo caracterizados por uma alta capacidade de coleta, de modo a garantir que o
analito possa ser constantemente acumulado durante a amostragem. Quando a amostragem
ocorre a partir do ar, o sorvente frequentemente escolhido para este tipo de amostrador é aquele
que atua como um coletor eficiente ou “zero sink” (ou seja, a concentracdo do analito na
superficie do sorvente é praticamente zero). Nessas condic¢des, a quantidade do analito coletado
pelo amostrador é proporcional a sua concentracdo no ar e ao tempo de exposicdo do
amostrador, o que possibilita a determinacdo da concentracdo média ponderada no tempo (77).

Por sua vez, dispositivos de amostragem passiva que operam no regime de acumulagéo
na regido de equilibrio, devem ser utilizados por um tempo suficiente para garantir que o
equilibrio termodinamico entre o ambiente e a fase receptora seja alcancado. O requisito basico
da amostragem passiva utilizando essa abordagem € que concentracfes estaveis sejam obtidas
apo6s um tempo de resposta conhecido. Estes amostradores sao caracterizados por uma obtencéo
rapida de equilibrio entre os contaminantes no meio amostrado e os contaminantes dentro do
amostrador passivo. Uma consequéncia de se atingir o equilibrio rapidamente é que o0s
contaminantes também sdo capazes de se difundir de volta para 0 ambiente circundante, caso
as concentracbes ambientais dos contaminantes diminuam. Os resultados obtidos por
amostragem passiva no regime de equilibrio sdo inadequados para a determinacdo das
concentragfes médias ponderadas no tempo de poluentes no ambiente. Assim, a amostragem
passiva de equilibrio ndo fornece informagfes quantitativas sobre as concentragdes dos
poluentes no meio ambiente, mas indica o nivel de contaminagdo no compartimento ambiental
monitorado (77).

O perfil de concentragdo ideal para descrever a absor¢do de um determinado analito
presente no ar por um dispositivo de amostragem passiva funcionando sob regime de

acumulacdo na regido cinética, esta apresentado na Figura 5. Em amostradores passivos do tipo
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difusdo, o comprimento do caminho de difusdo (representado na Figura 5) é definido pela
distancia entre o ponto de entrada do analito no dispositivo e a superficie do material sorvente
e consiste em uma camada do préprio ar circundante. J& no caso de amostradores passivos do
tipo permeacdo, o comprimento do caminho de difuséo € definido pela espessura da membrana

polimérica (81).

Figura 5. Perfil de concentracdo ideal de um analito presente no ar sendo coletado por um amostrador
passivo funcionando na regido cinética do regime de acumulacéo.
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Fonte: Adaptado de SEETHAPATHY, S. (2008).

Em termos matematicos, o fluxo molecular unidimensional resultante da difusdo de um
gas A dentro de um cilindro contendo um gas estagnado, B, é governado pela primeira Lei de
Fick (Equacéo 1) (93).

Fy = —Dyp(dCy/dz) Equacéo 1

Onde, Fa é o fluxo do gas A (mol cm s?), Dag € 0 coeficiente de difusdo do gas A no gas B
(cm? 1), Ca € a concentragdo do gas A no gas B (mol cm™) e z é o comprimento do caminho
de difusdo ou comprimento do tubo (cm).

A gquantidade do gas transferido (Qa, mol) em um determinado tempo (t, em s) por um

cilindro de raio r pode ser descrito pela Equagéo 2:

Qu = Fy (mr¥)t Equagcdo 2
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Integrando-se a Equacdo 1 e substituindo em Equacdo 2, obtém-se a equagdo que descreve a
coleta do gas A (mol) presente no ambiente para o interior de um tubo cilindrico de amostragem,

de comprimento z (Equacéo 3):
Qa = [~Dag (Cou — Ca)ur?t] / z Equagdo 3

Onde, (Co,a - Ca) é 0 gradiente de concentragdo do gas A no interior do tubo de comprimento
z, sendo Ca a concentracdo do gas A no ambiente e Co a a concentracdo do gas A na extremidade
oposta, na proximidade da superficie sorvente. Considerando-se 0 uso de um material sorvente
eficiente na coleta do gas A, o termo Co,a pode ser considerado zero e, desta forma, a Equacéo
3 é simplificada (Equacéo 4):

Qa = Dap Cymr?t/ z Equacéo 4

A partir da Equacdo 4 é possivel determinar a concentracdo média do gas A presente no
ambiente durante determinado tempo (que é o tempo de amostragem), desde que se conhecam
o coeficiente de difusdo do géas, as dimensdes do amostrador passivo e a quantidade em mol do
gas A coletado pelo amostrador (94).

Apesar da técnica de amostragem passiva ja ser amplamente utilizada e reconhecida
como uma ferramenta valiosa no monitoramento ambiental, a confiabilidade dessa técnica em
condi¢cdes ambientais variaveis é sempre assunto de controvérsia. O tratamento teérico para
descrever a coleta de um analito e a determinacé@o de sua concentracdo utilizando as leis de
difuséo de Fick baseia-se na suposi¢do de que as condicBes de estado estacionario se aplicam a
amostradores passivos. Na pratica, isso ndo é verdade, uma vez que a absor¢éo real dos analitos
pode variar dependendo de fatores como concentragdo e temperatura, a qual define as duas
constantes: coeficiente de difusdo, no caso de amostradores difusivos, e permeabilidade, no
caso de amostradores por permeacdo. Alem disso, o préoprio perfil de concentracdo pode variar
substancialmente devido a uma serie de fatores, tais como saturacdo ou comprometimento do
material sorvente durante a amostragem. Consequentemente, o desempenho do amostrador
passivo deve ser cuidadosamente avaliado no que diz respeito a capacidade de amostragem e
taxa de captacdo, estabilidade de armazenamento, efeitos de temperatura, precisao, vida util e
efeito da umidade para amostragem do ar. A dependéncia potencial dos resultados a um nimero
tdo grande de fatores € a razdo para que o US National Institute Of Safety and Health (NIOSH)
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aceite resultados com uma precisdo de + 25% para aplica¢cdes de amostragem passiva em ar
(81,95).

3.2 Objetivo

Nesta primeira etapa do trabalho, o objetivo foi desenvolver e otimizar amostradores
passivos para determinagédo das concentracdes dos gases NHsz e NO2 no ambiente. As condigOes
de preparo do material sorvente, bem como as condi¢des experimentais envolvidas nas reagoes
colorimétricas foram investigadas. Estudos de desempenho (repetibilidade, estabilidade,
armazenamento) dos amostradores passivos também foram realizados. Esses amostradores
passivos foram posteriormente empregados na segunda etapa do trabalho, no desenvolvimento
de método para determinacdo dos fluxos de emissdo destes gases a partir do solo (Capitulo I1).

3.3 Parte experimental

3.3.1. Reagentes e Solucbes

Os reagentes trietanolamina, acido oxalico diidratado (CAS n. 6153-56-60), acido
sulfanilico (CAS n. 121-57-3) e salicilato de sodio (CAS n. 54-21-7) foram adquiridos da Synth.
Acetona (CAS n. 67-64-1) e &cido acético glacial (CAS n. 64-19-7) foram adquiridos da
Qhemis. Etilenoglicol (CAS n. 107-21-1) foi adquirido da Tedia. Os reagentes nitroprussiato
de sodio di-hidratado (CAS n. 13755-38-9), sulfito de sédio anidro (CAS n. 7757-83-7) e
hipoclorito de sodio solugdo 10-12% (CAS n. 7681-52-9) foram adquiridos da Neon Comercial.
Dicloridrato de N-(1-naftil)-etilenodiamina (CAS n. 1465-25-4 ) foi adquirido da Merck. Os
sais nitrito de sodio (CAS n. 7632-00-0), cloreto de amonio (CAS n. 12125-02-9) e o solvente
metanol (CAS n. 67-56-1) foram adquiridos da J. T. Baker. Todos os reagentes utilizados neste
trabalho foram de padrdo analitico e todas as solugdes aquosas descritas a seguir empregaram
agua Milli-Q (Millipore), resistividade 18,2 MQ cm. A solugdo adicionada aos filtros de
celulose (material sorvente) utilizados para coleta do gas NO> consistiu em uma solugdo 11%
(v/v) de trietanolamina (TEA), 3,5% (v/v) de etilenoglicol e 25% (v/v) de acetona. Para a coleta
do gas NHs, a solucdo adicionada aos filtros de celulose consistiu em uma solucéo de acido
oxalico 5% (m/v) e 2% (v/v) de glicerol. A solucdo utilizada na extracdo dos filtros de celulose
utilizados para coleta do gas NOz consistiu em uma solugdo de metanol a 5% (v/v). Os filtros
utilizados para coleta da NH3 foram extraidos com agua ultrapurificada.
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A solucdo estoque de dicloridrato de N-(1-naftil)-etilenodiamina 0,1% (m/v) foi
preparada pela dissolugdo de 0,05 g do reagente em 50 mL de agua. Esta solugdo é estavel por
diversos meses desde que mantida em frasco ambar em refrigerador. A solucdo de Griess-
Saltzman foi preparada a partir da dissolucéo de 0,5 g de &cido sulfanilico em aproximadamente
80 mL de agua contendo 14 mL de acido acético glacial sob brando aquecimento por alguns
minutos. Apds a dissolucdo completa do sélido, a solugio foi deixada esfriar. A esta solugéo,
foram adicionados 2 mL de solucéo 0,1% (m/v) de N-(1-naftil)-etilenodiamina e o volume foi
completado para 100 mL com agua. Esta solucdo é estavel por diversos meses, desde que
mantida em frasco &mbar em refrigerador.

Solug&o de nitroprussiato de sddio 8 x 10 mol L foi preparada pela dissolugdo da
massa correspondente em 100 mL de agua. Solucdo de salicilato de sddio 0,4 mol L™ foi
preparada pela dissolucdo da massa correspondente em 100 mL de solucdo de NaOH 0,5 mol
L. Estas solucdes sdo estaveis por algumas semanas desde que mantidas sob refrigeracéo.
Solucdo de hipoclorito de sodio na concentragdo 0,035 mol L™ foi preparada pela diluicdo da
solucdo comercial 10-12% em &gua. Esta solucdo deve ser preparada imediatamente antes do
uso. Solucdes estoque de nitrito de sodio e cloreto de aménio na concentragdo 0,01 mol L™
foram preparadas imediatamente antes do uso, a partir da dissolu¢do da massa correspondente

em agua ultrapurificada.

3.3.2 Preparo do material sorvente

Os filtros de celulose utilizados como superficie sorvente no amostrador passivo para
NH3 foram preparados a partir do seguinte procedimento: i. inicialmente, os filtros de celulose
foram mantidos submersos em &gua ultrapurificada durante dois dias, com processos de
enxague e troca da agua do banho 4 vezes ao dia; ii. apds este periodo, os filtros lavados foram
submersos em solugdo de acido oxalico 5% (m/v) e 2% (v/v) de glicerol por 4 horas, seguido
de enxague com &gua ultrapurificada.; iii. por fim, os filtros foram submersos novamente na
solucgéo coletora por 12 horas, e secos em dessecador por, no minimo, 24 horas. Depois de
prontos, os filtros modificados foram armazenados embrulhados em papel de filtro também
impregnado com &cido oxalico, dentro sacos plasticos com vedagdo e mantidos sob refrigeracéo
até o0 momento do uso. Os sucessivos processos de enxague com agua ultrapurificada sdo
necessarios para garantir a remocao de qualquer ion amdnio presente nos filtros antes de sua
utilizacdo, uma vez que a amonia é ubiqua no ambiente podendo facilmente contaminar os

filtros. Além disto, como as concentragdes ambientais tipicas de NH3 séo bastante baixas (da
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ordem de poucos ppb), pequenas contaminacdes prévias do analito no material sorvente
poderiam levar a erros significativos na resposta obtida.

Ja o filtros de celulose utilizados como superficie sorvente no amostrador passivo para
NO- ndo necessitaram de pré-tratamento, recebendo diretamente 80 pL de solucédo de 11% (v/v)
de trietanolamina, 3,5% (v/v) de etilenoglicol e 25% (v/v) de acetona, imediatamente antes do
uso, na etapa de montagem dos amostradores passivos.

3.3.3 Construcéo dos amostradores passivos para NO2 e NH3

O corpo cilindrico dos amostradores passivos para NO2 e NH3 consistiu em monitores
de poliestireno comerciais adquiridos da Millipore (filter holder, Millipore cat. n°.
MO000037A0). As pecas que compdem os monitores (bases, juncdes, tampas e plugues) foram
lavadas com agua ultrapurificada e, em seguida, secas a temperatura ambiente antes do uso. Na

Figura 6 estéo apresentadas as pecas que compdem o monitor comercial.

Figura 6. Pecas que comp&em o monitor comercial utilizado para construgdo dos amostradores passivos
para NO; e NHs. Da esquerda para a direita: base, jun¢do, tampa e plugues.

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Nos experimentos que serdo descritos nesta tese, foram empregados “conjuntos de
amostradores” nas etapas de amostragem em campo; 0s conjuntos consistem em 3 amostradores
passivos, para fornecer os dados de amostragem em triplicata, acrescido de um quarto
amostrador que serve como branco de campo. Este branco de campo é um amostrador passivo
preparado da mesma maneira e submetido as mesmas condi¢fes de manuseio, transporte e
exposicao que os demais, entretanto, ele permanece fechado durante o periodo de amostragem,
servindo como controle.
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Figura 7. Conjunto de amostradores passivos utilizado para determinacéo da concentr¢do dos gases de
NHs e NO2: 3 com plugues azuis para identificar as medidas em triplicata e 1 com plugue vermelho para
identificar o branco de campo.

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Como superficie sorvente foram utilizados papéis de filtro de celulose circulares
(Whatman N°. 41) impregnados com solucdo reagente especifica para coleta de cada gas, com
raio igual ao raio interno do amostrador, colocados sobre a base do monitor. Uma membrana
de Teflon® (PTFE 0,45 um de tamanho de poro, 175 um de espessura e 37 mm de diametro,
adquirido da Millipore, cat. n°. FHLP03700) foi colocada sobre a juncdo acima da base para
atuar como barreira a processos de turbuléncia do ar.

Para as amostragens realizadas em ambientes abertos (outdoor), os conjuntos de
amostradores foram acondicionados dentro de uma garrafa PET recortada, que serviu como
acessorio para protecdo contra chuva. Os amostradores passivos prontos eram entdo
transportados e instalados no local de interesse (Figura 8). Apds o periodo de amostragem, 0s
amostradores foram devidamente selados e transportados até o laboratério, onde foram

mantidos sob refrigeracéo (& —2°C) até o0 momento da anélise.

Figura 8. Conjunto de amostradores passivos acondicionados em garrafa PET e instalados no local de
amostragem. Destaque a direita para o branco de campo que permanece fechado durante a amostragem.

1

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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3.3.4 Extracdo e analise do material coletado nos filtros

Ao fim do periodo de amostragem estabelecido, os amostradores passivos foram
devidamente selados, acondicionados em sacos plésticos com vedagdo e transportados até o
laboratério, onde permaneceram sob refrigeracdo até 0 momento da analise. A extracdo do
material contido nos filtros foi realizada com auxilio de uma seringa plastica que possui encaixe
adequado ao plugue do monitor comercial. Foi utilizado um volume total de 5 mL de solucgéo
extratora de etanol 5% (v/v) para a realizacdo de 3 enxagues sucessivos dos filtros, no caso do
amostrador para NO2 e, 5 mL de &gua ultrapura, no caso do amostrador para NHs. As solucdes
resultantes contendo o material coletado foram transferidas para baldes volumétricos de 10 mL,
aos quais foram adicionados: i. para analise do NO.: 5 mL do reagente de Griess-Saltzman e ii.
para analise da NHs: 2 mL de solucéo de salicilato de sodio 0,4 mol L, 1 mL de solugdo de
nitroprussiato de sodio 8 x 10 mol Lt e 2 mL de soluc&o de hipoclorito de s6dio 0,035 mol L-
! nesta ordem (Reacéo de Berthelot modificada).

O ion nitrito, resultante da reag&o entre o gas NO: e a trietanolamina (solucdo coletora),
reage em meio acido com o grupo amina do acido sulfanilico para formar o cation diazénio,
que se acopla a uma molécula de N-(1-naftil)-etilenodiamina para formar o corante azo
correspondente, que ¢ monitorado em Amax = 550 nm, ap06s 20 minutos de reacdo a temperatura
ambiente (Figura 9) (96-98).

Figura 9. Reacdo colorimétrica para determinacdo de NO,: em presenca de ions nitrito, 0 Reagente de
Griess Saltzman reage para formar um corante azo vermelho-violeta de Ams = 550 nm.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

O ion amdnio, resultante da reacdo entre 0 gas NHs e acido oxalico (solucéo coletora),
reage em presenca do ion hipoclorito em meio alcalino para formar uma monocloramina, que é

convertida a 5-aminosalicilato, em presenca de ions salicilato. Este composto intermediario
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reage com uma nova molécula de salicilato para produzir um composto indofenol altamente
conjugado de coloracdo verde-azulada, que é monitorado em Amax = 660 hm, ap6s 50 minutos
de reacao a temperatura ambiente (Figura 10) (99-101). Essa reacdo, conhecida como reagédo
de Berthelot modificada, emprega ainda o nitroprussiato de sédio como catalisador. Todas as
medidas espectrofotométricas foram realizadas em Espectrofotdmetro Shimadzu UV-1800 com

auxilio de cubeta de quartzo de caminho 6ético de 1 cm.

Figura 10. Reacdo colorimétrica para determinacdo de NHs: ions aménio reagem com 0s ions
hipoclorito e salicilato em meio alcalino para formar um composto indofenol verde-azulado de Amax =
660 nm.

+ CIO- — NH)CI +

:\§> + NH2C| + 3 OH —_— ﬁNC + 3H20
N—CI O
o o
O

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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3.4 Resultados e Discussao

3.4.1 Desenvolvimento e otimiza¢do do amostrador passivo para NO2
3.4.1.1 Construcéo da curva analitica para determinacao de NO>

A curva analitica para o NO> foi construida no intervalo de concentragéo de 0,3 a 30,0
umol L (Figura 11). A padronizacio foi realizada utilizando solucdo de NaNO_ em diferentes
concentragdes. A padronizacdo a partir da solugéo de nitrito € baseada na observacéo empirica
de que 0,72 mol de NaNO> produz a mesma cor que 1 mol de NO, na Reacdo de Griess-
Saltzman (96). As solucdes padrdo também foram adicionados 80 pL de solugdo coletora de
trietanolamina 11% (v/v), uma vez que esta solucao estard presente no material extraido dos

filtros das amostras, de modo a obter as mesmas condi¢des de reacdo das analises.
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Figura 11. Curva analitica para o0 NO- no intervalo de 0,3 a 30,0 umol L. As barras de erro indicam o
desvio-padrdo entre as replicatas (n = 3).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

As absorbancias apresentadas pelas solucGes padrédo apresentaram comportamento
linear com as concentracdes de NO- e a equagéo da regressdo linear obtida para a curva analitica
foi Abs = 0,0102 + 0,0282 [NO:], para n = 3 e r> = 0,9997. O limite de deteccdo (LD) foi

calculado como sendo 1,0 x 107 mol L, a partir da Equaco 5:
LD = X +ts Equacdo 5

Onde: X é a média dos valores dos brancos das amostras (n = 7), t é abscissa da
distribuicdo de Student (com intervalo de confianca de 95%) e s é o0 desvio padrdo dos valores
dos brancos da amostra.

O limite de quantificacdo (LQ) foi calculado como sendo 3,0 x 107" mol L, a partir da
Equac&o 6 e corresponde ao primeiro ponto da curva analitica. Os célculos de LD e LQ seguem
as orientagdes presentes na normativa DOQ-CGCRE-008 de 2016, do Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO), que trata sobre validacdo de métodos
analiticos (102).

LQ = X+ 10s Equagéo 6
Um amplo intervalo de concentracdo foi adotado para a construcdo da curva analitica

de modo a possibilitar a interpolagdo direta dos sinais obtidos de amostras contendo diferentes

concentragdes de NO2 no ambiente. Estudos anteriores realizados pelo Grupo de Pesquisa de
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Quimica Analitica Ambiental mostraram que as concentra¢cdes de NO2> no ambiente podem
variar significativamente ao longo do ano, apresentando valores de 8 a 50 ppb. Assim, a ampla
faixa de concentracdo da curva analitica possibilita a analise direta de diferentes amostras
provenientes do campo sem a necessidade de diluicdo das mesmas, o que diminui 0 nimero de
etapas na analise e possiveis fontes de erros. A Figura 12 apresenta os espectros UV-Vis das

solucBes padrdo de uma das replicatas utilizadas para construgdo da curva analitica.

Figura 12. Espectros das solucGes de NaNO, utilizadas para constru¢do da curva analitica para
calibragcdo do NO; no intervalo de concentracdo de 0,3-30 pumol L?, ap6s 20 minutos da adicdo do
Reagente de Griess-Saltzman. Inset: Ampliagdo da regido correspondente as menores concentragoes.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Na Tabela 2 estdo apresentados os dados das absorbancias das soluc@es utilizadas para
a construcao da curva analitica, suas médias, desvios-padrdo (DP) e desvios-padréo relativo
(DPR). O sinal do branco foi subtraido do sinal apresentado pelas soluc¢des padrdo. Os valores
de DPR foram inferiores a 8% para todos os pontos, demonstrando boa precisdo entre as
medidas.

Tendo a curva analitica para 0 NO2 estabelecida, deu-se inicio aos testes com o

amostrador passivo para determinacdo da concentracdo de NO2 presente em ambientes externos.
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Tabela 2. Dados de absorbancia, médias e desvios-padrdo das solugdes utilizadas para construgdo da
curva analitica para calibracdo do NO,.

Concentracéo (umol L?) Abs. 1 Abs. 2 Abs. 3 Média DP DPR (%)

0,3 0,012 0,012 0,014 0,013 0,001 7,7
0,5 0,021 0,020 0,020 0,020 0,001 5,0
3,0 0,093 0,091 0,092 0,092 0,001 11
6,0 0,183 0,181 0,185 0,183 0,002 11
9,0 0,271 0,272 0,266 0,270 0,003 11
12,0 0,360 0,358 0,356 0,358 0,002 0,6
15,0 0,429 0,443 0,437 0,436 0,007 1,6
18,0 0,513 0,526 0,524 0,521 0,007 1,3
21,0 0,603 0,592 0,609 0,601 0,009 15
24,0 0,680 0,679 0,698 0,686 0,011 1,6
27,0 0,750 0,768 0,778 0,765 0,014 18
30,0 0,859 0,855 0,861 0,858 0,003 0,3

3.4.1.2 Teste preliminar do funcionamento dos amostradores passivos para NO-

Foram construidos 3 conjuntos de amostradores passivos para NO2 (denominados A, B
e C), os quais foram instalados na portaria do estacionamento do Instituto de Quimica
(amostragem outdoor) no dia 15 de setembro de 2016. O periodo de amostragem foi de 24
horas, iniciado as 18h do dia 15 e encerrado as 18h do dia 16 de setembro de 2016. Apds o
periodo de amostragem, o material coletado pelos filtros em cada amostrador foi extraido, a
reacdo colorimétrica foi executada e, ap6s 20 minutos, as absorbancias das solugdes foram lidas
em 550 nm. Os valores de absorbancia apresentados pelos brancos de campo foram subtraidos
dos valores apresentados em cada replicata. A Tabela 3 apresenta as absorbancias médias, DP,
DPR, quantidade em mol de NO> coletada pelo filtro e concentragdo de NO2 atmosférico obtido

em cada conjunto.

Tabela 3. Resultado das analises de 3 conjuntos de amostradores passivos para NO; instalados outdoor
pelo periodo de amostragem de 24 horas.
Conjunto  Abs. média DP DPR (%) Q (mol) NO: (ppb) NO; (ng m?)

A 0,183 0,009 4,9 6,1x 10 16,6 31,2
B 0,191 0,005 2,6 6,4 x 10°® 17,4 32,7
C 0,186 0,017 9,1 6,2 x 10°® 16,9 31,8

As concentracgdes finais expressas em ppb de NO. foram obtidas de acordo com o
seguinte procedimento: i. o valor médio das absorbancias apresentado por cada conjunto foi
interpolado na equacao da reta referente a curva analitica do NO2 e a concentragcdo molar foi
obtida; ii. sabendo-se que a concentragdo encontrada refere-se a 10 mL de solu¢do, o nimero

de mols de NO2 (Q) coletado pelos filtros foi determinado; iii. o valor de Q foi aplicado na
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equacdo deduzida da primeira Lei de Fick da difusdo (Equacdo 4) para determinacdo da
concentragdo do NO2 (mol cm®):

Qno, = Dwo, Cno, Tr’t/ z Equacéo 4

Onde: D é o coeficiente de difusdo do NO, em ar atmosférico a 25°C (0,1594 cm? s2),
nir? (cm?) é a area circular do amostrador, t € o tempo de amostragem (s) e z é o comprimento
do cilindro do amostrador, ou caminho de difus@o (cm); iv. a partir da converséo de unidade de
concentracdo de mol cm™ para mol L e, considerando que o volume molar de um gas a 25°C
e alatm éigual a 24,45 L, é possivel encontrar o volume de gas NO: presente em 1 litro da
mistura gasosa, o qual pode ser expresso em termos de ppb.

Além do ppb, outra unidade bastante utilizada para expresssar a concentracdo de
poluentes gasosos presentes no ar atmosférico por agéncias de monitoramento ambiental é o ug
m-3, e por isso também foi utilizado neste trabalho para facilitar a comparagio com resultados
obtidos por demais fontes.

A partir da Tabela 3 podemos verificar que os sinais obtidos pelas replicatas em um
mesmo conjunto apresentam boa concordancia, com desvios-padrdo relativos inferiores a 10%.
Além disso, é possivel verificar boa concordancia também entre os diferentes conjuntos, uma
vez que, se considerados juntos (n = 9), apresentam um sinal médio de 0,187 + 0,010 com
desvio padréo relativo de 5,3%. A Figura 13A apresenta o sinal médio considerando os 3
conjuntos separadamente e a Figura 13B apresenta o sinal médio das absorbancias dos 3
conjuntos considerados como 9 replicatas, ambos em comparacdo com o sinal apresentado
pelos brancos de campo.O baixo sinal apresentado pelos brancos de campo evidencia a auséncia
de contaminac&o dos filtros de celulose nas etapas de preparo, manuseio, transporte, extracao e

medida.



62

Figura 13. A. Valores médios de absorbancia apresentados pelos 3 conjuntos (A, B e C) separadamente
(n=3) e B. Valores médios de absorbancia obtidos por todos os conjuntos (AM) (n = 9) em comparacao
com o sinal obtido pelos brancos de campo (BC) ap6s 24 horas de amostragem outdoor.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Em termos de concentracdo de NO>, a média calculada a partir dos 3 conjuntos foi de
17,0+ 0,4 ppb (31,9 + 0,8 ug m3), com desvio padrao relativo de 2,4%. O valor de concentracio
de NO2 na atmosfera obtido a partir dos amostradores passivos mostra-se condizente com
resultados de estudos anteriores do Grupo de Pesquisa de Quimica Analitica Ambiental e com
as concentracGes médias mensais divulgadas pela Companhia Estadual do Estado de S&o Paulo
(CETESB), relativas ao mesmo periodo do ano de 2016 para o municipio de Araraquara (15—
30 ug m3) (103,104).

3.4.1.3 Estudo da repetibilidade (precisdo) da resposta dos amostradores passivos para NO2

Cinco conjuntos de amostradores passivos para NO2 foram construidos e instalados no
estacionamento do Instituto de Quimica no dia 29 de setembro de 2016 as 14h. Apds o periodo
de amostragem de 24 horas, o material coletado pelos filtros dos amostradores foi extraido, a
leitura das absorbancias das solucdes foi realizada e a as concentragdes de NO2 no ar
atmosfeérico foi determinada (Tabela 4). O objetivo deste estudo foi verificar a repetibilidade da
resposta obtida por diferentes conjuntos de amostradores que foram construidos, transportados,
instalados em um mesmo local e analisados da mesma maneira, de modo a garantir a
confiabilidade dos estudos posteriores em termos de comparacgéo entre resultados provenientes

de diferentes amostradores.
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Tabela 4. Concentragdes obtidas a partir de diferentes conjuntos de amostradores passivos para NO2 no
estudo da repetibilidade.

Conjunto  Conc. média NO; (ug m=) Conc. média NO; (ppb) DP DPR (%)
A 45,9 24,4 2,4 9,8
B 47,8 25,4 2,1 8,3
C 49,6 26,4 0,3 1,1
D 49,3 26,2 0,6 2,3
E 47,6 25,3 0,4 1,6

Foi verificada adequada repetibilidade na resposta tanto intra como inter-conjuntos de
amostradores. Em um mesmo conjunto, os valores de concentracdo calculados a partir dos
dados das replicatas tiveram DPR inferiores a 10% e, na comparacao entre as concentragoes
médias determinadas por todos os conjuntos (n = 5), o valor obtido foi de 25,5 + 0,8 ppb (48,0
+ 1,5 ug m?), com desvio-padréo relativo de 3,1%.

Os baixos valores de DPR demonstram boa precisdo das medidas com os diferentes
amostradores passivos para NO2, 0 que evidencia a adequada repetibilidade para efeito de
posteriores comparacoes de resultados.

3.4.1.4 Estudo do tempo de armazenamento do amostrador passivo para NO ap6s etapa de
amostragem

Sete conjuntos de amostradores passivos para NO, foram construidos e submetidos a
um tempo de amostragem de 24 horas no estacionamento do Instituto de Quimica, iniciado as
14h30 do dia 13/10/16 e finalizado as 14h30 do dia 14/10/16. Apos esse periodo, todos 0s
conjuntos foram devidamente selados em sacos plasticos contendo fecho de vedacéo (tipo zip)
e trazidos para o laboratério. Um dos conjuntos foi analisado imediatamente apés a chegada ao
laboratdrio enquanto que os demais, foram armazenados sob refrigeracdo a —2°C e analisados
em datas planejadas. O objetivo deste estudo foi verificar a estabilidade do sinal medido apds
diferentes tempos de armazenamento dos amostradores passivos de NOz que ja passaram pela
etapa de amostragem, de modo a se conhecer o tempo pelo qual estes amostradores podem ficar
armazenados antes de serem analisados. Esta informacéo foi importante para a etapa posterior
do trabalho, na qual os amostradores passivos foram instalados em plantac&o de cana-de-agucar
e um grande nimero de amostras era esperado. Assim, em caso de impossibilidade de analise
imediata, seria possivel manter as amostras armazenadas sem que houvesse perda do material
coletado. A Tabela 5 apresenta as datas das analises e o respectivo tempo de armazenamento

pré-analise.
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Tabela 5. Datas das andlises e respectivo tempo pelo qual o amostrador ficou armazenado apds etapa
de amostragem.

Data da anélise Tempo para realizacdo da analise (dias)
14/10/2016 -
17/10/2016 3
19/10/2016 5
24/10/2016 10
31/10/2016 17
16/11/2016 33
14/12/2016 60

Apos as analises verificou-se que os valores de concentracdo de NO2 obtidos nos
diferentes tempos de armazenamento variaram de modo aleatério, ndo apresentando perfil
progressivo de queda da concentracdo medida ao longo do processo de armazenamento (Figura
14). A concentracdo média de NO> obtida com os diferentes conjuntos foi igual a 9,2 + 0,6 ppb
(17,4 + 1,2 ug m3) e DPR de 7,0%. Com base nestes resultados, concluiu-se que os
amostradores passivos para NO2 podem, caso necessario, ser armazenados pelo periodo de até

2 meses, sem gue haja comprometimento do material coletado.

Figura 14. Variagdo da concentracdo de NO; (ppb) obtida por diferentes conjuntos de amostradores
passivos analisados ap6s diferentes tempos de armazenamento.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Cabe ressaltar também que as concentracGes determinadas a partir dos dados em um
mesmo conjunto apresentaram novamente DPR inferiores a 10%, o que reforca a boa preciséo

obtida com este método.
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3.4.1.5 Composicéo da solugéo coletora

A solugéo coletora de NO: adicionada sobre os filtros de celulose trata-se de solucéo
aquosa contendo trietanolamina e etilenoglicol. A trietanolamina é o reagente que promove a
captura do NO2 e, embora 0 mecanismo desta reacdo ainda ndo esteja bem estabelecido, a
estequiometria proposta para NO2 em solucéo aquosa fornece uma relagdo molar de 2 NO»: 1

trietanolamina, conforme apresentado nas Reagdes 31-33 (97).

2NO0, (g) = N,0, (9) Reacdo 31
(HOCH,CH,)sNNO*NO3 (aq) + H,0 (I) - (HOCH,CH,)sNH*NO5.HNO, (aq)  Reacdo 33

O etilenoglicol, por sua vez, € empregado como agente umectante, uma vez que, em
geral, umectantes facilitam reacfes gas/sélido pelo aumento na quantidade de moléculas de
agua sobre os substratos sélidos. As moléculas de agua podem mediar a reagdo favorecendo a
entrada de moléculas gasosas na superficie sélida (105).

A solugéo coletora de trietanolamina/etilenoglicol foi utilizada em trabalhos anteriores
do grupo de pesquisa que abordaram a construcdo de amostradores ativos para 0 gas NOg,
utilizando como leito sorvente colunas de silica gel quimicamente ligadas a grupos octadecil
(C-18). A literatura sugere que a interacdo entre solucdo coletora e substrato ndo é simples,
resultando em uma forte dependéncia entre a capacidade de coleta e a composic¢ao da solugéo
coletora adicionada por massa de substrato (106,107).

Uma vez que no presente trabalho ndo foi empregado 0 mesmo substrato dos trabalhos
anteriores do grupo envolvendo a determinagdo de NO,, um estudo foi conduzido com o
objetivo de avaliar a fracdo de massa de gas coletada do filtro de celulose que recebeu diferentes
composicdes da solucdo coletora, buscando assim, adotar a composigéo que promova a maior
capacidade de coleta dos filtros, e por consequéncia, o maior sinal analitico.

Para tal, 6 conjuntos de amostradores passivos foram construidos, adicionando-se sobre
os filtros de celulose 80 pL da solucdo coletora em diferentes composic¢fes (denominadas A-
F). Os amostradores foram instalados outdoor no estacionamento do Instituto de Quimica em
15 de agosto de 2017. Apds 24 horas de amostragem, o material coletado pelos filtros foi
extraido, procedeu-se a reacdo colorimétrica e, apds 20 minutos, as absorbancias das solucdes

foram lidas. Os resultados do experimento estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Composi¢édo da solucao coletora adicionada sobre o filtro de celulose, absorbancias médias e
desvios-padrdo obtidos em cada condicao (n=3).
Composicdo da solucdo (% v/v)  Absorbancia

|dentificacdo Trietanolamina  Etilenoglicol media DP DPR (%)
A 5,0 3,6 0,208 0,003 15
B 5,0 7,2 0,259 0,011 4,2
C 11,0 3,6 0,282 0,003 0,9
D 11,0 7,2 0,290 0,005 1,6
E 22,0 3,6 0,289 0,010 3,3
F 22,0 7,2 0,285 0,006 2,0

E possivel verificar a partir dos dados apresentados na Tabela 6 a existéncia de
influéncia da composicdo da solucdo coletora na fracdo de massa de gas coletada do filtro,
sendo que, entre 0 menor e 0 maior sinal observado (composi¢cdo A e D) ha um incremento de
39,4% do sinal analitico. Além disso, verificou-se que o comportamento relacionado ao
aumento de sinal ndo € linear com 0 aumento das concentracGes dos reagentes na solugédo
coletora: o sinal cresce com o0 aumento das concentracdes dos reagentes, atingindo um maximo
com 11% (v/v) de trietanolamina e 7,2% (v/v) de etilenoglicol, onde passa entdo a decrescer a
partir do aumento nestas concentracdes (Figura 15). Uma possivel explicacdo para essa
tendéncia é a de que a fracdo de massa de gas coletada do NO> dependa tanto da interacdo do
analito com o suporte s6lido, como com a solucdo de trietanolamina, e assim, um excesso de
trietanolamina sobre o filtro poderia levar a formacdo de um filme espesso sobre o suporte

solido, diminuindo a interagdo necessaria para a coleta eficiente do NO..

Figura 15. Variac&o do sinal obtido com o amostrador passivo para NO; a partir da adi¢do de diferentes
composicdes de solucdo coletora (A-F) sobre a superficie sorvente.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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Em termos de precisdo, em todas as composicdes testadas, as absorbancias apresentaram
DPR bastante baixos (inferiores a 5%), o que n&o influenciou na escolha da composi¢do. Com

base nesse resultado, adotou-se a composicdo de 11% de trietanolamina e 7,2% de etilenoglicol.

3.4.1.6 Volume da solucéo coletora

Apos verificar a consideravel influéncia da composicéo da solugdo coletora na fragao
de massa de gas coletada do analito, decidiu-se investigar se o volume de solucdo coletora
adicionado sobre o filtro também poderia representar uma variavel significativa para a
amostragem do NO». Para tal, cinco conjuntos de amostradores foram construidos, sendo que
diferentes volumes da solucéo coletora foram adicionados em cada conjunto. Nova amostragem
outdoor pelo periodo de 24 horas foi feita (no dia 17 de agosto de 2017 no estacionamento do

Instituto de Quimica) e o resultado obtido apds as andlises esta apresentado na Tabela 7.

Tabela 7. Absorbancias médias e desvios-padrdo obtidos a partir da adicdo de diferentes volumes de
solucéo coletora sobre o material sorvente (n=3).

Volume de solugdo (L) Absorbéncia média DP DPR (%)
40 0,200 0,002 1,0
80 0,209 0,003 15
100 0,208 0,004 18
120 0,185 0,006 3,0
160 0,173 0,005 2,6

A partir dos dados, verificou-se que o volume de solucdo coletora adicionado sobre 0
filtro tem menor influéncia na fracdo de massa de gas coletada do que a composicao da solucao.
Entretanto, hd uma influéncia discreta, ja que entre o menor e o maior sinal obtido nos diferentes
volumes aplicados sobre o filtro (160 e 80 pL) ha um incremento de sinal de 20,8%. A tendéncia
de aumento do sinal com o aumento do volume adicionado ndo foi linear, atingindo o valor
méaximo de absorbancia com um volume de 80 pL (Figura 16) e decaindo a partir da adi¢ao de
volumes maiores. 1sso evidencia mais uma vez que excesso de solucao coletora pode dificultar
a interacdo entre o analito e suporte solido, prejudicando a fracdo de massa de gas coletada. A
precisdo apresentada em todos 0s volumes testados foi satisfatoria, ndo interferindo na escolha

do volume. Dessa forma, o volume de solucdo coletora foi definido em 80 pL.
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Figura 16. Variacdo do sinal obtido com o amostrador passivo para NO; a partir da adicdo de diferentes
volumes de solucéo coletora sobre a superficie sorvente.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

3.4.1.7 Erro sistematico pelo uso de trietanolamina na composicao da solucdo coletora de NO>

A trietanolamina (TEA) é um reagente comumente utilizado para a coleta de NO2 em
amostradores passivos. No processo de amostragem, a molécula de NO- que chega a superficie
coletora é convertida a ions NO2™ ap0s a reagdo com TEA. Diversos trabalhos propuseram
diferentes estequiometrias para a formacdo do ion nitrito nesta solucéo absorvente, tendo como
base os resultados de analises de atmosferas preparadas contendo concentracdes conhecidas de
NO.. Em 1977, Gold realizou uma série de experimentos que possibilitaram a proposicao de
um mecanismo para a formacgéo do NO> na presencga de TEA. O autor demonstrou que a via de
reacao proposta requer um fator estequiométrico de 0,5 (2 NO2 : 1 NO?) (97). Mais tarde,
entretanto, experimentos indicaram que o fator estequiométrico de 0,5 s6 se confirmava quando
as concentracdes de NO, eram maiores que 10 ppm. O fator de conversao estequiométrico tem
sido experimentalmente determinado com valores ao redor de 0,6-0,7 em concentragdes mais
baixas de NO2. O desvio do fator estequiométrico ideal é atribuido & possiveis rea¢bes de
competicdo, mas ainda ndo ha evidéncia para reforcar esta hipotese.

No presente trabalho, o fator de correcdo de 0,72, determinado experimentalmente por
Shaw e recomendado por Lodge, foi utilizado nos calculos de concentracdo de NO2 (96,108).
A ndo utilizagdo de um fator estequiométrico adequado dependendo da faixa de concentracdo
de NO2 coletado com TEA pode levar a desvios significativos. Por exemplo, o uso do fator de
correcao estequiométrico de 0,5 em nosso caso, onde concentragfes de NO2 da ordem de poucos
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ppb sdo obtidos, superestimaria os valores de concentracdo de NO, obtidos em 30% (erro
sistematico positivo).

Ainda em relacdo ao uso de trietanolamina como sorvente para NO2, Heal et al.(109)
apontam haver evidéncias que em condicdes de baixa umidade relativa, a TEA pode nédo estar
completamente hidratada e, assim, nem todo NO2 que chega ao filtro € convertido a nitrito.
Consequentemente, as concentragdes de NO: calculadas (mesmo utilizando o coeficiente de
conversao estequiomeétrico recomendado) serdo subestimadas (erro sistematico negativo). Esse
problema é evitado em nosso amostrador pela adicdo de um agente umectante (7,2% (v/v) de
etilenoglicol) na composigéo da solucdo coletora de trietanolamina adicionada sobre o filtro.
Ao adotar essa medida, pdde-se verificar que o filtro de celulose ndo chega a ficar
completamente seco durante o periodo de amostragem, evitando assim a diminuicdo de fracédo
de massa de gas coletada de NO> pela TEA. Souza et al.(94) utilizaram solucdo de TEA
contendo etilenoglicol como solucdo coletora do gas NO2 em um amostrador passivo. Medidas
simultaneas realizadas em um mesmo local mostraram que os valores de concentracéo de NO>
medidos pelo amostrador passivo apresentaram boa correlacdo com as concentracdes obtidas
com amostragens ativas (analisadores ativos gerenciados pela CETESB). Nenhuma tendéncia
consistente em subestimar ou superestimar os valores de concentracdo de NO2, medidos pelo
amostrador passivo em relacdo as concentragfes de NO. obtidas com as amostragens ativas
foram observadas neste trabalho.

Com base no exposto, ao utilizar o fator estequiométrico adequado para os calculos de
concentracdo e valendo-se do uso de um agente umectante em conjunto com TEA sobre o

material sorvente, os possiveis desvios discutidos acima sdo minimizados/anulados.

3.4.1.8 Erro sistematico devido a ocorréncia de rea¢fes dentro do tubo do amostrador passivo

A ocorréncia de reagdes quimicas dentro do proprio tubo amostrador pode levar a um
erro sistematico positivo nos resultados de concentragdo no caso do amostrador passivo para
NO.. Isso se d& porque o material polimérico que constitui o corpo do amostrador (poliestireno)
é efetivo no bloqueio da maior parte da radiacdo UV que pode fotolisar o NO> durante o dia. A
via fotolitica que causa a destruicdo do NO &, portanto, bloqueada, enquanto que a reagéo entre
as moléculas de NO e Oz que se difundem para dentro do tubo continua a ocorrer, levando a
formagéo de um NO> “adicional” (110).

A extensdo dessa interferéncia € governada pelas concentracdes relativas locais de NO,

O3 e NO3, e mais crucialmente, pela proporgdo entre NO e NO,. Em ambientes urbanos, nos
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quais a contribuicdo do NO para 0 NOy total € maior, 0 NO medido como NO2 devido a reacdo
quimica pode levar a erros significativos. Em areas rurais (e semi-rurais), entretanto, onde as
concentracdes de NO sdo proporcionalmente menores em NOx e consideravelmente menores
que as de Oz, 0 erro devido a essa possivel reacdo se torna insignificante (111). Tentativas de
correcdo das medidas de concentracdo de NO- devidos a possiveis reacdes quimicas dentro do
tubo amostrador sdo dificeis, ja que o erro sistematico positivo de NO2 devido a rea¢do quimica
é ditada pelas variacGes temporais nas concentracdes ambientes de NO2, NO e Oz durante a
amostragem (112).

Visando avaliar a magnitude da formacdo do NO, “adicional”, Heal et al.(109)
desenvolveram um modelo quimico de transporte difusivo para simular as reacfes dentro do
tubo amostrador. As concentra¢fes de NO. previstas a partir do modelo estiveram de acordo
com as concentragdes de NO> medidas em dois locais diferentes, apoiando a hipotese de que a
reducdo na taxa de fotolise de NO- é responsavel pela maior parte do excesso de NO2 medido
pelo amostrador passivo.

Um fator importante que pode contribuir para minimizar/neutralizar o efeito da
ocorréncia de reac6es dentro do tubo amostrador é a diminuicdo do tempo de residéncia. Os
tempos de residéncia das moléculas de NO e Oz durante a difusdo ao longo do amostrador ditam
a extensao da formagéo de NO> dentro do tubo. Para amostradores passivos com caminhos de
difusdo relativamente longos (ao redor de 7,0 cm), os tempos de residéncia de NO e Oz sdo da
ordem de 2,8 minutos, o que faz com que a reacdo de formacédo do NO- por essa via (que leva
apenas algumas dezenas de segundos) tenha tempo suficiente para se processar. No entanto,
tempos de residéncia muito menores podem ser alcancados pela diminuicdo do comprimento
do tudo (caminho de difuséo) e, assim, a formacéao deste NO> “adicional” pode ser desprezada.

Os tempos de residéncia dos gases NO, NO2, NHz e Oz dentro do amostrador passivo

empregado neste trabalho, foram calculados de acordo com a Equacgéo 7:

tp = z2/2D Equagao 7

Onde: tr € 0 tempo de residéncia (s) de uma molécula na zona de difusdo, z € 0 comprimento
do caminho de difusdo (cm) e D é o coeficiente de difusdo (cm? s*) (113). Considerando os
valores de D dos gases corrigidos para 25°C e, levando-se em consideragdo o comprimento do
tubo amostrador que empregamos neste trabalho (z = 1,4 cm), obtemos os tempos de residéncia

apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Coeficientes de difusdo dos gases O3, NO, NO,e NH3 & 25°C e respectivo tempo de residéncia
dentro do amostrador passivo.

Gas D a 25°C (cm?s?) Tempo de residéncia (s)
O3 0,1692 5,8
NO 0,2112 4,6
NO: 0,1594 6,2
NH3 0,2318 4,3

Conforme pode ser verificado pelos tempos de residéncia dos gases NO e Os, ndo ha
tempo suficiente para que a ocorréncia da reacdo de formacdo de NO2 dentro do amostrador
passivo que utilizamos neste trabalho se processe.

Cabe ressaltar ainda que, considerando o tempo de residéncia do NO, a hip6tese de
ocorréncia de fotolise também pode ser eliminada, ja que esta reacdo leva alguns minutos para
se processar durante o dia, e, ainda mais tempo dentro de tubos que blogueiam parcialmente a
luz UV (114). Logo, um possivel erro sistematico negativo devido a destruicdo de NO2 dentro
do tubo amostrador também pode ser considerada insignificante neste caso.

3.4.1.9 Tempo para processamento da reagdo colorimétrica e interferéncia da luz

A reacdo colorimétrica que permite a determinacdo do NO; utilizada neste trabalho é a
Reacdo de Griess-Saltzman. Nessa reacao, uma solucéo contendo o analito é misturada com o
reagente de Griess-Saltzman (solugdo contendo acido sulfanilico, acido acético glacial e N-(1-
naftil)-etilenodiamina), levando a formacdo de um azo corante de coloracdo rosa, de
absorbancia maxima (Amax) em 550 nm. Esse método tem como vantagens seu baixo-custo e
simplicidade e tem sido utilizado para a determinacao das concentragdes de NO2 em diferentes
ambientes. Entretanto, na literatura é possivel encontrar divergéncias no que concerne ao tempo
minimo necessario para total processamento da reacao colorimétrica (115-117). Por esta razao,
decidiu-se proceder esse estudo com o objetivo de definir o menor tempo possivel de reacéo.

Para tal, solucdo padrdo de NaNO: foi preparada de modo a obter-se a absorbancia
relativa a 15 pmol L de NO., procedeu-se a Reagdo de Griess-Saltzman e a leitura das
absorbéancias em 550 nm foi feita em diferentes tempos apds a adicdo dos reagentes. Esse
mesmo procedimento também foi realizado mantendo-se os baldes volumétricos protegidos da
luz de modo a verificar se a presenca de luz poderia causar alguma interferéncia na estabilidade
do produto formado e, portanto, na absorbancia medida. Na Tabela 9 estdo apresentados 0s
diferentes tempos de reagéo estudados e as absorbancias obtidas em cada um deles, na presenca

e auséncia de luz.
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Tabela 9. Absorbancias médias apresentadas por solu¢fes de mesma concentracdo do analito apos
diferentes tempos de reacdo, na presenca e auséncia de luz (n=3).
Absorbéancia (550 nm)

Tempo de
reacdo (min) Ausénciadeluz  DP DPR (%) Presenca de luz DP DPR (%)
5 0,322 0,004 1,2 0,350 0,006 1,7
10 0,400 0,002 0,5 0,409 0,002 0,5
15 0,429 0,002 0,5 0,436 0,002 0,5
20 0,441 0,003 0,7 0,444 0,005 1,1
30 0,455 0,003 0,7 0,452 0,003 0,7
50 0,456 0,002 0,4 0,452 0,002 0,4

A partir do grafico (Figura 17) é possivel verificar que a presenca de luz durante o
processamento da reacdo colorimétrica acarreta no incremento da absorbancia medida nos
primeiros minutos, a partir do inicio da reacdo. Entretanto, esse efeito vai diminuindo com o
decorrer do tempo, sendo que apds os primeiros 15 minutos, o sinal apresentado nas duas
condicBes torna-se equiparavel e atinge estabilidade completa apds 30 minutos de reagdo. Por
esta razdo, concluiu-se que para execugdo desta reacdo ndo é necessario empregar nenhum tipo
de protecdo adicional para evitar interferéncia da luz durante a execucdo da reacdo

colorimétrica.

Figura 17. Variagdo do sinal apds diferentes tempos do inicio da reacdo colorimétrica na auséncia e
presenca de luz (n=3).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Levando-se em consideracdo ainda que a absorbancia medida aos 20 e 30 minutos de
reacao apresentam uma diferenca de menos de 2% em intensidade, adotou-se 0 tempo de reacdo
de 20 minutos como condi¢do otimizada nos estudos que se sucederam, tendo em vista que o

ganho de sinal ndo justifica a escolha de um tempo maior.
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3.4.1.10 Solvente extrator

Outra variavel experimental avaliada foi o tipo de solvente extrator. A literatura sugere
que a extracdo do material contido no substrato sélido impregnado com solugdo coletora
composta por trietanolamina para determinagdo do NO> seja feita utilizando-se solugéo aquosa
contendo 5% (v/v) de metanol para auxiliar na solubilizacdo do composto formado na Reacgéo
21. Considerando a elevada toxicidade que esse solvente apresenta, um estudo comparativo foi
conduzido de modo a avaliar se seria possivel substitui-lo por etanol. Para tal, 4 conjuntos de
amostradores passivos foram construidos e submetidos a um tempo de amostragem de 24 horas
outdoor. Apos o tempo de amostragem, as extracdes do material coletado por dois conjuntos
foram realizadas com solucdo de metanol 5% (v/v), enquanto que para 0s outros dois, as
extracOes foram realizadas com solugéo de etanol 5% (v/v). Em seguida, foi procedida a reagéo
colorimétrica e a leitura das absorbancias em 550 nm.

Como resultado, o sinal médio apresentado por 6 amostras extraidas com solucao
contendo metanol foi de 0,135 + 0,007, enquanto que para as 6 amostras extraidas com solugédo
contendo etanol foi de 0,131 + 0,006 (Figura 18), com desvios-padréo relativos de 5,2 e 4,6%
respectivamente. A diferencga verificada, de menos de 3%, foi considerada muito pequena e
demonstra que o material coletado pelo filtro também pode ser eficientemente solubilizado com
solucdo de etanol. Esse resultado justificou a substituicdo do solvente extrator para etanol, tendo
em vista os beneficios advindos de ndo se utilizar um solvente que apresenta elevado risco a

saude, como o metanol.

Figura 18. Média das absorbancias obtidas apos extracdo do material coletado pelos filtros de celulose
com solugéo 5% (v/v) de metanol e etanol (n=6).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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3.4.2 Desenvolvimento e otimizag&o do amostrador passivo para NHs

3.4.2.1 Construcdo da curva analitica para determinacao de NHs

Para o desenvolvimento de metodologia analitica para determinacgéo da concentracao da
amonia, foi escolhida a reagdo de Berthelot modificada. Na reagdo de Berthelot modificada
ocorre a formagdo de um composto indofenol de coloragdo verde-azulado, que é monitorado
espectrofotmetricamente em Amax = 660 nm. Este composto é formado na reacdo entre amonia
e um composto fendlico (salicilato de s6dio) na presenca de catalisador (nitroprussiato de sodio)
e um agente oxidante (hipoclorito de sddio), em meio alcalino (Figura 10). Os indofendis
produzidos pela reagédo de Berthelot apresentam estabilidade de 6 horas ou mais se as solugdes
forem mantidas em local protegido de CO: e luz direta. A formagdo do indofenol leva
aproximadamente 50 minutos a temperatura ambiente (99,118,119).

Uma curva analitica para amonia foi construida no intervalo de 1,0 a 30,0 pmol L*
(Figura 19) partindo de solugdes padrdo de cloreto de amonio (5 mL) em diferentes
concentrages, apds 50 minutos de reacdo a temperatura ambiente, com solucdo de salicilato de
sddio 0,4 mol L preparada em NaOH 0,5 mol L (2 mL), nitroprussiato de sédio 8 x 10~ mol
L (1 mL) e hipoclorito de sodio 0,035 mol L™ (2 mL).

As absorbancias obtidas a partir das solugdes padrdo apresentaram comportamento
linear com as concentragdes de NH3 e a equagao da regressao linear obtida para a curva analitica
foi Abs =-0,0028 + 0,0129 [NHs] para n = 3, com r>=0,9991. O LD foi calculado como sendo
6,0 x 107" mol L™, a partir da Equacéo 5 e o LQ foi calculado como sendo 1,0 x 108 mol L a

partir da Equacdo 6, e corresponde ao primeiro ponto da curva analitica (102).



75

Figura 19. Curva analitica para calibracdo da NHs. As barras de erro indicam o desvio padrdo entre as
replicatas (n = 3).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Da mesma maneira como realizado para o NO2, um amplo intervalo de concentragéo foi
adotado para a construcdo da curva analitica da aménia de modo a possibilitar a interpolacéo
direta dos sinais obtidos de amostras contendo diferentes concentracées de NHs no ambiente.
Apesar de estudos anteriores terem verificado que as concentracfes de amdnia no ambiente sao,
em geral baixas (inferiores a 5 ppb), considerou-se que 0s amostradores passivos desenvolvidos
neste trabalho seriam aplicado diretamente na plantacdo muito proximos ao solo onde o
fertilizante é aplicado. Assim, niveis mais altos de amdnia sdo esperados, devido a proximidade
da fonte de emissdo. A Figura 20 apresenta os espectros UV-Vis das solucdes padrdo de uma

das replicatas utilizadas para construcdo da curva analitica para calibracdo da NHs.
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Figura 20. Espectros das solugdes de NH4ClI no intervalo de concentracéo de 1,0-30,0 umol L ap6s 50
minutos da adicdo das solugdes de salicilato de sddio, nitroprussiato de sédio e hipoclorito de sodio
(Reacdo de Berthelot modificada), utilizadas para construcao da curva analitica para calibracdo da NHs.

0,6
e Branco
1,0
0,5 2,0
3,0
< ] e 6,0
S 0,4 9.0
(% —12.0
2 03 A ——15,0
o e— 18,0
n
a — 21,0
<C 0,2 - — 24,0
27,0
30,0
0,1
0,0 T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800 850 900

Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Na Tabela 10 estdo apresentados os dados das absorbancias das solucées utilizadas para
a construcdo da curva analitica, suas médias, DP e DPR. O sinal do branco foi subtraido do
sinal apresentado pelas solugdes padrdo. Os valores de DPR para todos os pontos foram
inferiores a 10%, demonstrando boa precisdo entre as medidas.

Tabela 10. Dados de absorbancia, médias e desvios-padrdo das solucdes utilizadas para construcéo da
curva analitica para calibracdo da NHs.
Concentracdo (umol LY)  Abs.1  Abs. 2 Abs. 3 Média DP DPR (%)

1,0 0,015 0,014 0,017 0,015 0,002 9,8
2,0 0,028 0,027 0,024 0,026 0,002 7,7
3,0 0,033 0,035 0,038 0,035 0,003 8,6
6,0 0,068 0,076 0,077 0,074 0,005 6,8
9,0 0,110 0,105 0,116 0,110 0,006 55
12,0 0,144 0,148 0,153 0,148 0,005 3,4
15,0 0,184 0,182 0,193 0,186 0,006 3,2
18,0 0,224 0,232 0,233 0,230 0,005 2,2
21,0 0,259 0,269 0,268 0,265 0,006 2,3
24,0 0,299 0,304 0,303 0,302 0,003 1,0
27,0 0,343 0,348 0,345 0,345 0,003 0,9

30,0 0,392 0,393 0,390 0,392 0,002 0,5
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3.4.2.2 Teste preliminar do funcionamento dos amostradores passivos para NHs

Similarmente ao que foi feito para os amostradores passivos para NO2, 3 conjuntos de
amostradores passivos para NHs (3 replicatas e 1 branco de campo em cada conjunto) foram
construidos e instalados no estacionamento do Instituto de Quimica (outdoor) no dia 20 de
fevereiro de 2017. O periodo de amostragem foi de 24 horas, iniciado as 15h do dia 20 e
encerrado as 15h do dia 21 de fevereiro de 2017. Apos o periodo de amostragem, o material
coletado pelos filtros foi extraido, a reacdo colorimétrica foi procedida e apds 50 minutos, as
absorbancias das solucdes foram lidas em 660 nm. Os valores de absorbancia apresentados
pelos brancos de campo foram subtraidos dos valores apresentados em cada replicata. A Tabela
11 apresenta as absorbancias, médias, DP, DPR e as concentra¢fes obtidas em cada conjunto
analisado.

Tabela 11. Resultado das analises dos 3 conjuntos de amostradores passivos para NHs instalados
outdoor pelo periodo de amostragem de 24 horas.
Conjunto  Abs. média DP DPR (%) Q (mol) NHs (ppb)  NH3 (ug m®)

A 0,022 0,001 4,9 1,9x 108 3,2 2,2
B 0,036 0,024 66,4 3,0x10% 4,8 3,3
C 0,019 0,006 32,0 1,7x 108 2,7 1,9

Verificou-se certa discrepancia entre os valores das absorbancias, o0 que acarretou em
valores de DPR elevados para o conjunto B e C (superiores a 25%). Diante disso, decidiu-se
aplicar o Teste de Grubbs, que é o teste estatistico utilizado para se tomar decisdes sobre valores
outliers. Em outras palavras, o teste indica se algum valor pode ser descartado do conjunto de
dados ou ndo. Apods o célculo de t para o maior e para 0 menor valor do conjunto de dados,
obteve-se t igual a 2,769 referente a replicata 1 do conjunto B. O valor de t de Student tabelado
para 8 graus de liberdade e 95% de confianca tem valor de 1,860. Como t calculado foi maior
que t tabelado, isso indica que esse valor pode ser descartado. Este foi o Unico outlier presente
no conjunto de dados.

Assim, considerando-se todos os valores de absorbancia obtidos (exceto o outlier)
obteve-se 0 valor médio de absorbancia de 0,021 + 0,004, com DPR de 19,0% (n = 8). O
procedimento aplicado para determinacéo final da concentracdo de NHz em ppb seguiu os
mesmos passos descritos para NO: (item 3.4.1.2), considerando-se neste caso, o valor do
coeficiente de difusdo da NHz em ar atmosférico a 25°C (0,228 cm? s™). Dessa maneira, a
concentracdo de NHs obtida a partir do amostrador passivo foi de 3,0 + 0,6 ppb (2,1 £ 0,4 pug
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m-3). Este valor de concentragio ¢ condizente com o valor relatado em estudos anteriores para
0 més de fevereiro (3,1 ppb).

Apesar de o valor de DPR ser superior a 10% para este estudo, considerando-se que
trata-se de um teste preliminar e que o risco de contaminacdo com amonia durante 0 processo
de construcdo, manipulagdo, transporte e anélise € elevado, este resultado foi considerado
promissor e foi dada sequéncia aos estudos com esta metodologia.

3.4.2.3 Estudo da repetibilidade (preciséo) da resposta dos amostradores passivos para NH3

Cinco conjuntos de amostradores passivos para NH3 foram construidos e instalados no
estacionamento do Instituto de Quimica no dia 15 de marco de 2017 as 10h. Apds o tempo de
amostragem de 48 horas, foram realizadas as extracfes nos filtros dos amostradores, o
processamento da reacdo colorimétrica, a leitura das absorbancias das solugdes e a
determinacdo das concentracGes de NHz no ar atmosférico (Tabela 12). Objetivou-se neste
estudo verificar a repetibilidade da resposta obtida por diferentes conjuntos de amostradores
que foram construidos, transportados, instalados em um mesmo local e analisados da mesma
maneira, de modo a garantir a confiabilidade dos estudos posteriores em termos de comparacéo
entre resultados provenientes de diferentes amostradores.

Tabela 12. Concentracdes obtidas a partir de diferentes conjuntos de amostradores passivos para NHs
no estudo da repetibilidade.

Conjunto  Conc. média NH3 (ug m*) Conc. média NH; (ppb) DP DPR (%)
A 15 2,2 0,3 13,6
B 18 2,6 0,3 11,5
C 14 2,1 0,3 14,3
D 18 2,7 0,3 11,1
E 15 2,2 0,3 13,6

Foi verificada uma boa repetibilidade na resposta tanto intra como inter-conjuntos de
amostradores. Em um mesmo conjunto, os valores de concentragdo calculados a partir dos
dados das replicatas tiveram valores de DPR inferiores a 15% e, na comparacdo entre as
concentracdes médias determinadas por todos os conjuntos (n = 5), o valor obtido foi de 2,4 +
0,3 ppb (1,6 + 0,2 pug m=), com DPR de 12,5%.

Conforme pode ser observado, ndo foram obtidos valores de DPR tdo baixos como
aqueles obtidos com os amostradores passivos para NO2. Uma possivel explicacdo para essa
diferenca esta no fato de que como os niveis de aménia na troposfera sdo, em geral, muito

inferiores aos niveis de dioxido de nitrogénio, pequenas variacdes nas concentracbes medidas
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ja sdo suficientes para acarretar erros maiores. Além disto, outro fato que pode contribuir para
a menor repetiblidade é a ubiquidade da aménia no ambiente, 0 que torna o processo de preparo
dos filtros e montagem dos amostradores facilmente passivel de contaminacdes.
Considerando-se entdo a dificuldade existente no preparo dos filtros e em todo o
processo de manipulacdo dos amostradores passivos para NHz, e que 0s niveis medidos no
ambiente séo bastante baixos (poucos ppb), os valores de DPR obtidos neste estudo demonstram

uma precisdo adequada para efeito de posteriores comparacgdes de resultados.

3.4.2.4 Estudo do tempo de armazenamento do amostrador passivo para NHz apos a realizacédo
da etapa de amostragem

Com o objetivo de se verificar a estabilidade do sinal medido apés diferentes tempos de
armazenamento dos amostradores passivos para NHz que ja passaram pela etapa de
amostragem, oito conjuntos de amostradores passivos foram construidos e submetidos a um
tempo de amostragem de 95 horas no estacionamento do Instituto de Quimica. A amostragem
foi iniciada as 15h30 no dia 21 de setembro de 2017 e finalizada as 14h30 no dia 25 de setembro
de 2017. Esse tempo de amostragem foi utilizado para possibilitar que uma maior quantidade
de material fosse coletada pelos filtros e, assim, um maior sinal analitico fosse utilizado como
parametro neste estudo.

Ap0s o tempo de amostragem, todos os conjuntos foram devidamente selados em sacos
plasticos com vedacao (tipo zip) e trazidos para o laboratério. Um dos conjuntos foi analisado
imediatamente apds a chegada ao laboratorio enquanto que os demais, foram armazenados sob
refrigeracdo a -2°C e analisados em datas planejadas. A Tabela 13 apresenta as datas das

analises e o respectivo tempo de armazenamento pré-anélise.

Tabela 13. Datas das analises e respectivo tempo pelo qual o amostrador ficou armazenado ap6s etapa
de amostragem.

Data da anélise Tempo para realizacdo da andlise (dias)
25/09/2017 -
26/09/2017 1
27/09/2017 2
29/09/2017 4
02/10/2017 7
09/10/2017 14
25/10/2017 30

24/11/2017 60
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Apos o periodo de estudo e realizagdo de todas as anélises verificou-se que os valores
de concentracdo de NH3 obtidos nos diferentes tempos de armazenamento também variaram de
modo aleatorio, ndo apresentando perfil progressivo de queda da concentracdo medida ao longo
do processo de armazenamento (Figura 21), de modo similar ao que foi observado para 0s
amostradores passivos para NO2. A concentragdo media de NHs determinada com os diferentes
conjuntos (n = 8) foi igual a 3,0 + 0,4 ppb (2,1 + 0,3 ug m=), com DPR de 13,0%. Essa variacio
é comparavel aquela observada no estudo da repetibilidade, o que indica que o armazenamento

(no periodo estudado) néo interfere no desempenho dos amostradores passivos para NHs.

Figura 21. Variacdo da concentracdo de NHs (ppb) obtida por diferentes conjuntos de amostradores
passivos analisados ap6s diferentes tempos de armazenamento.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

A precisdo intra-conjuntos obtida neste estudo apresentou valor similar a preciséo obtida
no estudo da repetibilidade, sendo que para todos eles, valores de DPR inferiores a 15% foram
obtidos (Tabela 14). Cabe destacar aqui, que o fator mais critico para o desempenho do
amostrador passivo para NHz é, sem duvida, a facilidade de contaminacgéo, sendo as etapas de
preparo dos filtros e montagem dos amostradores, as fases determinantes para obtencdo de

resultados confiaveis e precisos.
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Tabela 14. Concentrac¢Oes obtidas a partir de diferentes conjuntos de amostradores passivos para NHs
no estudo do tempo de armazenamento.

Tempo (dias) Conc. média NHs (ug m3)  Conc. média NH; (ppb) DP DPR (%)
- 1,9 2,7 0,3 9,2
1 2,1 3,0 0,4 12,8
2 2,2 3,2 0,4 12,5
4 2,3 3,4 0,5 13,4
7 1,7 2,5 0,2 8,0
15 2,0 2,9 0,3 10,4
30 2,6 3,7 0,3 9,4
60 19 2,8 0,3 9,4

3.4.2.5 Concentragdes dos reagentes participantes da Reacdo de Berthelot (salicilato de sodio,
nitroprussiato de sodio e hipoclorito de sédio)

A Reacdo de Berthelot, também conhecida como reacéo do indofenol, é o nome dado a
reacdo entre ions aménio e fenol que, sob condi¢bes oxidantes, resulta na formacdo de um
composto indofenol de coloracdo verde-azulada. Os reagentes utilizados na reacéo de Berthelot
ou em alguma versdo modificada sdo: um composto fendlico, um catalisador e um agente
oxidante. A reagdo deve ocorrer em pH elevado (ao redor de 12), podendo ser desenvolvida a
temperatura ambiente (99).

Neste trabalho, o composto fendlico utilizado foi o salicilato de sddio, devido sua menor
toxicidade em relacdo ao fenol (101). Como catalisador foi utilizado nitroprussiato de sodio,
que é o catalisador mais amplamente relatado para esta reacao e, embora a etapa na qual ele
atua ndo seja esclarecida, sua presenca acelera a formacdo do composto colorido, além de
melhorar e repetibilidade do sinal espectrofotométrico. Por fim, o agente oxidante escolhido foi
o hipoclorito de sédio, o qual da inicio a primeira etapa da reacdo com a amdnia, levando a
formag&o da monocloroimina (Figura 10) (99,100).

A concentracdo dos reagentes participantes da reacdo foi escolhida a partir de pesquisa
na literatura, entretanto, de modo a verificar se as concentragdes utilizadas permitiam obter a
maxima sensibilidade, este estudo foi conduzido.

A primeira concentragdo avaliada foi a do reagente salicilato de sédio. Paratal, a Reacéo
de Berthelot foi feita mantendo-se fixa as concentracdes dos demais reagentes participantes e
variando-se apenas a concentracdo de salicilato de sodio. A concentracdo do analito para todas
as replicatas foi mantida em 15 umol L. Apds 50 minutos de reacdo, a leitura das absorbancias
foi feita e os resultados obtidos nas diferentes concentragdes de salicilato de sodio estdo

apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15. Concentracdes de salicilato de sddio presentes no meio reacional, absorbancias médias e
desvios-padréo obtidos em cada condigéo (n = 3) na presenca de 15 umol L de NH4CI.

Concentracdo de salicilato (mol L?) Absorbéncia média DP DPR (%)
0,02 0,084 0,004 4,8
0,04 0,135 0,003 2,2
0,08 0,206 0,001 0,5
0,12 0,208 0,009 4,3

E possivel verificar a partir dos dados da Tabela 15 a significativa correlagdo entre a
concentracdo de salicilato presente no meio reacional e o sinal espectrofotométrico medido,
sendo que entre 0 menor e 0 maior sinal observado (concentragdes 0,02 e 0,12 mol L) ha um
incremento de sinal de 2,5 vezes. Verificou-se também que o comportamento relacionado ao
aumento de sinal cresce até a concentragdo 0,08 mol L™, ponto a partir do qual o sinal passa a
permanecer praticamente estavel (Figura 22). Os valores de DPR para todas as concentragdes
testadas foram bastante baixos (inferiores a 5%), e portanto, ndo influenciaram na escolha da
melhor condicdo. Dessa forma, a concentracdo de salicilato de sddio ficou estabalecida em 0,08

mol L.

Figura 22. Variacao do sinal analitico a partir da utilizacéo de diferentes concentra¢des de salicilato de
sédio no meio reacional contendo 15,0 umol L de NH4CI (n = 3).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Em sequéncia, a concentracdo do catalisador nitroprussiato de sodio foi estudada.
Similarmente ao que foi descrito para o salicilato, a concentracdo dos demais reagentes
permaneceu fixa, incluindo a concentragdo de NH.Cl em 15,0 mol L?, e somente a
concentracdo do catalisador foi variada. O resultado deste estudo esta apresentado na Tabela
16.
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Tabela 16. Concentracdes de nitroprussiato de sédio presentes no meio reacional, absorbancias médias
e desvios-padréo obtidos em cada condigéo (n = 3) na presenca de 15 umol L de NH4CI.

Concentracdo de nitroprussiato (mmol L)  Absorbancia média DP DPR (%)
0,2 0,190 0,006 3,2
0,4 0,210 0,001 0,5
0,8 0,200 0,001 0,5
1.2 0,189 0,004 2,1

Como pode ser verificado a partir da Tabela 16, a concentracdo de nitroprussiato de
sodio (no intervalo avaliado) ndo teve influéncia tdo significativa no sinal medido como a que
foi observada para o salicilato. Entre o menor e o maior sinal (concentragéo 1,2 e 0,4 mmol L-
1) foi verificada uma variagdo de apenas 10% e n&o foi observada nenhuma tendéncia aparente
de aumento ou diminuicdo do sinal com o0 aumento da concentracdo do catalisador no intervalo
estudado (Figura 23). Desta forma, adotou-se a concentragdo 0,8 mmol L™ de nitroprussiato de
sodio por ser a concentragdo que ja vinha sendo utilizada nos estudos com o0 amostrador passivo

para NHs.

Figura 23. Variacdo do sinal analitico a partir da utilizacao de diferentes concentrag¢fes de nitroprussiato
de sédio no meio reacional contendo 15,0 pumol Lt de NH4CI (n = 3).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Por fim, a concentracdo do oxidante hipoclorito de sodio foi avaliada. Quatro
concentragOes foram variadas no meio reacional contendo a mesma concentragdo de NH4Cl. O

resultado obtido esta apresentado na Tabela 17.
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Tabela 17. Concentragfes de hipoclorito de sodio presentes no meio reacional, absorbancias médias e
desvios-padréo obtidos em cada condigéo (n = 3) na presenca de 15 umol L de NH4CI.

Concentracéo de hipoclorito (mmol L%) Absorbancia média DP DPR (%)
3,5 0,188 0,001 0,5
7,0 0,187 0,003 1,6
10,0 0,181 0,001 0,6
12,0 0,176 0,003 17

Né&o foi observada influéncia significativa no sinal analitico a partir da variacdo da
concentragéo de hipoclorito no intervalo de 3,5-12,0 mmol L (Figura 24). A diferenca entre as
médias das absorbancias medidas é inferior a 7% e os valores de DPR foram bastante baixos
para todas as concentracdes testadas. Dessa forma, a concentracdo de hipoclorito de sédio foi

fixada em 7,0 mmol L que é a concentragdo que ja havia sido utilizada nos estudos anteriores.

Figura 24. Variacdo do sinal analitico a partir da utilizagdo de diferentes concentragdes de hipoclorito
de sédio no meio reacional contendo 15,0 pumol L de NH4CI (n = 3).

0,22
c 0,20 -
c
% Weeoeoeeosnccecancanay E .............
] el
5 0184 TR ;
e}
<
©
< 0,16 -
(9]
0,14 T T T T T
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0

Concentracao de hipoclorito (mmol L)

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

3.4.2.6 pH de reagéo

Outra varidvel importante no processamento da Reacdo de Berthelot é o pH. O pH
elevado é necessario para que todas as espécies do equilibrio NH4*/NH3 estejam na forma de
NH3s e também para garantir a estabilidade da monocloroimina formada na primeira etapa da
reacdo (Figura 10). Assim, a concentracdo de hidréxido de sodio (utilizado no preparo da
solucdo de salicilato de sodio) foi variada de modo a se obter valores de pH no meio reacional

no intervalo de 11-13. A concentracdo dos demais reagentes foi fixada e a concentracdo de
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NH4CI empregada foi de 15,0 mol L. A Tabela 18 apresenta os sinais obtidos nas diferentes
condigdes.

Tabela 18. Absorbancias médias e desvios-padrdo obtidos em diferentes valores de pH no meio
reacional (n = 3) na presenca de 15 umol L* de NH4CI.

pH Absorbancia média DP DPR (%)
11 0,108 0,001 0,9
12 0,175 0,001 0,6
13 0,197 0,001 0,5

E possivel constatar a partir dos dados da Tabela 18 que o sinal cresce rapidamente com
0 aumento do pH de 11 para 12, e com menor intensidade de pH 12 para 13. Como a diferenca
de sinal obtida nos valores de pH mais elevados foi de aproximadamente 11% e, levando-se em
consideracdo que a literatura demonstra que em pH acima de 13 ocorre um aumento da taxa de
composicao do produto indofenol ocasionando um declinio na intensidade da cor, o pH 12 foi

escolhido como condicédo otimizada.

3.4.2.7 Tempo para processamento da reagdo colorimétrica e interferéncia de luz

Por fim, o tempo necessario para processamento da reacdo de Berthelot foi avaliado.
Assim como descrito para a Reacdo de Griess-Saltzman, a literatura diverge na escolha do
tempo de reacdo, principalmente quando associado a varia¢do de temperatura de reacdo. Dessa
forma, buscando definir o menor tempo possivel para o processamento da reacéo colorimétrica
ocorrida a temperatura ambiente, este estudo foi conduzido.

Para tal, procedeu-se a reagdo de Berthelot contendo 6,0 umol L™ de NH4CI no meio
reacional e fazendo-se a leitura das absorbancias em 660 nm apds diferentes tempos de reacao.
A possivel influéncia da luz na estabilidade do composto colorido também foi avaliada,
repetindo-se 0 mesmo procedimento descrito, porém mantendo-se os balbes volumétricos
protegidos da luz. Na Tabela 19 estdo apresentados os diferentes tempos de reacédo estudados e

as absorbancias obtidas em cada um deles, na presenca e auséncia de luz.
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Tabela 19. Absorbancias médias apresentadas por solu¢@es de mesma concentracdo do analito apos
diferentes tempos de reacdo, na presenca e auséncia de luz (n = 3).
Absorbéancia (660 nm)

Tempo de
reacdo (min) Ausénciadeluz  DP DPR (%) Presenca de luz DP DPR (%)
5 0,029 0,001 3,4 0,031 0,002 6,5
10 0,039 0,002 51 0,040 0,001 2,5
15 0,046 0,000 - 0,045 0,002 4,4
30 0,056 0,001 18 0,055 0,002 3,6
50 0,058 0,002 3,4 0,058 0,003 52
60 0,060 0,002 33 0,059 0,004 6,8

A partir dos dados da Tabela 19 pdde-se verificar o aumento de sinal ao longo do tempo
de reacdo até aproximadamente 30 minutos, ponto a partir do qual o sinal permanece estavel
até 60 minutos (Figura 25). N&o foi observada diferenca no sinal obtido na presenca e auséncia
de luz, o que nos permite concluir que nenhum tipo de protecdo especial contra a luz precisa
ser utilizado nesta reacdo. Os valores de DPR foram baixos (inferiores a 7%) em todos 0s
tempos e condigdes testadas e, por isso, ndo interferiram na escolha do tempo de reacdo. Assim,
0 tempo para processamento da reacdo de Berthelot modificada realizada a temperatura

ambiente ficou definido em 30 minutos.

Figura 25. Variacdo do sinal apds diferentes tempos do inicio da rea¢do colorimétrica na auséncia e
presenca de luz (n=3).
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3.5 Conclustes

A partir dos resultados apresentados neste capitulo conclui-se que a metodologia
empregada para o desenvolvimento dos amostradores passivos para determinacdo dos gases de
nitrogénio reativo, NO2 e NH3 em ar atmosférico, apresenta precisdo adequada para viabilizar
sua aplicacdo. As medidas de concentragdo destes gases em ar atmosférico utilizando os
amostradores passivos apresentaram valores de desvio-padréo relativo inferiores ao nivel de
precisdo aceitavel para amostragens passivas (x 25%). Em relacdo a modificacdo dos filtros de
celulose para a coleta de amdnia, ressalta-se a importancia do cuidado necessario nas etapas de
impregnacdo da solucdo coletora e montagem dos amostradores, de modo a evitar a
contaminacdo com o analito nesses estagios. Os amostradores passivos para NO2 e NHs
resistiram ao armazenamento sob refrigeracdo a —2°C pelo periodo de 60 dias apds etapa de
amostragem, sem perda/degradacdo do material coletado. Os valores de concentracdo obtidos
com os amostradores passivos foram coerentes com niveis usualmente encontrados no ambiente
para esses gases. Por fim, as condicGes experimentais envolvidas nas reacdes colorimétricas
foram otimizadas visando alcancar melhor sensibilidade, com menor tempo e menor custo.

Diante disso, foi dado inicio aos estudos de adaptacdo e aplicagdo dos amostradores
passivos propostos para medidas dos fluxos de emissdo de NO e NHs provenientes do
fertilizante nitrogenado aplicado em cultura de cana-de-acgUcar.
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4. CAPITULO Il - FLUXOS DE EMISSAO DE Nr PROVENIENTE DO SOLO

4.1 Introducéo

A troca dos gases de N, entre a atmosfera e a superficie terrestre tem sido um tema de
grande relevancia na pesquisa agricola e de solos hd muito tempo. Exemplos de destaque
incluem a fixacdo de nitrogénio por plantas e microrganismos, perda por desnitrificagdo do
nitrogénio do solo na forma de nitrogénio molecular (N2) e 6xido nitroso (N20) e a emissao de
amonia gasosa (NHz3) de solos fertilizados (49).

Até 0 momento, diferentes técnicas tém sido empregadas para medir o fluxo de emisséo
(massa do gés de interesse emitida por area de solo em um determinado tempo de amostragem)
de gases traco provenientes do solo, todas apresentando vantagens e limitacdes especificas.
Idealmente, a técnica escolhida para medidas do fluxo de gases a partir do solo deve ser robusta
e portétil; deve permitir medidas em multiplos pontos (em diferentes parcelas ou sub-plots), de
modo a capturar possiveis variacGes sazonais, espaciais (em areas grandes) e de manejo (em
diferentes parcelas). A perturbacdo das condi¢cGes ambientais (por exemplo, radiagdo solar,
umidade, concentracao de gases traco) em decorréncia da instalacdo do aparato de medida deve
ser minimizada, de modo a preservar ao maximo as condi¢cdes “naturais” dos processos
quimicos e bioldgicos do solo (120).

Métodos micrometeoroldgicos (por exemplo, eddy covariance) sdo considerados ideais
no que se refere ao requisito de perturbacdo minima. Esses métodos utilizam os dados de
medidas da concentracdo dos gases traco no ar combinados aos dados de medidas
meteoroldgicas (velocidade do vento, temperatura, radiacdo solar) para determinar os fluxos
em escala de campo. Entretanto, esses métodos sdo limitados a areas grandes (com extensoes
de no minimo 100 m) e s6 podem ser utilizados para uma pequena variedade de gases traco,
para 0s quais sensores extremamente sensiveis e de rapida resposta (tempo de resposta de 1 Hz
ou maior) estdo disponiveis (120).

Para avaliacdo dos fluxos de emissdo em areas menores (geralmente utilizadas para
realizacdo de experimentos), métodos de cAmara representam a principal alternativa as técnicas
micrometeoroldgicas. Uma camara tipica cobre uma area de superficie de solo entre 0,01 a 1
m2. Utilizando maltiplas camaras espacialmente distribuidas, a variabilidade do fluxo
(heterogeneidade) em areas de campo maiores pode ser avaliada. Considerando o grupo de

métodos de camara para determinacéo do fluxo de emissdo de gases a partir do solo, existem
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atualmente uma variedade de conceitos e modelos (designs) disponiveis, dentre os quais se
destacam, as camaras do tipo estatica e do tipo dindmica (120,121).

Camaras estéticas, isto €, camaras fechadas onde ndo ha fluxo forcado de ar, sdo
amplamente utilizadas para medic¢des de fluxo de gases de efeito estufa ou outros gases traco
ndo reativos. O principio basico desta técnica consiste em limitar uma porcéo de solo com uma
camara fechada que permita a troca do gas de interesse entre o solo e 0 headspace da camara.
A concentracdo do gas dentro da camara é quantificada ao longo do tempo e transformada em
uma taxa de fluxo de emissao do solo. Uma importante limitacdo das camaras estaticas é que a
condicdo fechada durante o processo de medigdo altera significativamente as condig¢des
ambientais dentro da cdmara (por exemplo, leva ao acimulo de vapor d’agua, aumento de
temperatura, esgotamento de CO: e outros gases), que podem muitas vezes estar distantes das
condicdes ambientais externas a camara. Assim, camaras estaticas podem afetar
consideravelmente os processos de emissdo e absorcdo dos gases traco de interesse.
Adicionalmente, as condi¢fes ndo estacionarias dentro das camaras estaticas limita/inviabiliza
Seu uso para o caso de gases reativos, pois a influéncia de fontes ou sorvedouros ndo é constante
na camara, o que faz com que seja dificil quantificar os fluxos de emissao para esse tipo de gas
(120,122,123).

Cémaras dinamicas (cdmaras fechadas onde ocorre fluxo forgado de ar), por sua vez,
sdo mais adequadas para medir as trocas de gases reativos entre superficies. A renovacgao
continua do ar na camara garante que as concentragdes de gases traco e outras compostos
relacionados permanecam constantes e relativamente mais proximas das condi¢cdes ambientais
do que as camaras estaticas. A maioria das camaras dinamicas reportadas na literatura
apresentam caracteristicas de design e operacdo geralmente ajustadas para medir os fluxos de
emissdo para um unico gas traco. O principio basico desta técnica consiste em limitar uma
porcao de solo pela cAmara, pela qual o ar (preferencialmente ambiente) é purgado através dela;
duas medidas da concentragdo do gas de interesse sdo tomadas, uma na entrada (concentracdo
do gas no ambiente) e outra dentro da cAmara. Se o0 ar € bem homogeneizado dentro da camara,
a Ultima medida pode ser feita na saida da cAmara. Uma limitagdo importante das cadmaras
dindmicas, é que o fluxo de ar for¢ado provoca uma maximizacdo da volatilizacéo, devido ao
efeito constante de troca do ar na superficie do solo (124). Uma dificuldade que surge na
interpretagéo dos resultados obtidos com cdmaras dindmicas, é que uma ampla faixa de vazdes
tém sido empregada nos trabalhos reportados, o que torna dificil a comparacdo das taxas de
emissdo medidas (120,125). Por fim, camaras dindmicas requerem o uso de bombas e

medidores de fluxo para realizacdo da aspiracdo do ar, além do acoplamento da cadmara a
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analisadores ativos comerciais especificos para 0 gas traco de interesse, 0 que torna esse método
caro, dependente de fonte de energia elétrica e de dificil instalagdo em campo.

Além das camaras fechadas estéaticas e dindmicas, uma terceira configuracdo de camara
tem sido reportada para medir as taxas de volatilizacdo da NHz proveniente do fertilizante, a
partir do solo. Nessa configuragédo, o corpo da cAmara apresenta aberturas que permitem a troca
com o ar ambiente (minimizando a alteracéo das condi¢cdes ambientais) e ndo ha o fluxo forcado
de ar em seu interior (ndo requerem bombas, medidores de fluxo ou fonte de energia para seu
funcionamento). Desse modo, essa configuracdo recebe a denominacgédo semi-aberta estatica. O
principio desse método consiste em utilizar um material sorvente impregnado com uma solugédo
coletora para NHs, devidamente acondicionado dentro do corpo da cdmara (geralmente
cilindrico) de modo a ocupar a area circular da cdmara instalada sobre o solo. Assim, toda a
amonia volatilizada a partir do solo é coletada pelo material sorvente e, posteriormente,
quantificada em laboratdrio, permitindo o célculo do fluxo de emissdo. As principais vantagens
desse método consistem em sua simplicidade e baixo custo. Por sua vez, a principal limitagcdo
relacionada ao uso das camaras semi-abertas consiste na dificuldade de obtencédo de valores de
recuperacdo adequados que possibilitem o célculo da quantidade de aménia volatilizada de
maneira precisa (126-129).

Entender o papel de diferentes fontes e sorvedouros de gases traco como NO e NHs,
bem como sua distribuicdo temporal e espacial, € um pré-requisito essencial para compreender
e modelar a quimica atmosférica. Conforme foi apresentado, o grande nimero de fatores
envolvidos no processo de emissdo dos gases de nitrogénio reativo fazem com que o
estabelecimento dos fluxos de emiss&o a partir do solo torne-se uma tarefa bastante complexa.
Além disto, fica evidente, a partir do que foi apresentado, que os métodos atualmente
disponiveis para medir os fluxos de emissdo de gases de nitrogénio reativo esbarram em
importantes limitacGes. Tais limitagdes fazem com que o nimero de estudos e trabalhos
reportados sejam insuficientes (ou de dificil comparagéo entre si) para permitir uma avaliacéo
mais ampla dos processos de emissdo. Dessa forma, nesta etapa do trabalho buscou-se
desenvolver um método alternativo de baixo custo para determinacdo dos fluxos de emisséo de
gases de Ny a partir do solo utilizando uma cdmara semi-aberta estatica acoplada a amostradores
passivos (previamente otimizados). Tal proposta busca viabilizar 0 aumento no naimero de

medidas, utilizando um método simples, portatil e preciso.
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4.2 Objetivo

O objetivo da segunda etapa do trabalho consistiu em desenvolver, calibrar e aplicar
uma nova metodologia analitica, simples e de baixo custo, para medir os fluxos de emissdo dos
gases NHsz e NO a partir do solo. Para tal, utilizou-se uma camara semi-aberta acoplada aos
amostradores passivos avaliados e otimizados na primeira parte do trabalho. A partir da
aplicacdo da metodologia desenvolvida em cultura de cana-de-agucar, serd possivel estimar a
contribuicdo do fertilizante nitrogenado como fonte de emissao destes gases para a atmosfera

local.

4.3 Parte experimental

4.3.1 Construgdo de uma caAmara semi-aberta para medida dos fluxos de emisséo de NHz e NO

a partir do solo

A possibilidade de adaptacdo dos amostradores passivos desenvolvidos e otimizados na
primeira etapa do trabalho (descritos no Capitulo 1, item 3) para realizacdo de medidas do fluxo
das emissdes de NHs e NO provenientes de solo fertilizado foi avaliada. O passo inicial
consistiu em acoplar os amostradores passivos a uma estrutura resistente que servisse como
camara, a qual seria, por sua vez, instalada sobre o solo para realizacdo das medidas. Caixas
plasticas comerciais (Paramount, modelo Pratic Box, composicdo em polipropileno) foram
escolhidas como material de partida para a construgdo da camara (dimensdes da caixa: 40,0 cm
de largura externa, 35,5 cm de largura interna, 27,5 cm de comprimento externo, 24,5 cm de
comprimento interno e 27,0 cm de altura). A area de solo limitada pela caixa ¢ de 0,09 m?, com
volume de headspace de 23,5 L. Tampas plasticas de garrafa PET foram afixadas ao fundo da
caixa com auxilio de fita dupla face de alta aderéncia (3M), sobre as quais 0 acessorio
construido para acondicionar os amostradores passivos foram colocados (Figura 26). Além de
permitir a facil instalacdo e troca de conjuntos de amostradores de modo simples e rapido, esse

design ainda possibilita que até 18 replicatas sejam feitas em um mesmo ponto de amostragem.
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Figura 26. Fotografias da etapa de fixacdo dos porta-amostradores no fundo das caixas plésticas, que
serviram como estrutura da camara.

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Visando minimizar a modificagcdo das condi¢bes ambientais, e, por consequéncia, das
reacOes que governam as emissdes dos gases de interesse, as caixas utilizadas possuem estrutura
feita com material transparente, de modo a permitir a entrada de radiacdo solar em seu interior
durante a amostragem em campo. Além disto, dois furos foram abertos em cada face da camara
(totalizando oito aberturas, de 2,0 cm de diametro cada uma), de modo a possibilitar trocas
gasosas entre a atmosfera interna limitada pelo volume da camara com a atmosfera exterior;
dessa forma, buscou-se minimizar a modificacdo da composicdo da atmosfera interna em
decorréncia do acimulo de umidade e pelo aumento da temperatura no interior da camara.
Assim sendo, o modelo de camara proposto neste trabalho apresenta configuracdo semi-aberta
estatica.

As camaras contendo os amostradores passivos foram entdo posicionadas voltadas em
direcdo ao solo, sendo que a disténcia entre o solo e 0os amostradores nesta configuracdo foi de
10,0 cm. A fixacdo da cdmara ao solo foi feita com espeques de aluminio (Marca: Guepardo,
18 cm), do tipo que se utiliza para montagem de barracas de camping, para evitar que ventos e

chuvas sejam capazes de mové-las do seu local de instalacdo durante a amostragem.

4.3.2 Calibracéo da camara semi-aberta

Para o estabelecimento da relacdo quantitativa entre a quantidade de gas emitido pela
porcdo de solo delimitada pela caixa e a quantidade (em mol) dos analitos coletada pelos
amostradores passivos na configuracdo da cdmara semi-aberta, tubos de permeacao comerciais
(padrdes primarios) para NO2 (Metronics ® Dynacal, CAS: 10102-44-0, taxa de permeacao: 98
ng min + 25% & 35°C) e NHs (Vici Metronics, nimero de série: 9803, taxa de permeagdo: 280
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ng min"t & 25°C) foram utilizados para simular a emissdo dos gases de interesse a partir do solo.
Como o tubo de permeacdo representa uma fonte pontual de emissdo dos gases de interesse,
diferentemente do que ocorre em campo, onde a emissao total é resultante de toda a area de
solo delimitada pela cdmara, um pequeno ventilador (12 V) foi instalado no fundo da caixa,
visando promover uma maior homogeneizagdo do gas de interesse que é permeado para 0
ambiente interno da camara.

As medidas e registros da temperatura e umidade relativa do ar durante a calibracao
foram feitas a partir de um termo-higrometro (lcel, HT-4010). A temperatura média registrada
durante as amostragens referentes a etapa de calibracdo foi utilizada para correcdo dos valores
de coeficiente de difusdo (D) dos gases de interesse, tendo em vista a dependéncia desta
propriedade fisica com a temperatura. A equacdo descrita por Massman (Equacdo 8) foi

empregada para a correcdo do valor de D em funcéo da temperatura (T) (130).

Drpy = Deo,1y(Po/P)(T/To)* Equacéo 8

Onde To = 273,15 K (0°C) e a € 0 valor numérico de ajuste proveniente da regressao linear dos
valores de D medidos versus os valores de D calculados, cujo valor é limitado entre 1,5 e 2,0.
Partindo-se do valor recomendado para o coeficiente de difusdo de NHz e NO2 em ar a 0°C e,
considerando-se p = po ¢ a = 1,81 (valores de Do ¢ o recomendados pelo autor), obteve-se o
valor de D corrigido de acordo com a temperatura média registrada durante a amostragem (130).

Além da correcdo do valor do coeficiente de difusdo, a temperatura média registrada
durante a amostragem também foi empregada para correcdo da taxa de permeacdo dos
dispositivos de permeagdo comerciais, conforme indicado no certificado de calibracéo de cada
dispositivo (variacdo da taxa de permeacdo do gas versus temperatura). Essa corre¢do permite
obter a quantidade de gés total permeada a partir do tubo de permeagdo em um determinado
tempo, em diferentes temperaturas.

A etapa de calibragdo foi inicialmente realizada em laboratdrio, e para tal, a cAmara
contendo os amostradores passivos foi colocada sobre uma bandeja plastica preenchida com
areia grossa até uma altura de 5,0 cm, de modo a simular a instalagdo da cdmara sobre o solo
em campo. Para evitar quaisquer interferéncias devido a possiveis emissdes de NHs
provenientes da areia, este material foi previamente lavado com solucgéo de hidréxido de sédio

2 mol L1, seguido de enxague com agua ultrapurificada e secagem em estufa. Assim, as Ginicas
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fontes dos gases de interesse na etapa de calibracdo foram provenientes do tubos de permeacéo
(padréo primério).

4.3.3 Analise do solo

As analises das propriedades fisicas e quimicas da camada de 0-20 cm de solo das areas
experimentais foram feitas pelo Instituto Agronémico de Campinas (IAC).

4.4 Resultados e Discussao

4.4.1 Estudo piloto: avaliacdo da viabilidade de utilizacdo dos amostradores passivos

acoplados a camara semi-aberta para medidas em campo

Um estudo piloto foi conduzido para avaliar a viabilidade de utilizacdo dos
amostradores passivos acoplados a camara semi-aberta para medidas em campo. Uma area
experimental de aproximadamente 11 m? de solo foi delimitada no terreno da Estago
Meteoroldgica da UNESP de Araraquara (21°48'52.9"S 48°12'10.2"W). O local escolhido ndo
possui construcdes de grande porte e estd a uma distancia de aproximadamente 100 metros de

um canavial (Figura 27).

Figura 27. Imagem por satélite da area onde o estudo piloto foi realizado (Estacdo Meteoroldgica da
UNESP, campus de Araraquara).
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A érea experimental foi dividida em quatro parcelas que receberam 0s seguintes
tratamentos: i. controle, solo seco; ii. controle, solo Umido; iii. fertilizado, solo seco e iv.
fertilizado, solo imido. As parcelas fertilizadas receberam aplicacdo de sulfato de aménio em
cobertura sobre o solo na dosagem de 150 kg ha*. As parcelas que serviram como controle,
nenhum fertilizante foi adicionado. As parcelas com a designagdo “solo Umido” receberam
aplicacdo arbitraria de dgua logo apos a fertilizacdo. Neste estudo piloto, a aplica¢do de agua
teve como objetivo investigar de modo preliminar a influéncia da umidade na emisséo dos gases

alvo. (Figura 28).

Figura 28. Fotografias do estudo piloto. Da esquerda para a direita: visao geral da area experimental
durante a amostragem e amostradores passivos acoplados a camara semi-aberta instalada sobre o solo.

ikt

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Trés conjuntos de amostradores para NHz (n = 9) e trés conjuntos de amostradores para
NO. (n = 9) foram preparados em laboratorio e acoplados a cAmara imediatamente apds a
aplicacéo do fertilizante nitrogenado sobre o solo. Os amostradores passivos foram preparados
em laboratério e permaneceram embalados e selados durante o transporte. O periodo de
amostragem na etapa piloto foi de 24 horas. Ao fim da amostragem, os amostradores passivos
foram novamente selados e transportados de volta ao laboratério. Apds a realizacdo das
extragdes e das reacOes colorimétricas, as concentragdes dos gases medidas pelos amostradores
nos diferentes tratamentos foram determinadas.

Em relagdo ao gas NO2, que seria proveniente da rapida oxidag¢do do NO apds emissdo
do solo, uma discreta diferenca entre as concentracdes medidas pelas parcelas controle e
fertilizadas foi observada (Tabela 20), indicando que nas primeiras 24 horas da aplicagdo, esta
espécie ndo tem formacao/emissdo significativa. Essa resultado é condizente com 0 momento
da amostragem (primeiras 24 horas ap6s a aplicacdo do fertilizante), ja que o nitrogénio
adicionado ao solo na forma de NH4" (proveniente do fertilizante sulfato de amonio) precisa
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primeiro passar pelos processos de oxidacdo mediado por bactérias, para entdo haver a liberacéo
das espeécies oxidadas resultantes dos processos de nitrificacdo e desnitrificacéo.

Tabela 20. Concentracfes de NO, determinadas nos diferentes tratamentos do estudo piloto utilizando
0 amostrador passivo (n = 9).

Tratamento Condicgéo do solo m%ggce,\lnéﬁ%?b) DPR (%) még?anlile(r)]:r(i%a?n'%
Controle Seco 1,0+0,03 3,3 1,8
Fertilizado Seco 0,9+0,03 3,1 1,7
Controle Umido 1,1+0,03 31 2,1
Fertilizado Umido 2,0+0,14 6,7 3,8

Os valores de DPR referentes as concentragfes determinadas pelas diferentes replicatas
foram inferiores a 10% para todos os tratamentos, demonstrando a boa precisdo do método
(Figura 29) também para as medidas realizadas com a cdmara sobre o solo. Cabe destacar que
0s sinais obtidos neste estudo, estdo acima dos sinais minimos medidos pelos amostrador

passivo, 0 que indica que eles podem ser empregados de modo simples e efetivo para o
monitoramento dessas emissoes.

Figura 29. Concentragdes de NO; determinadas utilizando os amostradores passivos nos diferentes
tratamentos do estudo piloto (solo seco e imido, sem e com aplicacdo de fertilizante).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Diferentemente dos resultados obtidos para NO2, concentragdes extremamente elevadas
de NHs foram obtidas nas parcelas fertilizadas, tendo sido necessario realizar a diluicdo das
amostras para que o sinal medido se adequasse ao intervalo da curva analitica. A amostra

correspondente ao tratamento fertilizado em solo seco foi diluida 10 vezes e a amostra
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correspondente ao tratamento fertilizado em solo Umido foi diluida 20 vezes. As concentragdes
obtidas em cada tratamento estdo apresentadas na Tabela 21.

Tabela 21. Concentragcfes de NH; determinadas nos diferentes tratamentos do estudo piloto utilizando
0 amostrador passivo apds 24 horas de amostragem (n = 9).

Concentragéo o Concentragéo
média NHs(ppb) 2P R () madia NHa (ug m)

Tratamento  Condigo do solo

Controle Seco 1,6+0,3 21,2 1,1
Fertilizado Seco 24,7 +2,12 8,6 17,0
Controle Umido 39+0,6 15,0 2,7
Fertilizado Umido 35,5 + 3,3 9,3 24,5

@ concentracdo na amostra diluida 10 vezes
b concentragdo na amostra diluida 20 vezes

O fato de as elevadas concentragcdes de NH3z serem provenientes apenas dos tratamentos
que receberam fertilizacdo nitrogenada (Figura 30), evidencia a intensa volatilizagdo da aménia
proveniente dessa fonte nas primeiras 24 horas de sua aplicacdo sobre o solo. Isso é um
indicativo de que parte consideravel da perda do nitrogénio adicionado no solo na forma do
fertilizante sulfato de aménio se da pelo processo de volatilizagdo da aménia. Isso também nos

leva a inferir que essa emissdo pode ter impacto significativo sobre a composicdo da atmosfera
local.

Figura 30. Concentragdes de NHs determinadas utilizando os amostradores passivos nos diferentes
tratamentos do estudo piloto (solo seco e tmido, sem e com aplicacéo de fertilizante). As concentracGes
apresentadas referentes as parcelas fertilizadas sdo correspondentes a solugéo diluida das amostras.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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A partir dos resultados foi possivel verificar que a umidade no solo exerceu um papel
intensificador do processo de volatilizacdo da amonia, apresentando uma concentragdo quase
trés vezes superior no tratamento fertilizado em solo tmido em comparagéo com a concentracdo
obtida no tratamento fertilizado em solo seco. Essa diferenca esta provavelmente relacionada a
maior solubilizacdo do ion aménio (do fertilizante aplicado na forma do sal sulfato de amonio)
ocorrida na parcela umidificada, o que acarreta uma maior quantidade dessa espécie em fase
aquosa, permitindo com que mais amonia escape na forma de gas para a atmosfera (131).

Adicionalmente, concluiu-se que a instalacdo e utilizacdo da cdmara semi-aberta
acoplada aos amostradores passivos para medidas em campo pode ser realizada de modo
simples e efetivo. Cabe ressaltar, no entanto, que os resultados das medidas de emisséo de NHs
e NO (na forma de NO>) a partir do solo utilizando os amostradores passivos apresentados até
aqui, foram expressos em termos de concentragdo média (ppb) dos gases em um determinado
tempo. Entretanto, para que seja possivel realizar a avaliagdo do impacto da emissdo dos gases
provenientes do solo, é necessario que o fluxo de emissdo destes gases seja determinado, ou
seja, é necessaria uma medida da quantidade de gas emitido (em massa) por area de solo, em
um determinado tempo. Para tal, foi preciso estabelecer a relacdo quantitativa entre a
quantidade em mol/massa coletada pelo amostrador passivo e a quantidade em mol/massa total
volatilizada pela area de solo delimitada pela caAmara em um determinado tempo. Dessa forma,

uma calibragdo da camara semi-aberta foi realizada.

4.4.2 Calibracdo da camara semi-aberta

A calibracdo da camara semi-aberta utilizou o aparato apresentado na Figura 31. Cinco
replicatas de amostradores foram utilizados na etapa de calibragdo (n = 5), acrescidos de um
branco de campo (amostrador que permanece fechado durante a amostragem), cujo sinal é
subtraido do sinal referente as demais replicatas, de modo a garantir que as quantidades de gas

coletadas pelos amostradores passivos sejam referentes apenas a etapa de amostragem.
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Figura 31. Camara semi-aberta instalada sobre uma porcdo de areia. O tubo de permeacdo foi
posicionado ao centro da cadmara e o ventilador, ao fundo da caixa, proximo aos amostradores passivos.
O termo-higrémetro permaneceu dentro da cAmara durante a amostragem.

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

A temperatura média registrada nos diferentes tempos de amostragem foi utilizada para
correcdo do valor do coeficiente de difusdo dos gases-alvo, a partir da Equacéo 8 (Equacéo
proposta por Massman para correcdo do valor do coeficiente de difusdo de diferentes gases de
acordo com a temperatura) (130). A quantidade em mol/massa dos gases capturada pelos
amostradores passivos em diferentes tempos de amostragem (4, 8, 12, 16, 20 e 24 horas) foi
determinada a partir da extragdo do material coletado, subsequente realizacdo das reacOes
colorimétricas e aplicagdo da concentracdo molar na Equacédo 4 (Equacdo deduzida da Primeira
Lei de Fick da Difusdo). A temperatura media registrada durante a amostragem também foi
empregada para correcdo da taxa de permeacdo nominal dos tubos comerciais, conforme
certificado de calibracdo fornecido pelos fabricantes dos dispositivos. Dessa forma, a
quantidade total em mol/massa de gas emitido a partir do tubo de permeacdo durante a
amostragem pode ser determinado, uma vez que tratam-se de padrdes primarios dos gases-alvo.
A Tabela 22 apresenta os valores da taxa de permeacgédo de amonia e do coeficiente de difuséo
com as devidas correcGes, bem como a quantidade (em pg) total de aménia emitida pelo tubo

de permeacdo nos diferentes tempos.
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Tabela 22. Temperatura média registrada nos diferentes tempos de amostragem empregados na etapa
de calibracdo da camara, valores do coeficiente de difusdo da aménia em ar e da taxa de permeacao de
amonia corrigidos de acordo com a temperatura e massa total de NHs emitida pelo tubo de permeacéo.

a-r;(e()r;?gg%?n Tem p_era}u ra Coefic@epte de dzifulséo pt;rr?;(?a(é%o Ma_ls_sa total
(horas) média (°C) corrigido (cm*s™) (ng min) emitida (ng)

4 23,9 0,2302 270,99 65,04

8 24,5 0,2311 274,11 131,57

12 234 0,2295 268,39 193,24

16 22,8 0,2287 265,26 254,65

20 26,5 0,2339 284,52 341,42

24 22,9 0,2288 265,78 382,73

Uma relacdo linear foi obtida entre o tempo de amostragem e a massa de NH3 coletada

pelos amostradores passivos (Figura 32), demonstrando que gquanto maior o tempo de exposi¢ao

(e, consequentemente, quanto maior a quantidade de amodnia emitida), maior a quantidade de

géas capturada pelos amostradores.

Figura 32. Massa de aménia coletada pelos amostradores passivos nos diferentes tempos de
amostragem empregados na etapa de calibragdo da cdmara semi-aberta. As barras verticais representam
0 desvio-padréo entre as replicatas.

mNH; coletada (ug)

6,0

5,0

»
o

W
o

n
o

0,0

y =0,196x + 0,1799
R2=0,9901 i

0 4 8 12 16 20 24 28

Tempo de amostragem (h)

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

A correlagdo entre o tempo de amostragem e a massa de amodnia coletada pelo

amostrador passivo fica evidente a partir da observacéo da intensidade de coloragdo apresentada

pelas solugdes apos extracdo do material contido nos filtros e realizacdo da reagdo colorimétrica

(Figura 33).
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Figura 33. Coloracgéo apresentada pelas solucdes oriundas da extracdo do material contido nos filtros
dos amostradores passivos apds exposicao a diferentes tempos de amostragem utilizados para calibracéo
da cAmara semi-aberta

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

A Tabela 23 apresenta os valores médios da quantidade de amonia capturada pelos
amostradores passivos (em numero de mol e massa). A partir destes valores foi possivel
verificar que a razdo entre a quantidade de amonia coletada pelo amostrador e a quantidade
total emitida pelo tubo de permeacdo nos diferentes tempos de amostragem apresenta um valor
(aproximadamente) constante. Essa é justamente a relacdo quantitativa necessaria para se
determinar a quantidade total de NH3 emitida na porcédo de solo delimitada pela cadmara num
dado tempo de amostragem. Conhecendo-se a quantidade total emitida, a area de solo
delimitada e o tempo de amostragem, o fluxo de emissdo pode entdo ser obtido. Essa mesma
relacdo quantitativa pode ser expressa em porcentagem, representando assim a fracdo da massa
de gas presente na atmosfera da cdmara coletada pelo amostrador em determinado tempo de

amostragem, cujo valor médio foi calculado para NHz como sendo 1,2% + 0,1.
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Tabela 23. Quantidade de amonia coletada pelo amostrador passivo e emitida pelo tubo de permeacdo
(em namero de mol e massa), razdo entre massa coletada e massa emitida e fracdo de massa de gas
coletada de NH3 pelo amostrador passivo acoplado a cAmara semi-aberta.

Tempo de Q médio itid M?;?’a Massla Razéao Fracéo
amostragem  coletado Q emitido media tota (Mecoletaga / coletada
(mol) coletada emitida

(horas) (mol) (1g) (1g) Memitida) (%)

4 4,76 x 10®  3,82x10° 0,81 65,0 0,0125 1,25

8 1,10x107 7,73 x10° 1,88 131,6 0,0143 1,43

12 159x 107 1,13x10° 2,71 193,2 0,0140 1,40

16 1,84x 107 1,50x10° 3,14 254,7 0,0123 1,23

20 243x107 2,00x10° 4,14 3414 0,0121 1,21

24 2,85x107 2,25x10° 4,86 382,7 0,0127 1,27

Diferentemente das camaras semi-abertas reportadas até 0 momento na literatura, que
visam a captura total da amonia emitida a partir do solo por um material sorvente que recobre
toda a extensdo da cAmara, a presente proposta visa a utilizacdo de amostradores passivos cuja
fracdo da massa dos gases-alvo presentes na atmosfera da camara seja aproximadamente
constante, permitindo estimar a quantidade total emitida em um determinado tempo de

amostragem e, com isso, possibilitar o calculo do fluxo de emissdo (Equacéo 9).

Femisséo = Myjs total emitida/ (Asolo X tamostragem) Equa(;éo 9

Como vantagens sobre as metodologias anteriormente empregadas para camaras semi-
abertas destaca-se a possiblidade de se utilizar diversas replicatas em um mesmo ponto de
amostragem, além do branco de campo, garantindo maior confiabilidade aos resultados. Além
disto, como os amostradores passivos possuem uma area circular de material sorvente
comparativamente pequena (cujo preparo e desempenho ja foram previamente otimizados) e
mais fécil de manipular, a possibilidade de contaminacdo durante o preparo, transporte e
instalagdo torna-se também menor.

O coeficiente angular da equagéo da reta (Mcoletada = 0,186 + 0,012 Memitida, Paran =5e
r> = 0,989) obtida a partir dos dados da massa média de aménia coletada pelo amostrador
passivo versus a massa total de amonia emitida pelo tubo de permeacdo, fornece também a
fracdo da massa de amonia coletada pelos amostradores acoplados a cAmara semi-aberta (Figura
34).
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Figura 34. Massa média de amonia (em pg) coletada pelo amostrador passivo versus massa total de
amonia emitida pelo tubo de permeagédo nos diferentes tempos de amostragem. As barras verticais
representam o desvio-padrdo entre as replicatas.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

O mesmo procedimento citado acima foi empregado para determinagdo da fracdo de
massa de NO coletada pelo amostrador passivo acoplado a cdmara semi-aberta. Os mesmos
tempos de amostragem foram utilizados e a quantidade de NO, capturada pelos amostradores
foi determinada. Como o tubo de permeacdo de NO> possui taxa de permeacéo bem inferior ao
do tubo de permeagdo de NH3 (98 mg min para NO2 e 280 ng min™! para NHs), os primeiros
dois pontos da calibracdo (4 e 8 horas) foram excluidos dos resultados para NO2 por
apresentarem concentracao inferior ao limite de quantificacdo previamente calculado para NOa.
A Tabela 24 apresenta os valores da taxa de permeacéo de NO> e do coeficiente de difusédo com
as devidas correcOes de acordo com a temperatura, bem como a quantidade (em pg) total de

NO:2 emitida pelo tubo de permeacéo nos diferentes tempos.

Tabela 24. Temperatura média registrada nos diferentes tempos de amostragem empregados na etapa
de calibragdo da cAmara, valores do coeficiente de difusdo de NO, em ar e da taxa de permeagéo de NO;
corrigidos de acordo com a temperatura e massa total de NO, emitida pelo tubo de permeacdo.

a-r;?)rsr,]t?gg%?n Tem p_era;[u ra Coefic?epte de dzifulséo pe-zrr?;(Zaoglgo Ma}s:sa total
(horas) média (°C) corrigido (cm*s™) (ng min) emitida (pg)
12 25,5 0,1600 92,62 66,68
16 28,7 0,1631 94,41 90,63
20 28,8 0,1632 94,47 113,36
24 27,8 0,1622 93,89 135,20

Similarmente ao que foi observado para NHs, uma relacdo linear foi obtida entre o

tempo de amostragem e a massa de NO> coletada pelos amostradores passivos (Figura 35).
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Figura 35. Massa de diéxido de nitrogénio coletada pelos amostradores passivos nos diferentes tempos
de amostragem empregados na etapa de calibracdo da camara semi-aberta. As barras verticais

representam o desvio-padrdo entre as replicatas.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Da mesma forma também, a correlacdo entre massa coletada de NO; e tempo de
amostragem pdde ser verificada visualmente, a partir da intensidade da coloracdo apresentada

pelas solucBes apds extragdo do material contido nos filtros e realizacéo da reacdo colorimétrica

(Figura 36).

Figura 36. Coloragdo apresentada pelas solu¢des oriundas da extracdo do material contido nos filtros
dos amostradores passivos apos exposicdo a diferentes tempos de amostragem utilizados para calibragdo

da camara semi-aberta.

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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A Tabela 25 apresenta os valores médios da quantidade de didxido de nitrogénio
capturada pelos amostradores passivos (em nimero de mol e massa). Para o0 gas NO, a fracdo
de massa coletada média dos amostradores acoplados a camara foi menor que a obtida para
amonia (0,5% = 0,04 para NO2 e 1,2% = 0,1 para NHs3), 0 que é esperado ja que as solucdes
coletoras empregadas séo diferentes, bem como as rea¢des que governam a captura dos gases-

alvo (diferentes cinéticas de reacéo).

Tabela 25. Quantidade de diéxido de nitrogénio coletada pelo amostrador passivo e emitida pelo tubo
de permeacdo (em numero de mol e massa), razdo entre massa coletada e massa emitida e fragdo de
massa de gas coletada de NO, pelo amostrador passivo acoplado a cAmara semi-aberta.

Tempo de Q médio Q emitido Massa media Mass_a_total Razao Fracéo
amostragem coletado (mol) coletada emitida (Mcoletada / ~ COletada
(horas) (mol) (n9) (ng) Memitida) (%)
12 584x10° 1,45x10° 0,27 66,68 0,004 0,4
16 8,32x10° 1,97 x10° 0,38 90,63 0,004 0,4
20 1,15x 108 2,46 x 10° 0,53 113,36 0,005 0,5
24 1,47x10% 2,94 x10° 0,68 135,20 0,005 0,5

A fracdo de massa de NO; coletado calculado a partir dos dados de cada ponto de
amostragem foi proximo ao valor do coeficiente angular da equacao da reta (Mcoletada = 0,006
Memitisa — 0,143, paran =5 e r2 = 0,994) obtida a partir dos dados da massa média de dioxido de
nitrogénio coletada pelo amostrador passivo versus a massa total de diéxido de nitrogénio

emitida pelo tubo de permeacdo (Figura 37).

Figura 37. Massa média de dioxido de nitrogénio (em pg) coletada pelo amostrador passivo versus
massa total de didxido de nitrogénio emitida pelo tubo de permeacdo nos diferentes tempos de
amostragem. As barras verticais representam o desvio-padrdo entre as replicatas.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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A fracdo de massa de gas coletada pelo amostrador acoplado a cAmara semi-aberta foi
definida, portanto, como o valor do coeficiente angular da equacéo da reta dos dados de massa
coletada versus massa emitida para ambos os gases. Assim, para NHz esse valor ficou
estabelecido como 1,2%, e para NO., 0,6%. A partir desse valor serd possivel estimar a
quantidade total emitida em uma determinada amostragem em campo e, assim, calcular o fluxo

de emissao.

4.4.3 Avaliacéo da influéncia do transporte convectivo na fracdo de massa de NH3 coletada

de pelos amostradores passivos acoplados a cAmara semi-aberta

Se considerarmos a concentracdo medida pelos amostradores passivos nos diferentes
tempos de amostragem na etapa de calibracdo, obtém-se um valor médio de concentracdo de
NHz de 47,8 + 3,4 ppb, com DPR = 7,2% e de 3,0 £ 0,3 ppb, com DPR = 10,0% para NO-
(Tabelas 26 e 27). Esse resultado evidencia a existéncia de um equilibrio estacionario entre a
quantidade de gas que é emitida a partir do tubo de permeacéo e a quantidade de gas que se

difunde para fora da camara através das aberturas laterais.

Tabela 26. Concentracdes de NH; medidas pelos amostradores passivos nos diferentes tempos de
amostragem na etapa de calibragdo da cAmara semi-aberta.

Tempo de amostragem Concentragdo média
(horas) (bpb) DP DPR (%)
4 45,8 4,0 8,7
8 53,0 2,0 3,9
12 51,2 4,1 8,0
16 44,5 3,0 6,9
20 46,4 4,2 9,0
24 45,9 18 4,0

Tabela 27. Concentracdes de NO, medidas pelos amostradores passivos nos diferentes tempos de
amostragem na etapa de calibracdo da cAmara semi-aberta.

Tempo de amostragem Concentragdo média

(horas) (opD) DP DPR (%)
12 2,7 03 93
16 2,9 0,3 98
20 3.2 05 14,6
24 3,4 01 3,7

A concentracdo de um determinado gas emitido por uma porcéo de solo contido no
interior de uma cdmara semi-aberta é resultado da distribuicdo uniforme das moléculas deste

gas na porc¢ao da atmosfera limitada pela cdmara. Assim, uma concentracdo homogénea é obtida
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como resultado do processo de difusdo do gas no interior da cdmara. A presenca de aberturas
laterais na cdmara permite a saida de moléculas do gas-alvo para a atmosfera exterior. Assim,
a concentracdo do gas dentro da camara é resultado de um processo de equilibrio estacionario,
que depende: i. da emissdo do gas pelo solo e ii. do processo de difusdo das moléculas do gas
para o exterior da cdmara. A partir dessas consideracdes, pode-se assumir que tanto o
movimento de distribuicdo uniforme das moléculas de gas pelo volume de ar confinado pela
camara, como o movimento de saida dessas moléculas pelas aberturas laterais, serdo
governados pelo processo de difusdo. Neste caso, podemos considerar idealmente que a saida
do gés do interior da caixa para atmosfera exterior deve ocorrer sempre que a concentracdo
deste géas no interior da cAmara for maior que a concentracdo do gas na atmosfera aberta.

O modelo proposto neste trabalho parte da premissa de que o processo de difusao
governa majoritariamente o transporte das moléculas emitidas na porcdo de solo delimitada
pela cdmara. Assim sendo, a influéncia do transporte convectivo de moléculas dos gases-alvo,
0 que ocorreria em campo em decorréncia da livre circulagéo do ar (ventos), representaria uma
importante limitacdo do modelo proposto. Dessa forma, decidiu-se investigar a extensdo da
influéncia do transporte convectivo na correlacdo quantitativa estabelecida em laboratorio entre
a quantidade de gas emitido e coletado pelo amostrador passivo, a partir da realizacdo do
procedimento de calibracdo da camara ao ar livre (amostragem outdoor). O mesmo aparato
apresentado na Figura 31 foi entdo acondicionado no jardim do Departamento de Quimica
Analitica do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara € 0S mesmos tempos de
amostragens anteriormente utilizados foram selecionados para avaliacdo (Figura 38). A amdnia
foi escolhida como géas modelo nesse estudo devido a maior taxa de permeacédo do dispositivo

comercial, 0 que acarreta em um maior sinal analitico.

Figura 38. Aparato empregado na etapa de calibracdo da cAmara semi-aberta instalado ao ar livre para
avaliagdo da influéncia do transporte convectivo.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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Conforme realizado anteriormente em laboratorio, as medidas e registros de temperatura
e umidade relativa do ar foram feitas com o uso de um termo-higrémetro. A temperatura média
registrada em cada amostragem outdoor foi utilizada para correcdo do valor do coeficiente de
difusdo da amonia em ar (Equacéo 8) e para correcdo da taxa de permeacdo do tubo comercial,
conforme certificado de calibragdo fornecido pelo fabricante. A Tabela 28 apresenta os valores
médios da quantidade de amdnia capturada pelos amostradores passivos (em nimero de mol e
massa) nos diferentes tempos de amostragem avaliados, bem como os valores de fracdo de

massa de gas coletada obtidos nessa condicao.

Tabela 28. Quantidade de amonia coletada pelo amostrador passivo e emitida pelo tubo de permeacéo
(em numero de mol e massa), razdo entre massa coletada e massa emitida e fracdo de massa de gas
coletada de NH; pelo amostrador passivo acoplado a cAmara semi-aberta em amostragem outdoor.

Tempo de Q médio Q emitido Massa meédia  Massa total Razéo Fracéo
amostragem  coletado (mol) coletada emitida (Mcoletada ~ COletada
(horas) (mol) (ng) (ng) | Memitida) (%)

4 1,59 x 108 5,40x 10° 0,27 92,01 0,003 0,3
8 440x10® 9,35x10° 0,75 159,30 0,005 0,5
12 587x10% 1,12x10° 1,00 191,37 0,005 0,5
16 6,69x10®% 160x10° 1,14 272,14 0,004 04
20 9,57x10% 2,03 x10° 1,63 345,17 0,005 0,5
24 1,01 x 107 2,49x10° 1,72 424,69 0,004 0,4

O valor médio de fracdo de massa de gas coletada da NHz pelos amostradores passivos
acoplados a camara semi-aberta apds diferentes tempos de amostragem outdoor foi de 0,4% +
0,1, um valor trés vezes inferior ao que foi obtido em condigbes de laboratorio (1,2%). A
principio, essa menor fracdo de massa de gés coletada foi atribuida a influéncia do transporte
convectivo, que poderia ter uma acdo de remocdo das moléculas de amonia do interior da
camara antes que uma atmosfera homogénea fosse formada. No entanto, os baixos valores de
umidade relativa do ar registrados durante as amostragens chamaram a atencéo.

Nas amostragens realizadas em laboratorio, a umidade relativa do ar média manteve-se
proxima a 50% durante todas as amostragens, enquanto que nas amostragens outdoor, a
umidade relativa media ficou proxima aos 30% (uma condicdo bastante seca), chegando a
atingir 20,4% em uma das amostragens. E sabido que a baixa umidade é um fator critico para a
fracdo de massa de gas coletada dos amostradores passivos, uma vez que a dgua possui papel
mediador nas reagGes que governam a transferéncia do gas de interesse para a superficie
coletora (105,132). O uso de agentes umectantes, como o etilenoglicol e o glicerol, empregados
nas solucdes coletoras para 0 gas NO2 e NHs respectivamente, é feito justamente com o

propdsito de facilitar as reacdes gas/solido pelo aumento na quantidade de moléculas de agua
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sobre os substratos solidos. Entretanto, em condigdes de umidade extremamente baixa, como
as que foram observadas durante nestas amostragens outdoor, a acdo dos umectantes torna-se
limitada e a fracdo de massa de gas coletada dos amostradores é comprometida.

De modo a investigar essa hipdtese, as amostragens outdoor com a cdmara e o tubo de
permeacdo foram refeitas em trés tempos de amostragem (4, 12 e 24 horas) mantendo-se uma
placa de Pétri contendo aproximadamente 100 mL de &gua dentro da camara, o que foi
suficiente para garantir que a umidade relativa do ar estivesse acima dos 50% dentro da camara
durante as amostragens. Novamente, a temperatura média registrada em cada amostragem foi
utilizada para correcdo do valor do coeficiente de difusdo da amonia em ar (Equacgéo 8) e para
correcéo da taxa de permeacéo, 0 que permitiu estabelecer a quantidade total de amo6nia emitida

em cada tempo avaliado. A Tabela 29 traz os resultados desse estudo.

Tabela 29. Quantidade de NHs coletada pelo amostrador passivo e emitida pelo tubo de permeacéo (em
nimero de mol e massa), razdo entre massa coletada e massa emitida e fracdo de massa de gas coletada
de NHj3 pelo amostrador passivo acoplado a cAmara semi-aberta em amostragem outdoor realizada com
umidade relativa do ar acima de 50%.

Tempo de Q médio Q emitido Massa média  Massa total Razao Fracédo
amostragem  coletado (mol) coletada emitida (Mcoletada ~ COletada
(horas) (mol) (ng) (ng) I Memitida) (%)

4 580x10% 4,98x10° 0,99 84,77 0,012 1,2
12 1,07 x107 1,24x10° 1,82 211,60 0,009 0,9
24 3,23x107 2,66 x10° 5,50 452,41 0,012 1,2

O valor médio de fracdo de massa de gas coletada de NHz pelos amostradores passivos
acoplados a cdmara semi-aberta em amostragens outdoor subiu de 0,4% + 0,1 para 1,1% + 0,2,
um valor praticamente equivalente ao que foi obtido inicialmente em condic6es de laboratdrio,
mantendo-se a umidade relativa do ar acima de 50%. Esse resultado nos leva a inferir que a
baixa eficiéncia obtida nas primeiras amostragens outdoor foram resultado de uma condigéo
ambiental de baixa umidade relativa do ar (0o que comprometeu a transferéncia gas/solido para
a superficie sorvente), e ndo da influéncia do transporte convectivo. Quando a umidade relativa
do ar durante as amostragens outdoor esteve proxima daquela registrada em condigdes de
laboratorio, a fracdo de massa de gés coletada de NH3 pelos amostradores passivos foi a mesma.

A baixa umidade relativa do ar limita a aplicacdo dos amostradores passivos, e portanto,
essa condicdo ambiental deve ser monitorada durante as campanhas de amostragem e, em caso
de valores criticos serem registrados, a utilizacdo de um dispositivo gerador de umidade (como
0 que foi descrito nesta secdo) deverad ser empregado. Com esses cuidados, a cAmara semi-
aberta acoplada aos amostradores passivos podera ser aplicada sem que a fracdo de massa de

gas coletada pelos amostradores seja comprometida.
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Esse resultado também demonstra que a livre circulacdo de ar (influéncia do transporte
convectivo) ndo acarretou em alteracao significativa da fracdo de massa de gas coletada de NH3
e, portanto, os valores de eficiéncia estabelecidos anteriormente em laboratorio podem ser
empregados para estimar a quantidade de NHz total emitida pela por¢éo de solo delimitada pela
camara em um determinado tempo de amostragem. Conhecendo-se a quantidade total emitida,
a area da camara e o tempo de amostragem, o fluxo de emissdo pode entéo ser estabelecido.

4.4.4 Variagao do fluxo de emisséo de NHs em funcéo da dose de fertilizante aplicado no solo

De modo a investigar a relagéo entre fluxo de emissdo de NH3s e dose de fertilizante
aplicado sobre o solo, esse estudo foi conduzido. Uma area experimental de 9 m? de solo foi
delimitada no terreno do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara. A area experimental
foi limpa de modo que a superficie contivesse apenas solo descoberto. Quatro cdmaras contendo
cinco amostradores passivos para NHz e um branco de campo foram instaladas sobre uma
porcdo de solo contendo os seguintes tratamentos: i. Controle (sem aplicacao de fertilizante);
ii. Fertilizado 1, dosagem de 115 kg N ha (equivalente a 2,2 g de ureia ou 1,0 g de N); iii.
Fertilizado 2, dosagem de 173 kg N ha? (equivalente a 3,3 g de ureia ou 1,5 g de N); iv.
Fertilizado 3, dosagem de 230 kg ha (equivalente a 4,4 g de ureia ou 2,0 g de N). O tempo de
amostragem foi estabelecido em 24 horas e o fertilizante escolhido foi ureia convencional para
todos os tratamentos. Aproximadamente 90 litros de agua (o equivalente a um evento de
precipitacdo de 10 mm) foram aplicados sobre toda a extensdo da area experimental para
garantir que a umidade na cdmara ndo atingisse niveis criticos, tendo em vista a baixa umidade
do ar evidenciada nos dias em que o experimento foi realizado. Um termo-higrémetro foi
utilizado para medir e registrar a temperatura e umidade relativa do ar dentro de uma das
camaras. A temperatura média obtida durante a amostragem foi empregada para corre¢do do
coeficiente de difusdo da NHs em ar atmosférico, que foi posteriormente utilizado para o calculo
da gquantidade em mol capturada pelos amostradores passivos, de acordo com a Equagéo 4
(Equacéo derivada da Primeira Lei de Fick da Difusao).

Conforme pode ser visualizado pela coloragdo apresentada pelas soluces apds a
realizacdo da reacdo colorimétrica, fica evidente que quanto maior a dosagem de N aplicado,
maior a quantidade de amonia volatilizada e coletada pelos amostradores passivos (Figura 39).
As solugdes referentes a amostragens da parcela controle, apresentaram colora¢fes proximas

as dos brancos de campo, demonstrando ndo haver influéncia de contaminagdo ou outra fonte
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significativa de aménia na regido experimental, além do fertilizante nitrogenado aplicado no

solo (nas parcelas fertilizadas).

Figura 39. Intensidade de coloragéo apresentada pelas solucdes apos extracdo do material coletado nos
filtros dos amostradores passivos e realizacdo da Reacédo de Berthelot modificada.

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

O tratamento controle apresentou uma quantidade (em massa) de NH3 coletada pelos
amostradores passivos comparavel ao que é geralmente obtido em medidas de concentragédo de
NHz no ambiente (sem a camara). Aplicando-se a Equacdo 4, a quantidade de NHs coletada no
tratamento controle corresponde a uma concentracdo de 3,0 ppb, que é um valor tipico para
amonia atmosférica na regido do estudo. Em contrapartida, os tratamentos fertilizados
apresentaram quantidades de NH3z muito superior ao do tratamento controle, indicando que a
fonte desse gas é de fato o fertilizante aplicado. A quantidade de aménia coletada pelos

amostradores foi proporcional a quantidade de N aplicada sobre o solo (Figura 40).
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Figura 40. Massa de NHs coletada pelo amostrador em funcéo da quantidade de N aplicado.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Partindo-se da fracdo de massa de gas coletada da amonia pelos amostradores passivos
acoplados a cAmara semi-aberta estabelecida na etapa de calibracdo (1,2%), a quantidade total
de amonia emitida a partir do solo durante as 24 horas de amostragem foi estimada e, a partir
dela, o fluxo de emissdo pdde ser calculado (considerando-se a area de 0,09 m? de solo
delimitada pela cdmara). Conhecendo-se a quantidade inicial de N aplicado sobre o solo, a
porcentagem de perda de N-NHs nas primeiras 24 horas da aplicacdo também pode ser

determinada. Os resultados obtidos estdo presentados na Tabela 30.

Tabela 30. Massa média de NHj3 coletada pelos amostradores passivos, massa de NH; emitida, fluxo de
emissdo de N-NHs, e porcentagem de perda de N-NHjs nas primeiras 24 horas da aplicagdo de diferentes
dosagens de N.
Dosagem Massa média NH; Massa NH; Massa N-NHs; % perda Fluxo de emisséo
de N (g) coletada (g) emitida (g)  emitida (g) N-NHs (g N-NH; ha' dia?)

1,0 1,23 x10° 1,03x 103 8,44 x 10* 0,08 93,8
15 1,44 x 10° 1,20 x 103 9,87 x 10* 0,07 109,7
2,0 1,68 x 10° 1,40 x 103 1,15x10°3 0,06 128,0

Como pode ser verificado a partir dos dados apresentados, o fluxo de emisséo de N-NHs
aumenta conforme a dosagem de fertilizante aplicado aumenta, o0 que era esperado tendo em
vista a maior disponibilidade de N no solo (Figura 41). Em termos relativos, os tratamentos
fertilizados apresentaram aproximadamente a mesma perda de N-NHs, correspondente a cerca

de 0,1% do N total nas primeiras 24 horas da aplicacéo.
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Figura 41. Fluxo de emissdo de N-NH;3; obtido nos tratamentos que receberam diferentes dosagens de
N sobre o solo nas primeiras 24 horas da aplicacéo.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

A partir deste estudo foi possivel verificar as diferencas entre os fluxos de emissao
referentes aos tratamentos que receberam diferentes doses de N. Esse resultado demonstra que
a cdmara semi-aberta acoplada aos amostradores passivos consiste em um método simples e
sensivel para realizacdo de medidas dos fluxos de emissdo de NHs proveniente do fertilizante
aplicado sobre o solo, o que permite estimar a perda do N por volatilizacdo. Esse resultado
também demonstra o potencial do método para estudos de investigacdo da emissdo de NHz por
diferentes fontes de nitrogénio, praticas de manejo, tipos de solo, etc., 0 que permitird conhecer
como as condigdes de cultivo impactam essas emissdes e influenciam na eficiéncia do uso do
N. A partir dessa informacdo, sera possivel também estimar a contribuicdo dessa fonte
(fertilizante) de gases de Ny para a atmosfera local em uma regido caracterizada pelo plantio da

cultura da cana-de-agucar.

4.4.5 Variagao do fluxo de emisséo de NHs em fun¢éo do tempo de amostragem

De modo a investigar a relacdo entre fluxo de emisséo e tempo de amostragem, esse
estudo foi conduzido. Na mesma area experimental descrita no estudo 4.4.4, duas camaras
contendo nove amostradores passivos para NHs e um branco de campo foram instaladas sobre
uma porgdo de solo contendo os seguintes tratamentos: i. Controle (sem aplicagéo de
fertilizante) e ii. Fertilizado 1, dosagem de 115 kg N ha™* (equivalente a 2,2 g de ureia ou 1,0 g

de N). Trés amostradores passivos foram removidos das camaras ao completar 4, 17 e 24 horas
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de amostragem, respectivamente, em cada tratamento. Neste estudo, novamente
aproximadamente 90 litros de agua (o equivalente a um evento de precipitacdo de 10 mm) foram
aplicados sobre a area experimental para garantir que a umidade na cdmara nao atingisse niveis
criticos, tendo em vista a baixa umidade do ar evidenciada nos dias em que o experimento foi
realizado. Um termo-higrometro foi utilizado para medir e registrar a temperatura e umidade
relativa do ar dentro de uma das cdmaras. A temperatura média obtida durante a amostragem
foi empregada para correcdo do coeficiente de difusdo da NHz em ar atmosférico, que foi
posteriormente utilizado para o célculo da quantidade em mol capturada pelos amostradores
passivos, de acordo com a Equacdo 4 (Equacgéo derivada da Primeira Lei de Fick da Difusdo).
Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 31.

Tabela 31. Massa média de NH; coletada pelos amostradores passivos, massa de NHs total emitida,
fluxo de emissdo de N-NH; e porcentagem de perda de N nos diferentes tempos de amostragem.

a;i)g?gg%?n me’lz\c/iliaasf\lam Massa NH;  Massa N-NHj3; Fluxo de emissao % perda
o . ’ 1 g i
() coletada (q) emitida (g) emitida (g) (g N-NH3z ha* dia®) de N-NHs
4 5,56 x 10”7 4,64 x 10° 3,81 x 10° 25,42 0,004
17 3,67 x 10 3,06 x 10* 2,52 x 10* 39,48 0,03
24 1,06 x 10° 8,82 x 10* 7,25 x 10* 80,61 0,07

Os resultados obtidos neste experimento demonstram que quanto maior o tempo de
amostragem, maior a massa de amonia coletada pelos amostradores, 0 que reitera a
sensibilidade do método proposto para determinacéo dos fluxos de emissdo. A porcentagem de
perda apresentada apos 24 horas da aplicacéo do fertilizante neste estudo foi condizente com a
perda verificada no experimento descrito em 4.4.4 (variagdo do fluxo de emissdo de NHs em
funcéo da dosagem de fertilizante aplicado no solo), considerando-se a mesma dosagem (1,0 g
N). A partir dos valores de fluxo de emissdo foi possivel verificar também que o processo de
volatilizagdo da amoénia ndo seguiu um perfil linear durante a amostragem (Figura 42),
iniciando-se de modo mais lento nas primeiras horas a partir da aplicacdo e se intensificando

nas ultimas horas de amostragem.
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Figura 42. Fluxo de emissdo de N-NHjs nos diferentes tempos de amostragem avaliados.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Uma possivel explicacdo para esse comportamento estaria relacionada as diferencas de
temperatura nos periodos de amostragem. O experimento foi instalado outdoor as 16h do dia
07 de outubro de 2020. Dessa forma, as amostragens de 4 e 17h compreendem basicamente o
periodo do cair da tarde, anoitecer e madrugada, onde temperaturas menores foram registradas
(ao redor de 22°C). A amostragem de 24 horas, por sua vez, compreendeu também as horas
mais quentes do dia 08 de outubro de 2020, que chegou a atingir temperaturas ao redor dos
40°C. Conforme apresentado na introducdo deste capitulo, a temperatura exerce um papel
intensificador da volatilizacdo da NHs, a partir da diminuigdo da solubilidade da NH3 em &gua
e pelo aumento da difusdo da NHs para longe da interface solo-ar. Esse resultado demonstra
gue o método proposto pode ser utilizado também para auxiliar na compreensao dos fatores

ambientais que influenciam na cinética das rea¢6es que governam a volatilizacdo da NHs.

4.4.6 Estudo comparativo dos fluxos de emissé@o dos gases NHz e NO provenientes de diferentes
fontes de nitrogénio (ureia, ureia revestida e sulfato de amdnio) aplicados no solo por dois

métodos (em superficie e incorporado)

Com o objetivo de comparar as perdas de N nas formas de NH3z e NO (coletado na forma
de NO2) provenientes de diferentes fontes de fertilizantes nitrogenados aplicados no solo por
dois métodos, em superficie sobre o solo descoberto e incorporado ao solo a uma profundidade
de 5 cm, este estudo foi conduzido. Uma area experimental de 11 m? foi delimitada na regiéo

da Estacdo Meteorologica do Campus da UNESP de Araraquara, onde sete cdmaras semi-
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abertas acopladas a amostradores passivos (n = 3 para NHz e NO2) foram instaladas sobre o
solo (Figura 43).

Figura 43. Camaras semi-abertas acopladas aos amostradores passivos para NHs; e NO- instaladas na
regido experimental do estudo.

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Os tratamentos avaliados em termos de fonte de N e modo de aplicacdo foram: 1.
Controle, sem aplicacéo de fertilizante (C); 2. Ureia convencional, aplicada em superficie (UC-
S); 3. Ureia revestida, aplicada em superficie (UR-S); 4. Sulfato de aménio, aplicado em
superficie (SA-S); 5. Ureia convencional, incorporada ao solo (UC-I); 6. Ureia revestida,
incorporada ao solo (UR-1) e 7. Sulfato de amdnio, incorporado ao solo (SA-I). A dosagem
utilizada no experimento foi de 115 kg N ha (uma dosagem média do intervalo recomendado
para soqueira(133)), aplicado em todos os tratamentos (exceto o controle) para a &rea da cdmara
(0,09 m?), resultando em 1,0 g de N por tratamento. Para os tratamentos 5-7 (com incorporagao
do fertilizante), sulcos de aproximadamente 5 cm de profundidade foram feitos no solo, onde o
fertilizante foi aplicado e, em seguida, enterrado.

A ureia e o sulfato de aménio foram escolhidos para realizacdo deste estudo pois séo
fertilizantes comumente utilizados no cultivo da cana-de-agUcar. A ureia apresenta como
vantagem o menor custo por unidade de N quando comparada ao sulfato de amonio e nitrato de
amonio, e justamente devido ao custo, responde pela maior fracdo dos fertilizantes aplicados
em cana-de acgUcar no Brasil (cerca de 60%); no entanto, de acordo com alguns trabalhos, a
ureia é propensa a significativas perdas de NHs por volatilizagcdo. Por sua vez, o sulfato de
amonio apresenta como vantagem o fornecimento de dois nutrientes essenciais para o
desenvolvimento vegetal (nitrogénio e enxofre) em um Unico insumo; em contrapartida, 0 uso

prolongado de sulfato de aménio esta relacionado a acidificacdo do solo (68,131,134).
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Além dos fertilizantes convencionais, uma outra categoria de adubagdo nitrogenada,
denominada fertilizantes de liberacdo controlada ou fertilizantes de liberacdo lenta, também
estd atualmente disponivel no mercado. Nestes produtos, em geral, o granulo do fertilizante
recebe um revestimento polimérico ou de outro material inerte que tem como objetivo retardar
a liberacdo do nitrogénio para o ambiente, evitando perdas rapidas e excessivas do N aplicado
por lixiviagdo. Essa categoria de fertilizante responde por uma pequena parcela do mercado
devido ao seu custo elevado, no entanto, sua relevancia tem aumentado nos ltimos anos devido
aos beneficios agrondmicos e ambientais associados ao seu uso (70,135). Por essa razdo, a ureia
revestida, um fertilizante de liberacdo controlada, foi incluida neste estudo.

O monitoramento das emissdes foi conduzido por 38 dias para ambos os gases. No caso
da NHjs, as amostragens iniciais foram de 24 horas nos primeiros dias a partir da aplicagdo do
fertilizante, seguido de diminuicdo progressiva da frequéncia de amostragem observando-se a
diminuicdo das emissdes. No caso do NO>, a frequéncia de amostragem inicial foi de 4 dias,
tendo em vista os baixos valores de concentracdo observados para este gas no estudo piloto.

Os dados meteorologicos de temperatura e umidade relativa do ar foram obtidos a partir
da Estacdo Meteoroldgica do Campus da UNESP (local do estudo) e estdo apresentados na
Figura 44. Apenas dois eventos de precipitacdo foram registrados no periodo em que o estudo
foi conduzido, ao 22° dia (3,70 mm) e ao 26° dia (7,40 mm).

Figura 44. Dados de temperatura e umidade relativa do ar registrados no periodo do estudo.
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As propriedades quimicas e fisicas da camada de 0-20 cm do solo desta &rea
experimental estdo apresentadas na Tabela 32.

Tabela 32. Propriedades quimicas e fisicas da camada de 0—20 cm do solo da regido experimental.

C Textura do solo

b
(CaCl _Op(l)-i mol L) organico® P K Ca Mg Hal CTC Argila  Silte  Areia
2 gdm® mg dm® mmolc dm® g kg!
5,2 31,9 29 3,4 22 8 22 55,4 334 81 585

@ Matéria organica
b Capacidade de troca de cétions

Como resultados, picos de emissdo de NHz (emissdo maxima) foram observados no
primeiro dia apds a aplicacdo do fertilizante em todos os tratamentos que receberam o
fertilizante em superficie e, no segundo dia, nos tratamentos em que o fertilizante foi
incorporado ao solo. Cabe destacar que a magnitude dos picos de emissdo dos tratamentos que
receberam o fertilizante em superficie (5,27 — 11,41 g N ha dia™! para superficie e 7,57 — 14,46
g N ha! dia® para incorporado) foi ligeiramente menor do que a que foi observada nos
tratamentos em que o fertilizante foi incorporado ao solo. Esse resultado demonstra que a
incorporacdo do fertilizante ao solo ndo impediu, nem diminuiu a volatilizacdo da aménia,
apenas atrasou. Comparando as diferentes fontes de N, as emissdes de NH3 provenientes da
ureia revestida foi comparativamente menor aos tratamentos que receberam ureia convencional

e sulfato de amonio, por ambos os métodos de aplicacdo (Figura 45).

Figura 45. Fluxos de emissdo de N-NHs nos tratamentos que receberam diferentes fontes de fertilizante
nitrogenado aplicado no solo por dois métodos nos primeiros 13 dias da aplicacéo (n = 3), onde C, UC,
UR e SA representam o0 controle, ureia convencional, ureia revestida e sulfato de amonio,

respectivamente; o complemento S indica aplicagdo em superficie e | por incorporagéo.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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Com a verificacdo da queda progressiva das emissdes de NHz nos dias subsequentes em
todos os tratamentos, decidiu-se aplicar aproximadamente 100 L de agua (o equivalente a uma
chuva de 9 mm) na area do experimento no 13° dia ap6s a aplicacao do fertilizante, levando-se
em consideracdo que a época da adubacdo no canavial ocorre no periodo chuvoso e o
experimento estava sendo realizado sobre solo seco.

Intensa volatilizacdo de NH3 foi verificada imediatamente ap6s a umidificacdo do solo
em todos os tratamentos (exceto no controle), com picos de emissdo superiores aos que foram
verificados nos primeiros dias na auséncia de umidade no solo (18,90 — 24,33 g N-NHs ha* dia”
! para os tratamentos que receberam fertilizante em superficie e 15,27 — 19,70 g N-NHs ha dia-
! para os tratamentos que receberam fertilizante incorporados ao solo). A Figura 46 traz os

fluxos de emissdo do periodo completo de monitoramento.

Figura 46. Fluxos de emissdo de N-NH; apresentado pelos diferentes tratamentos ao longo dos 38 dias
de monitoramento, onde C, UC, UR e SA representam o controle, ureia convencional, ureia revestida e
sulfato de aménio, respectivamente; o complemento S indica aplicacdo em superficie e | por
incorporacao.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Apos a verificagdo do aumento significativo na volatilizacdo da NHs em presenca de
umidade no solo, decidiu-se repetir a aplicacdo de 100 L de agua sobre a area do estudo ao 17°
dia de monitoramento. Diferentemente do que foi observado apés a primeira aplicacdo de agua,
uma queda na intensidade da volatilizag&o foi verificada em todos os tratamentos, que variaram
apenas em termos de intensidade. Apds esse periodo, as emissGes de NHz em todos os
tratamentos diminuiu progressivamente, mesmo com alguns eventos de chuva sendo registrados

no periodo (ao 22° e 26° dia).
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Assim como observado no estudo piloto, a umidade do solo exerceu um papel
intensificador da volatilizagdo, o que estd provavelmente relacionado a solubilizagdo do
fertilizante, acelerando as reacdes que levam a liberacdo das espécies nitrogenadas em fase
aquosa e permitindo maior volatilizacdo na forma de NHs.

Neste contexto, é importante destacar que a ureia € uma molécula bastante estavel, com
um tempo de meia-vida de aproximadamente 40 anos a 25°C. Portanto, ela ndo é
espontaneamente hidrolisada (degradada) em solucdo. A enzima urease (presente no solo)
catalisa a reacdo de hidrolise da ureia dando origem a duas moléculas de NHz e uma molécula
de &cido carb6nico, via formag&o de acido carbamico, de acordo com a Reacgdo 36a-b. Assim,
a urease deve estar presente para que a hidrdlise da ureia ocorra a uma taxa significativa. O
tempo de meia-vida da reacdo de hidrdlise catalisada pela urease € de somente 20 ms a 25°C, o
que faz da urease uma das enzimas mais eficientes conhecidas até hoje. A atividade da enzima
urease, por sua vez, é influenciada por diversos fatores ambientais (tais como, umidade,
temperatura, etc.) e das caracteristicas do solo (por exemplo, pH, matéria organica, etc.) (136—
138).

CO(NH,), + H,0 —=3 CONH,0H + NH, Reacdo 36a
CONH,0OH + H,0 — H,CO;+ NH; Reacéo 36b

Em meio aquoso, a NHs estd em equilibrio com a sua forma protonada, o ion amonio,
NH4*, que ndo é volatil (Reacdo 37). O equilibrio quimico dessa reacédo sera deslocado para
favorecer a formacdo de uma ou outra espécie dependendo do carater acido ou béasico da
solucdo. Em meio basico (pH > 7), o equilibrio se deslocara para o lado esquerdo, favorecendo
a formacdo de NHs (aprox. 50% na forma de NHz em pH 9,3). Em meio &cido (pH < 7), por
sua vez, o equilibrio sera deslocado para favorecer a formagéo do ion amdnio, que ndo é volatil
(aprox. 99% na forma de NH4" em pH 5,5). Vale destacar que o ion amdnio tende a ser menos
sujeito a lixiviagao no solo em comparacéo a outras espécies de N contidas no fertilizante (como
NOs", por exemplo), ja que NH4" pode se ligar ao coloide negativamente carregado do solo,

substituindo outros cations como Ca%* e Mg?* (137).

NH; + H,0 = NH} + 0H™ K, =18x107° Reac&o 37
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No caso do fertilizante sulfato de aménio, que é um sal bastante sollvel em &gua (76,9
9/100 mL de &gua), a disponibilizacdo do nitrogénio no solo ocorre diretamente na forma de
fon amonio apds sua dissolucdo, sendo que o equilibrio entre as espécies NHs/NH4* dependera
essencialmente do pH do meio, e a posterior volatilizacdo da amdnia para o ambiente sera
governada pelas condi¢fes ambientais e das caracteristicas do solo, conforme apesentado na
introdugdo deste capitulo.

A Tabela 33 apresenta os dados de emissdo acumulada de N-NHs, bem como a
porcentagem de perda calculada em relacdo ao N inicialmente aplicado para todos o0s
tratamentos no periodo de 38 dias de monitoramento; estdo apresentados também as diferencas
relativas entre as emissdes acumuladas nos diferentes tratamentos em relacdo a ureia
convencional aplicada em superficie, pois trata-se do fertilizante e modo de aplicacdo mais

utilizados para cana-de-acucar.

Tabela 33. Emissdes acumuladas de N-NHs provenientes de diferentes fontes de fertilizantes aplicados
no solo em superficie e incorporado, no periodo de 38 dias.
Emisséo

Tratamento acumulada % _do N pifergnga em relaf;é_lo
(g N-NH, hat)* aplicado a ureia em superficie
Controle —sem N 55,64 - -
Ureia convencional - superficie 228,37 0,20 -
Ureia revestida — superficie 195,81 0,17 -14,26
Sulfato de aménio — superficie 315,16 0,27 38,00
Ureia convencional — incorporada 243,77 0,21 6,74
Ureia revestida — incorporada 204,39 0,18 -10,50
Sulfato de aménio - incorporada 154,11 0,13 -32,52

*Resultados do controle foram subtraidos dos demais tratamentos para realizacéo deste célculo.

Em termos de modo de aplicacédo, as perdas de N-NHs apresentadas pelos tratamentos
que receberam sulfato de amodnio em superficie e incorporado apresentaram uma diferenca
significativa, constituindo a maior (315,16 g N-NHs ha') e a menor (154,11 g N-NH;s ha?)
emissdo acumulada, respectivamente, dentre todos os tratamentos avaliados. No entanto,
guando avaliamos as perdas apresentadas pela ureia convencional aplicada em superficie e
incorporada ao solo, os resultados sdo muito proximos apresentando uma diferenca de 6%. O
mesmo ocorre para a ureia revestida (fertilizante de liberacdo controlada), que apresenta perdas
muito similares nos dois modos de aplicagéo (diferenca de apenas 4%).

Apesar desses resultados indicarem efeitos contraditorios no que se refere ao modo de
aplicacdo, uma possivel explicacdo para esse comportamento pode estar relacionada a natureza

das fontes nitrogenadas. No caso do sulfato de aménio, a liberacdo do ion aménio no solo
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depende somente de sua dissolucdo, onde o equilibrio estabelecido entre as espécies NHa/NH4*
(dependendo das condi¢Bes ambientais e das caracteristicas do solo) ird governar a volatilizacdo
da amonia. Assim, a aplicacéo do fertilizante incorporado ao solo constitui uma barreira fisica,
evitando a saida de parte da NHz volatilizada, enquanto que na aplicagdo em superficie, a NH3
volatilizada é imediatamente perdida para o ambiente. O resultado obtido neste estudo
evidencia claramente esse comportamento, pela maior emisséo apresentada pelo sulfato de
amonio aplicado em superficie.

No caso da ureia convencional e revestida, a formacdo da NHs depende, além da
dissolucdo do fertilizante, da acdo da enzima urease presente no solo. Dessa forma, o gréo de
fertilizante que foi enterrado tem sua superficie completamente envolvida pelo solo, o que pode
ter uma acdo aceleradora da reacdo de hidrélise da ureia e consequente liberacdo da NHs, em
relacdo ao grao de ureia que estd em superficie. Em contrapartida, ha que se levar em conta o
efeito de diminuigdo da perda da NH3 no tratamento em que o fertilizante foi incorporado ao
solo, pelo efeito de bloqueio fisico da aménia volatilizada. Dessa forma, a agdo resultante destes
dois efeitos pode ser aproximadamente nula no caso da ureia, o que explicaria as perdas
similares apresentadas em ambos os modos de aplicacdo quando utiliza-se essa fonte. Outra
maneira de visualizar as perdas acumuladas pelos diferentes tratamentos no periodo do

monitoramento esta apresentada na Figura 47.

Figura 47. Perdas acumuladas de N-NHs apresentado pelos diferentes tratamentos ao longo dos 38 dias
de monitoramento.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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Neste estudo, o sulfato de amonio incorporado ao solo foi a condi¢do que apresentou as
menores perdas de N-NHs, em relagdo aos demais tratamentos avaliados. Vale ressaltar, no
entanto, que na impossibilidade de incorporacdo deste fertilizante ao solo, tanto a ureia
convencional quanto a ureia revestida representaram melhores opcdes, por apresentarem
menores perdas de N-NHz em relagdo ao sulfato de aménio aplicado em superficie (UC-S tem
perda 27,5% menor que SA-S e UR-S tem perda 37,9% menor que SA-S). Conforme ja
discutido, a incorporacdo da ureia convencional e da ureia revestida ao solo ndo acarretou em
diminuicgdo significativa da perda de N-NHs, em relacdo a aplicacdo destes fertilizantes em
superficie. No entanto, a ureia revestida apresenta uma perda 14,3% menor em relacdo a ureia
convencional quando ambas sdo aplicadas em superficie, sendo portanto, a op¢ao de fertilizante
mais vantajosa em termos de perda de N-NHs em caso de impossibilidade de incorporagéo do
fertilizante ao solo.

Alguns trabalhos da literatura relatam medidas dos fluxos de emissédo de N-NHs e das
perdas de N-NHs proveniente do fertilizante aplicado em diferentes culturas empregando
diferentes métodos. Jantalia et al.(128) relataram perdas acumuladas de N-NHz na faixa de 0,3-
4,0% do N total aplicado dependendo da fonte nitrogenada aplicada no tratamento, em uma
area experimental de cultivo de milho nos Estados Unidos, utilizando camaras semi-estaticas
do tipo aberta e semi-aberta. Ni et al.(85) relataram perdas relativas de N-NHsz altamente
variaveis, no intervalo de 2,7-24,0% do N aplicado ap6s trés anos de monitoramento em area
de plantio de trigo na Alemanha, utilizando uma combinacdo de métodos (camara dinamica e
amostragem passiva). Drury et al.(139), por sua vez, reportaram perdas de 50% do N aplicado
na forma de ureia devido a volatilizacdo da aménia, em plantacdo de milho no Canadé, durante
estudo de dois anos empregando equipamento do tipo “wind tunnel”. No Brasil, Costa et
al.(140) obtiveram perdas de N-NHs na faixa de 9-36% do fertilizante aplicado sobre canavial
com presenca de palha sobre o solo, utilizando coletores semi-abertos. Tasca et al.(141)
relataram perdas de N-NHz entre 2-50% do N aplicado em uma série de experimentos realizados
em condicdo de laboratorio, objetivando avaliar condi¢cdes de solo e manejo que mais
contribuem com a volatilizagdo da NHs utilizando camaras fechadas. Também no Brasil, Gurgel
et al.(142) encontraram perdas de N-NHsz no intervalo de 23,92-67,86% provenientes de
diferentes misturas de fertilizantes aplicado sobre dois tipos diferentes de solo em casa de
vegetacdo, empregando coletores abertos e semi-abertos.

Conforme pode ser verificado, as perdas de N-NHs3 reportadas na literatura sdo bastante
superiores as obtidas neste trabalho. Entretanto, a comparacéo direta das perdas de N-NHz nos

diferentes estudos pode néo ser possivel devido as diferencas climaticas, das propriedades do
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solo, do tipo de cultura, das fontes de N, dosagens e métodos empregados para determinacéao
da NHzs. Considerando-se o pH do solo deste estudo (pH = 5,2), ndo era esperado que altas taxas
de emissdo de N-NHsz fossem observadas, ja que nesta condicdo a formacdo de NH.* é
preferencial em relagdo a formag&o de NHs (Reacdo 22). Isso foi confirmado com os resultados
obtidos neste estudo.

Em relacdo ao NO, capturado na forma de NOz, emissdes significativas foram
verificadas somente a partir do 13° dia da aplicacdo do fertilizante (quando foi realizada a
aplicacdo de agua sobre o solo), com picos no 23° dia, seguido de posterior diminuicdo dos
niveis de emissdo para valores comparaveis ao do controle no 31° dia (Figura 48). Mesmo
considerando-se o0s picos de emissdo (2,77 — 5,62 g N-NO; ha! dia™), a intensidade dos fluxos
de emissdo observado para N-NO foi bem inferior ao que foi obtido para N-NHs.

O inicio de emissoes significativas de NO no 13° dia, com picos de emissao no 23° dia
da aplicacdo do fertilizante, coincide com o periodo relatado para o inicio das emissdes de N-O,
uma vez que o N adicionado inicialmente na forma amidica (ureia) ou amoniacal (sulfato de
amonio) precisa primeiramente passar pelos processo de nitrificacdo/desnitrificacdo no solo

para que entdo ocorra a formacao de espécies gasosas, como 0 NO, N2O e N (70,143).

Figura 48. Fluxos de emissdo de N-NO apresentado pelos diferentes tratamentos ao longo dos 38 dias
de monitoramento.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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Diferentemente do que foi obtido para NHs, uma diminuig&o significativa nas emissoes
de N-NO foi observada em todos os tratamentos em que o fertilizante foi incorporado ao solo,
em relacdo aos tratamentos em que a aplicacdo foi feita em superficie. Comparando-se a mesma
fonte, a reducdo na emissao de N-NO foi de 50,9% no caso da ureia convencional, 59,1% no
caso da ureia revestida e de 25,0% no caso do sulfato de amonio, quando o fertilizante foi
incorporado ao solo. Este resultado sugere que a incorporagéo do fertilizante nitrogenado no
solo é uma pratica de manejo que contribui efetivamente para uma reducdo das emissdes na
forma de N-NO.

A emissdo acumulada de N-NO ap06s a finalizagcdo do monitoramento estd apresentada
na Tabela 34. A magnitude das emissGes observadas nos leva a inferir que a formacéo de N.O
no solo deve ser preferencial e majoritaria em relacdo ao NO, uma vez que perdas ao redor de

1% do N aplicado sdo usualmente encontradas para 0 N2O (144).

Tabela 34. Emissdes acumuladas de N-NO provenientes de diferentes fontes de fertilizantes aplicados
no solo em superficie e incorporado, no periodo de 38 dias.
Emisséo

Tratamento acumulada %I_doé\l pifergnga em rel?f;é_lo
(g N-NO, ha'l)* aplicado a ureia em superficie
Controle —sem N 20,75 - -
Ureia convencional - superficie 33,66 0,03 -
Ureia revestida — superficie 34,54 0,03 2,60
Sulfato de aménio — superficie 27,81 0,02 -17,40
Ureia convencional — incorporada 16,53 0,01 -50,91
Ureia revestida — incorporada 14,13 0,01 -58,01
Sulfato de aménio - incorporada 20,85 0,02 -38,07

*Resultados do controle foram subtraidos dos demais tratamentos para realizagdo deste calculo.

Dentre os tratamentos em que o fertilizante foi incorporado ao solo, a ureia revestida foi
a condicdo mais vantajosa em termos de perdas de N-NO, seguida da ureia convencional e do
sulfato de amonio. Curiosamente, avaliando-se os tratamentos em que o fertilizante foi aplicado
em superficie, a ordem crescente de perda é inversa (SA < UC < UR). Provavelmente, 0s
fertilizantes aplicados em superficie ficam suscetiveis a perdas maiores de N na forma de outras
especies (como ocorreu para NHs), o que diminui a disponibilidade de N no solo para
nitrificacdo/desnitrifcacéo, e, consequentemente, diminui a formagdo de NO. Outra forma de
visualizar as emissfes acumuladas de N-NO no periodo do experimento, esta apresentado na

Figura 49.
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Figura 49. Perdas acumuladas de N-NO apresentado pelos diferentes tratamentos ao longo dos 38 dias
de monitoramento.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

A partir dos resultados obtidos neste estudo, pode-se concluir que a metodologia
proposta neste trabalho para medidas dos fluxos de emissdo de gases de N, a partir do
fertilizante aplicado no solo é uma ferramenta simples e eficiente, ndo s6 para se conhecer a
magnitude da contribuicdo desta fonte para o ambiente (e seus efeitos), mas também para

avaliar as préaticas de manejo que promovem maior eficiéncia de uso do nitrogénio.

4.4.7 Medidas dos fluxos de emissdo de NHs e NO provenientes do fertilizante nitrogenado
aplicado em plantacédo de cana-de-agUcar utilizando os amostradores passivos acoplados a

camara semi-aberta

A metodologia desenvolvida neste trabalho foi aplicada para realizacdo de medidas dos
fluxos de emissdo de NHs e NO provenientes do fertilizante aplicado em canavial. O
experimento foi instalado em plantacdo de cana-de-acucar (terceira soqueira) da variedade
IACSP95-5000, com espagamento combinado do tipo “abacaxi” (duas linhas de cana-de-agUcar
plantadas a 0,3 metros de distdncia uma da outra, com espacamento da entrelinha de 1,5
metros), em area rural do municipio de Gavido Peixoto (21°48'35.1"S 48°26'38.7"W), Sitio
Colorado.
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Figura 50. Imagem por satélite da &rea onde a campanha de coleta em plantacdo de cana-de-agucar foi realizada
(Sitio Colorado, municipio de Gavido Peixoto, 21°48'35.1"S 48°26'38.7"'W).

Fonte: Google Maps

A campanha de coleta foi realizada entre novembro de 2017 e janeiro de 2018,
totalizando 84 dias de monitoramento As camaras semi-abertas contendo os amostradores
passivos foram instaladas em dois pontos aleatorios da plantagdo (n = 6) e em um terceiro ponto
dentro de uma area de 20 m x 7 m que foi delimitada para servir como controle (n = 3), onde
nenhum fertilizante foi aplicado. As cdmaras foram instaladas respeitando-se uma distancia de
10 metros das bordas limites da plantagdo. Amostragens de 24 horas foram realizadas um dia
antes da aplicacgdo do fertilizante (dia 0), e ao longo de 84 dias apés a aplicacdo. O fertilizante
empregado neste estudo foi ureia revestida & uma dose de 80 kg N ha* aplicado em superficie.
Cabe destacar que no canavial onde este estudo foi conduzido, a palha proveniente da colheita
anterior (cana-soca) nao foi removida e, assim, o fertilizante nitrogenado aplicado se depositou

predominantemente sobre a palha.
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Figura 51. Fotografias da campanha de coleta em plantacdo de cana-de-agUcar. Acima e a esquerda:
Visdo geral da area do canavial; acima a direita: momento da aplicagdo do fertilizante nitrogenado;
abaixo e a esquerda: momento da instalacdo das camaras; abaixo e a direita: experimento instalado.

Fonte: Elaorado pela auora, 21.

As propriedades quimicas e fisicas da camada de 0-20 cm do solo desta plantacédo estdo

apresentados na Tabela 35.

Tabela 35. Propriedades quimicas e fisicas da camada de 0-20 cm do solo da regido experimental do
estudo.

C Textura do solo

b
(CaCl; S04 mol L1y —0rganico® i K Ca Mg HAl CTC" “Argila site Areia
i gdm? mg dm- mmolc dm g kg
6,8 48,1 150 4 349 15 9 377 265 83 652

@ Matéria organica
b Capacidade de troca de cétions

A Figura 52 apresenta os resultados referentes as emissées de N-NHsz bem como de
temperatura média e precipitacdo diaria registrados no periodo em que o estudo foi conduzido.
A umidade relativa do ar, parametro importante para a coleta eficiente dos analitos pelos
amostradores passivos, variou entre 41-89%, com média de 70%. Tais condi¢fes de umidade
possibilitaram a utilizacdo da fragdo de massa de gas coletada estabelecida na etapa de
calibracdo da cAmara para o calculo do fluxo de emissdo dos gases de interesse.
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Figura 52. A. Fluxos de emissdo de N-NHs referentes a parcela controle (sem fertilizante) e a parcela
fertilizada com ureia revestida a 80 kg N ha* aplicada em superficie em lavoura de cana-de-aglcar. B.
Temperatura média e precipitacdo diéria registrados no periodo do estudo.
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Fluxos de emissdo de N-NHs bastante intensos (95,44 e 87,90 g N-NHs ha! diat) foram

observados na parcela fertilizada ao primeiro e ao quarto dia apds a aplicacdo do fertilizante na

plantacéo, coincidindo com dois eventos de chuva moderada (15,20 e 23,40 mm) ocorridos no

periodo. Nos demais dias, o fluxo de emissdo de N-NH; foi inferior a 10,0 g N ha® dia’*, sendo

que ap6s o 19° dia de aplicacdo do fertilizante, as emissdes registradas na parcela fertilizada

foram comparaveis ao controle.
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A ocorréncia de picos de emissdo de N-NHs apds umidificacdo do solo j& havia sido
observada no estudo piloto (item 4.4.1) e no estudo comparativo dos fluxos de emissdo por
diferentes fontes nitrogenadas aplicadas em superficie e incorporadas ao solo (item 4.4.6). Esse
comportamento de aumento da volatilizagdo da N-NHs em presenca de maior umidade do solo
foi verificado também no presente estudo realizado em plantagdo. Alguns trabalhos reportados
na literatura também observaram a relacéo entre umidade e aumento de emissdes de NHs. Costa
et al.(140) mediram as perdas de N-NHz3 de fontes nitrogenadas aplicadas em cana-de-agUcar e
verificaram que eventos de chuva ocorridos ap0s a aplicacdo do fertilizante contribuiram para
0 aumento das perdas. Cantarella et al.(131) verificaram que as taxas de perda do gas foram
mais acentuadas quando os eventos de chuva ndo foram suficientes para incorporar o fertilizante
no solo apds adubacao nitrogenada.

A partir dos resultados obtidos nesta etapa do trabalho, pode-se inferir que eventos de
precipitagdo leve e moderada (5 — 25 mm) ocorridos apo6s a fertilizagdo nitrogenada levam a
uma rapida solubilizacdo do fertilizante, aumentando a disponibilidade do N e contribuindo
para acelerar as reacGes que governam a formacdo da NH3z em fase aquosa (hidrélise da ureia
catalisada pela enzima urease, no caso de aplicacdo da ureia) e, como consequéncia,
aumentando a volatilizacdo da NHz para 0 ambiente, cuja intensidade dependera essencialmente
das condicGes ambientais e caracteristicas do solo (pois irdo governar o deslocamento do
equilibrio NH3s/NH4"). Tendo em vista que a ocorréncia de chuva é um fator imprescindivel
para o fornecimento de agua para a sobrevivéncia/desenvolvimento da planta, ndo parece
plausivel a proposicdo da adubacdo nitrogenada em época mais seca. Como eventos de
precipitacdo mais intensa ndo ocorreram neste primeiro momento da aplicacdo durante este
estudo, ndo € possivel saber se estes seriam suficientes para suprimir/diminuir a volatilizacdo
observada, a partir da incorporagdo mais efetiva do fertilizante no solo e carreamento do N para
camadas mais profundas no solo. Desse modo, pode-se concluir que estratégias mais efetivas
para diminuicédo das perdas de N por volatilizacdo parecem vir justamente de praticas de manejo
(fonte, modo de aplicacdo), o que deve ser mais profundamente investigado.

Apds 84 dias de monitoramento, as emissdes acumuladas de N-NHjs totalizaram 274,17
g N hal, o que corresponde a 0,34% do N total aplicado, descontando-se as emissGes
correspondentes a parcela controle (Figura 53). Esse valor de perda € o dobro do que foi obtido
no estudo anterior (item 4.4.6) para ureia revestida aplicada em superficie, o que pode estar
relacionado a presenca da palha no solo. A espessa camada de palha presente na maior parte
do canavial onde o presente estudo foi realizado pode estar atuando como barreira fisica ao
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fertilizante, dificultando sua entrada no solo e possibilitando que ocorram maiores perdas do N
por volatilizagéo, antes de sua efetiva entrada no solo e aproveitamento pela planta.

Figura 53. Emissdo acumulada de N-NHj; referentes a parcela controle (sem fertilizante) e a parcela
fertilizada com ureia revestida a 80 kg N ha™ aplicada em superficie em lavoura de cana-de-agUcar.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Conforme discutido no estudo anterior (item 4.4.6), a comparacao direta das perdas de
N-NHz do fertilizante por diferentes estudos pode ndo ser possivel, devido as diferencas
climaticas, das propriedades do solo, do tipo de cultura, das fontes de N, dosagens e métodos
empregados para determinacdo da NHs. Justamente por essas diferencas, valores de perda de N-
NH3 bastante varidveis tém sido reportados na literatura (0,3 — 67,86% do N aplicado). A perda
de N-NHz3 obtida neste estudo (0,34% do N aplicado) é coerente portanto, com o limite inferior
relatado na literatura. Essa relativa baixa perda de N-NHz obtida € coerente também com o pH
do solo (pH = 6,8) onde o estudo foi realizado, que favorece o predominio de NH4* em relacao
a NHs.

Neste estudo ndo foram observadas emissdes significativas de NO (monitorado na forma
de NOg, produto da oxidacdo do NO em ar) durante todo o periodo de monitoramento, e, por
isso, 0s dados de fluxo de N-NO néo estdo apresentados aqui. A producgéo e consumo de NO
em solos é resultado da atividade microbiana e de rea¢6es quimicas. Conforme ja apresentado,
0s principais processos de formacao de NO no solo incluem: i. nitrificaco; ii. desnitrificacéo e
iii. quimiodesnitrificacdo. Geralmente, NoO também é produzido nestes mesmo processos,

entretanto, as proporcdes exatas destes dois produtos ainda ndo estdo claras (23).
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Sé&o diversos os fatores que podem influenciar no processo de emisséo de NO, tais como,
temperatura, pH, umidade do solo, N disponivel 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). Como diferentes processos sdo favorecidos em diferentes valores de pH, ndo é possivel
estabelecer uma correlacdo direta entre a quantidade de NO emitida e pH. Além disto, o
conteddo de agua no solo 6timo para emissao de NO pode variar significativamente dependendo
das caracteristicas do solo (entre 15 e 65%) (23).

Goldberg et al.(145) avaliaram o efeito da umidade do solo nas emissdes de NO através
de seca experimentalmente induzida (excluindo a precipitacdo) em uma floresta de pinheiros
na Noruega. Os autores verificaram que as emissdes maximas de NO ocorreram em 33% de
WFPS (do inglés water-filled pore space), ou seja, quando 33% dos espacos entre os poros do
solo estdo preenchidos por dgua. Os autores observaram uma diminui¢do na emissdo de NO
durante eventos de chuva natural. No entanto, as maiores emissdes foram observadas a partir
da reumidificacdo artificial do solo ap6s um periodo de seca. A alta emissdo observada nesta
condicdo foi atribuida a acumulacéo de nutrientes ocorrida no periodo de secagem do solo, com
reativacdo imediata dos microrganismos ap6s reumidifcacdo. Oswald et al.(58) realizaram uma
série de estudos em laboratdrio para avaliar as emissdes de NO e HONO provenientes de 17
amostras de solo com pHs entre 3,3 e 8,8, e diferentes conteidos de N e teores de agua no solo.
A partir dos resultados de emissdo, os autores desenvolveram um modelo conceitual
demonstrando que em baixos teores de agua no solo (0-40%) a emissdo do solo ocorre
preferencialmente nas formas de HONO e NO, enquanto que altos valores de contetdo de dgua
no solo (40-80%) favorecem a emissdo na forma de N2O.

A partir destes trabalhos é possivel inferir que os frequentes eventos de precipitacao
ocorridos a partir da aplicacdo do fertilizante podem ter contribuido para a diminuigdo da
emisséo de NO e favorecimento da emissdo na forma de N.O, o que provavelmente explicaria

a auséncia de emissdes observadas nesta campanha.
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4.5 Conclustes

Os resultados deste capitulo demonstram que os amostradores passivos, desenvolvidos
em etapa anterior do trabalho, podem ser adaptados de modo bem sucedido para realizacao de
medidas dos fluxos de emissdo de NHz e NO (monitorado na forma de NO3) do solo, a partir
de sua associagdo a uma camara semi-aberta. Os experimentos de calibracdo da cdmara semi-
aberta acoplada aos amostradores passivos para NHs e NO: realizados em laboratorio
permitiram verificar a relacdo quantitativa entre a quantidade de gas coletado pelos
amostradores e a quantidade total emitida por tubos de permeacdo comerciais (padréo primario
dos gases-alvo) em diferentes tempos de amostragem, que ficou fixada em 1,2% para NHz e
0,6% para NO>. Essa relacdo quantitativa, denominada fragdo de massa de gas coletada, permite
estimar a quantidade total emitida em uma determinada amostragem, e assim, permite calcular
0 fluxo de emissdo dos gases de interesse. A influéncia do transporte convectivo em
amostragens outdoor ndo teve impacto na fracdo de massa de gas coletada dos amostradores.
No entanto, foi verificado que condi¢6es ambientais de umidade relativa do ar abaixo de niveis
criticos (30%) diminuem significativamente a fracdo de massa de gas coletada dos
amostradores. Desse modo, 0 monitoramento da umidade relativa do ar durante as amostragens
torna-se imprescindivel e, caso valores criticos sejam verificados, a adi¢do de um recipiente
contendo agua dentro da camara € suficiente para manter a umidade em niveis adequados para
ndo comprometer a coleta dos amostradores. A metodologia desenvolvida foi entdo aplicada
em diferentes estudo de campo, incluindo uma campanha de 84 dias em plantacdo de cana-de-
acucar, permitindo estabelecer as condi¢fes ambientais e de manejo do solo que mais
favorecem as perdas de N na forma dos gases estudados. Os resultados obtidos nesta etapa do
trabalho demonstram o potencial do método proposto para estudos de investigacdo da emissdo
de NHz e NO por diferentes fontes de nitrogénio, praticas de manejo, tipos de solo, etc., o que
permitird conhecer como as condi¢fes de cultivo impactam o ambiente e influenciam na

eficiéncia do uso do N.
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5. CAPITULO Il - FLUXOS DE EMISSAO E DEPOSICAO DE NOx EM
DIFERENTES TIPOS DE SOLO

5.1 Introducao

A fim de compreender o destino dos 6xidos de nitrogénio emitidos para a atmosfera,
bem como a absorcédo destes gases a partir da atmosfera para diferentes ecossistemas, os fluxos
de NO e NO: através da interface terra-atmosfera devem ser conhecidos (146). As emissdes
biogénicas de NO a partir do solo e a deposicdo de NO2 para a superficie do solo, &gua e
vegetacdo representam processos majoritarios envolvidos na regulacdo do NOy atmosférico e,
consequentemente, na producdo de Os. Esses processos tornam-se especialmente importantes
em locais onde a contribuicdo de fontes antropicas destes gases é menor (147).

Os efeitos de NOx na quimica atmosférica urbana, onde as emissdes antropicas dominam
as fontes de NOy, tém sido amplamente estudados. No entanto, processos que envolvem esses
compostos em ecossistemas naturais e agricolas sdo até o momento menos compreendidos
(148). Considerando-se regides limitadas em termos de N, tais como florestas, a possivel
deposicdo de NOy (trazido pelo transporte atmosférico de longo alcance) pelo solo pode
acarretar em um processo de perda de biodiversidade do ecossistema. Esse processo ocorre
guando um excesso de nitrogénio se deposita sobre ecossistemas naturais e semi-naturais, que
sdo adaptados a baixas taxas de fornecimento de nutrientes. A disponibilidade limitada de
nitrogénio leva estes ecossistemas a uma condicdo de adaptacdo que resulta em uma baixa
produtividade, mas com elevada diversidade de espécies nas comunidades vegetais. A entrada
deste nutriente “adicional” advindo da deposigdo de NOy, altera as dindmicas de crescimento
das espécies de diferentes maneiras, fazendo com que haja favorecimento de umas em
detrimento de outras, e perturbando o equilibrio necessario para a manutencdo da
biodiversidade daquele ecossistema (149,150).

Além disto, o excesso de disponibilidade de nitrogénio pode levar ainda a aceleragéo de
processos de eutrofizacdo em ambientes aquéticos (151). A eutrofizacdo tem como ponto de
partida o acumulo de nutrientes dissolvidos na dgua, 0 que acarreta no crescimento consideravel
no numero de algas e cianobactérias. O crescimento destas espécies provoca uma baixa
oxigenacdo da agua pela diminuicdo da passagem de luz para plantas enraizadas que realizam
fotossintese. O problema progride e se agrava de tal modo que o nivel de oxigenacdo do corpo
d’agua cessa, levando a deterioracdo completa do ecossistema aquético (17).
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Em contrapartida, ecossistemas agricolas recebem quantidades substanciais de
nitrogénio por meio da aplicacdo de fertilizantes e tém sido apontados em estudos globais como
importantes fontes de emissdo de NOx do solo (em magnitude comparavel as emissdes
provenientes da queima de combustiveis fosseis) (152). A contribuicdo da deposicao
atmosférica de N nestes ecossistemas, no entanto, é muitas vezes negligenciada justamente
devido as grandes quantidades de nutrientes aplicados no solo, e os fluxos de deposicdo
atmosférica de N ndo sdo geralmente incluidos na avaliagdo da contribuicdo do N atmosférico
para esses ecossistemas (153).

Desta forma, esta etapa do trabalho descreve o desenvolvimento de metodologia
analitica para a determinagdo fluxos de emissdo de NO e de deposicdo de NO2 em diferentes
tipos de solo: i. agricola (de cultivo de cana-de-acUcar) e ii. de mata preservada. Atualmente,
varios métodos tém sido reportados para determinacdo dos fluxo de troca de gases traco em
campo e sob condi¢des controladas de laboratério. Para medidas de fluxo a um nivel de
ecossistema, métodos micrometeoroldgicos, tais como eddy covariance ou métodos de
gradiente, sdo preferencialmente utilizados, causando distdrbios minimos ao ambiente de
estudo. No entanto, para compreender 0s mecanismos e processos em mais detalhes e isolar
diferentes fatores, medidas em menor escala e sob condigdes controladas de laboratério se
fazem necessarias. Nesse sentido, técnicas de camara sdo frequentemente utilizadas para
realizar experimentos em condigdes ambientais constantes para investigacao da interacdo entre
o0 solo/planta e a atmosfera com alta resolucdo e confiabilidade (154).

Uma técnica comumente utilizada para a medicdo da absorcéo e liberacao de gases-traco
em laboratdrio é a técnica da cAmara dindmica. Nesta técnica, uma porcao do solo ou uma planta
inteira (ou partes de uma planta) é acondicionada em uma camara, que € purgada
constantemente com uma vazdo de ar conhecida. Duas medidas da concentragdo do analito
gasoso de interesse sdo entdo realizadas, a saber: i. na entrada da cdmara e ii. dentro da cAmara.
Se 0 headspace da camara for bem homogeneizado, a ultima medida pode ser substituida pela
concentracdo medida na saida da camara (124). A renovacao continua do ar da camara garante
que as concentragOes de gases traco e outras quantidades relacionadas permanegam constantes
e proximas as condi¢gdes ambientais (120). Estudos anteriores mostraram que as emissfes
obtidas por esta técnica sdo consistentes com medidas de campo, se corretamente aplicadas
(155,156). Esta ultima parte do trabalho foi desenvolvida em parceria com o Instituo Max-
Planck de Quimica (MPIC) em Mainz, Alemanha, durante intercdmbio de pesquisa pelo periodo
de 13 meses, sob supervisdo do Dr. Hartwig Harder e do Dr. Mathias Sorgel, junto ao

Departamento de Quimica Atmosférica.
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5.2 Objetivo

O objetivo desta terceira e Gltima etapa do trabalho consistiu em desenvolver, calibrar e
aplicar um sistema de cdmara dinamica para investigar os fluxos de NO e NO2 em amostras de
solo, sob condi¢fes ambientais controladas em laboratdrio. Duas amostras de solo provenientes
de ecossistemas distintos foram avaliadas: i. de area agricola (plantacdo de cana-de-agucar) e
ii. de mata preservada. A area de coleta do solo da lavoura de cana-de-agucar foi a mesma da
campanha de medidas dos fluxos de emissdo de NHsz e NO apresentadas no item 4.4.7. As
informagdes obtidas nesta etapa do trabalho irdo auxiliar no entendimento das caracteristicas e
propriedades do solo que favorecem a producéo e liberagcdo de NO no solo e influenciam na

suscetibilidade & deposicdo do NO2 atmosférico no solo destes diferentes ecossistemas.

5.3 Parte experimental

5.3.1 Determinacdo do fluxo de um gas utilizando o método da camara dinamica

Para qualquer sistema de camara, o fluxo (F) de um determinado gas entre o sistema
solo-ar é determinado pelo balanco de massa do gas no headspace delimitado pela cdmara.
Enguanto que para uma cadmara estatica a troca de ar € inibida (sem vazao de purga), as cAmaras
dindmicas sdo operadas com uma purga de ar continua e conhecida. Desta forma, um equilibrio
dindmico (estado estacionario) é desenvolvido. Em condi¢des de equilibrio, a equacdo do

balango de massa para uma camara dinamica pode ser descrita como (Equagéo 10):

F=(@QXxX({,—C))/A Equacéo 10

Onde, F é o fluxo de um determinado gas dentro da camara, A é a area da superficie do solo
delimitada pela cdmara e Q é a vazdo do ar de purga; Ci e C, referem-se as concentracfes do
gas de interesse presente no ar que entra (inlet) e sai (outlet) da camara, respectivamente
(120,148).

Para a adequada aplicagdo e correto funcionamento do método da cdmara dindmica,
alguns pressupostos gerais e caracteristicas de configuracao do sistema devem ser obedecidos.
Uma vez que a vazdo do ar de purga (Q) que passa pela camara deve ser conhecida para a

determinacdo do fluxo, ela € normalmente produzida e mantida constante por uma bomba ou
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ventilador na entrada ou na saida do sistema. Com uma vazao de ar de purga suficientemente
alta e/ou com a ajuda de ventiladores de mistura internos adicionais, pode-se assumir que 0
headspace da camara é bem homogeneizado, e portanto, a concentracdo do gas é uniforme em
toda a cAmara e, assim pode ser considerado igual a concentracdo do gas presente no ar que sai
da camara (Co) (120).

5.3.2 Design e operacdo da camara

A camara utilizada neste trabalho foi projetada e construida no Instituto Max-Planck de
Quimica (MPIC), Mainz, Alemanha. O corpo da camara ¢é de forma cilindrica, com 0,25 m de
diametro interno e 0,20 m de altura, resultando em uma érea fechada (A) de 0,049 m? e um
volume de headspace (V) de 0,010 m3 (10 L). A base e a tampa da camara foram feitas em
acrilico de 12 mm de espessura (oficina do MPIC, Alemanha). O material da parede da cdmara
foi constituido de um filme fluoroplastico, FEP (Saint Gobain Performance Plastics
Corporation, EUA) de 0,05 mm de espessura, quimicamente inerte e transparente a luz visivel
e ultravioleta. A base e a tampa da camara foram recobertos com o filme FEP, que foi fixado
com fita adesiva pela parte externa das pecas. Esta configuracao permite a facil substituicdo do
filme FEP da cadmara, quando sujo ou danificado. O corpo da camara foi fixado a base e a tampa
com 12 pincas de aluminio distribuidas ao redor de sua forma circular (Figura 54). Um
ventilador revestido com Teflon (oficina do MPIC, Alemanha) foi instalado internamente na
tampa da camara (topo da camara) para garantir a efetiva homogeneizacdo do ar durante 0s
experimentos. Todos os tubos e conexdes em contato com o fluxo de ar amostrado consistiram
de PFA-Teflon (Swagelok, EUA). A tampa da cdmara recebeu quatro orificios apropriados para
conectores de 1/4 de polegada constituidos de PFA-Teflon, que foram designados para i.
entrada do ar de purga, ii. saida do ar de purga, iii. sensor de pressao € iv. sensor de temperatura
(PTU307, Vaisala, Finlandia). Um orificio adicional foi designado para o cabo elétrico do
ventilador. Todas as linhas transparentes que conduziram o ar amostrado na camara foram
recobertas com um fita térmica retratil de coloracdo preta (3M, EUA) para evitar a fotolise de
NO: no interior das linhas. Para promover o controle da temperatura durante os experimentos,
a camara foi mantida em estufa a 30°C (Binder, Alemanha). Um orificio lateral foi aberto no
corpo da estufa para permitir a entrada e saida das linhas da cdmara. As amostras de solo foram
uniformemente distribuidas em placa de Pétri, que foi em seguida inserido na camara para as

medidas dos fluxos de emissdo/deposi¢édo dos gases de interesse.
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Figura 54. Sistema de cadmara dindmica construido para medida dos fluxos de NOx em amostras de solo.

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
5.3.3 Fontes de ar-zero (ar livre de NOy)

Duas fontes de ar-zero (ar livre de NOy) foram utilizadas nesta etapa do trabalho: i. ar
comprimido purificado e ii. ar sintético de cilindros comerciais de alta pressdo de 50 litros
(Westfalen, Alemanha). O processo de purificacdo do ar comprimido foi realizado a partir da
passagem do ar pela seguinte sequéncia de dispositivos: i. cartucho contendo material oxidante
adsorvente (KMnO4 em Al>Os Purafil, Headline Filters IAC-630, EUA); ii. cartucho de carvéo
ativado em pastilhas de 3 mm (Carl Roth, Alemanha); iii. filtro de particulas (ClearPoint S050,
Beko Technologies, Alemanha); iv. membrana secante (DryPoint M Plus DMO08, Beko
Technologies, Alemanha); v. Gerador de ar puro (Pure Air Generator PAG 003, Ecophysics,
Swiss); vi. cartucho contendo material oxidante adsorvente (mesma especificacdo que item i);
vii. cartucho de carvao ativado em pastilhas de 3 mm (mesma especificagdo que item ii) e viii.
filtro de particulas (filtro PTFE, tamanho de poro de 0,5 um, Pall Life Sciences, EUA).

O primeiro cartucho adsorvente visa promover a oxidacdo do NO (pelo permanganato
de potéssio) a NO2, ao mesmo tempo que o NO; formado é adsorvido a alumina ativada; o
cartucho seguinte, de carvéo ativado, continua o processo de adsorcdo de NOz e outros gases
presentes no ar comprimido. No filtro de particulas, as particulas sélidas presentes no ar sao
separadas por impacto e efeito de inércia; aerossois de 6leo e agua, por efeito de coalescéncia.
A membrana de secagem complementa a remoc¢do da umidade, a partir da difusdo da agua

presente no ar comprimido para um ar de purga seco produzido internamente atraves do
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elemento de membrana em dire¢des de fluxo opostas constantes. O Gerador de Ar Puro (PAG)
combina uma sequéncia de agentes secantes, oxidantes (catalisador de pal&dio e gerador de
0z0nio), adsorventes e filtrantes para garantir a remocao de quaisquer hidrocarbonetos, NOyx ou
particulas remanescentes. Na etapa final do processo, o ar comprimido purificado passa mais
uma vez pelos cartuchos contendo material oxidante e adsorvente, e por um filtro de particulas
adicional antes de atingir o controlador de fluxo de massa (50 litros-padréo por minuto SLM,
MKS, EUA), que fornece a vazdo de purga constante para a cAmara. Todas essas etapas de
purificacdo do ar comprimido visam garantir um fluxo constante e conhecido de ar-zero livre

de NOxy para a realizagdo dos experimentos de camara.

5.3.4 Fluorescéncia induzida por laser (Gas Analyzer for Nitrogen Dioxide Applying Laser-
induced Fluorescence - GANDALF)

As medidas de concentracdo de NO- foram realizadas pela instrumentagdo denominada
GANDALF (Gas Analyzer for Nitrogen Dioxide Applying Laser-induced Fluorescence), um
instrumento para deteccdo de didxido de nitrogénio baseado na técnica de fluorescéncia
induzida por laser. O instrumento foi totalmente projetado e construido no Instituto Max-Planck
de Quimica, Mainz, Alemanha. As especificacfes operacionais, descricdo do sistema de
calibragdo, bem como comparacgdes de desempenho de GANDALF com diferentes técnicas
foram descritas em Javed et al.(157).

Na técnica de fluorescéncia induzida por laser, a molécula de NO> é excitada por um
laser de diodo com um comprimento de onda bem acima do limiar de fotolise (A > 420 nm para
NO-) e entdo a fluorescéncia com desvio para o vermelho é detectada durante os periodos de

desligamento do laser (Reagdes 38-39).

NO, + hv (A = 449 nm) - NO, Reacdo 38
NO; - NO, + hv'(1 = 449 nm) Reacdo 39

A fluorescéncia detectada, hv', ¢ diretamente proporcional a quantidade de NO2 na
célula de deteccdo. O sinal de background devido é determinado a partir da realizacdo de
medidas frequentes de ar-zero (livre de NO2). As concentragdes de NO> sédo obtidas utilizando

a Equacéo 11:

NO, = (S—Sps) / . Equacéo 11
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Onde “S” ¢ o sinal, expresso em “contagens s e ac € o fator de calibracdo ou sensibilidade,
expresso em “contagens s ppb™”. ac € derivado da inclinagdo da reta referente a curva das
contagens versus quantidades conhecidas de NO2. Sgc € 0 sinal de background, expresso em
“contagens s

O laser de diodo (Omicron Laserage, Alemanha) utilizado neste sistema tem uma
frequéncia de modulagéo on-off de 5 MHz e um comprimento de onda na faixa de 447-450 nm.
Os fotons emitidos foram detectados usando um tubo fotomultiplicador (PMT) (Hamamatsu,
H7421-50, Japdo).

Neste trabalho, o instrumento GANDALF foi calibrado utilizando concentragdes
conhecidas de NO geradas por titulagcdo em fase gasosa de NO a NO> por meio de Os, realizada
por um calibrador projetado e construido no Instituto Max-Planck de Quimica (Alemanha).
Neste calibrador, o gas de calibracdo gerado na camara de reacédo € posteriormente diluido com
ar-zero (livre de NOx) para atingir as concentragOes requeridas de NO2. O uso de cilindros de
gas comercialmente disponiveis em baixas concentracdes de NO- ndo foi utilizado devido a
questdes em aberto sobre sua estabilidade a longo prazo em baixas concentracdes. Como fonte
de NO, foi utilizado um cilindro padrdo primario (5,004 + 0,025 pmol mol™ em nitrogénio),
certificado pelo NPL (National Physical Laboratory, UK). Um analisador de NOx (Detector de
quimioluminescéncia, CLD 780 TR, Ecophysics, Suica) foi utilizado para determinar as
concentrages restantes de NO apds a titulacdo da fase gasosa. As concentracBes de Oz durante
as calibragcdes foram medidas utilizando um analisador de Oz (Modelo O3-41M, Analytische
Systeme und Componenten GmbH, Alemanha). O fluxo de amostragem na entrada GANDALF
foi ajustado para 2 SLM atraves de uma valvula manual em PFA-Teflon (ou micro-orificio) e
a pressdo na célula de deteccéo foi < 10 hPa.

A deteccao de NOz pela técnica de fluorescéncia induzida por laser tem como vantagens
a alta especificidade, ja que exclui a interferéncia de outros compostos de nitrogénio reativo, e

a alta sensibilidade, com limites de deteccdo em niveis de ppt.

5.3.5 Instrumentacéo adicional

Um analisador de gas por infravermelho (LI-7000, LI-COR Biosciences GmbH,
Alemanha) foi empregado para fornecer informag6es sobre a concentracdo de vapor d'agua e
CO> durante os experimentos. A concentracdo de Oz no headspace foi monitorada utilizando
um analisador de absor¢cdo de UV (Modelo 49i, Thermo Fischer Scientific, EUA). A fim de
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gerar concentracfes conhecidas de NO, NO> e Oz para a cAmara, foi utilizado um calibrador
multigases (modelo 146i, Thermo Fischer Scientific, EUA). Como fonte de NO, foi utilizado
um cilindro primario padréo (5,004 £ 0,025 umol mol™ em nitrogénio), certificado pelo NPL
(National Physical Laboratory, UK). A temperatura e a pressdo na camara foram monitoradas
por um sensor Vaisala (PTU307, Vaisala, Finlandia). A Figura 56 apresenta o esquema do
sistema de cAmara dindmica construido para avaliacdo dos fluxos de NOy a partir do solo.

5.3.6 Amostras de solo

As amostras de solo foram coletadas em area rural do municipio de Gavido
Peixoto, Estado de S&o Paulo, Brasil (coordenadas geogréaficas: 21°48'35.1"S 48°26'38.7"W).
A primeira amostra é proveniente de uma lavoura de cana-de-acucar (variedade IACSP95-
5000, quarta soca), e a segunda amostra, de uma mata preservada circundada por campos
agricolas (Figura 55). Todas as amostras de solo foram retiradas da camada superior do solo
(5cm). Apo6s a coleta, as amostras de solo foram secas por 24h a 40°C, peneiradas a uma
granulometria de 2 mm e armazenadas a 4°C acondicionadas em sacos plasticos abertos até o
momento do uso. A andlise das propriedades fisicas e quimicas das amostras de solo foi
realizada pelo Instituto Agronémico de Campinas, Brasil.

Figura 55. Imagem de satélite da regido onde as amostras de solo foram coletadas. Os nimeros indicam
os sitios de coleta, sendo 1 referente a plantacdo de cana-de-acucar e 2, a mata preservada.

Google ™

Fonte: Google Maps.



Figura 56. Diagrama esquematico do sistema de cAmara dindmica utilizado para medidas dos fluxos de NO, em amostras de solo.
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5.4 Resultados e Discussao

5.4.1 Determinacdo da eficiéncia de conversdo de NO2-a-NO pelo conversor fotolitico

O analisador de NOy utilizado neste trabalho opera com base no principio de deteccéao
de quimioluminescéncia (CLD), a partir da reacdo de NO com Oz em baixa pressdo, na qual
uma molécula NO; excitada eletronicamente é gerada (Reagdo 40). O decaimento espontaneo
do NO; para niveis de energia mais baixos ocorre com a emissao de luz infravermelha (Reacéo
41). A intensidade da luz gerada pela reagdo de quimioluminescéncia é linearmente
proporcional a concentracdo de NO. Um tubo fotomultiplicador (PMT) é utilizado para
converter a energia luminosa emitida na Reacdo 40 em impulsos elétricos, que sdo

contabilizados por um contador ao longo de um determinado intervalo de tempo de integragé&o.

NO+ 0; - NO; + 0, Reacéo 40
NO; - NO, + hv Reacdo 41

Desta forma, em analisadores de quimioluminescéncia o NO é medido diretamente e 0
NO: indiretamente, uma vez que esta ultima espécie precisa primeiro ser reduzido a NO para
ser detectado. A redugdo de NO2 a NO ¢é obtida pelo uso de um conversor. Assim, em
analisadores de quimioluminescéncia a amostra flui primeiramente através do conversor para a
camara de reacdo onde ocorre a reacdo NO + O3 e o decaimento de NO," a NO permite que a
concentragdo de “NO + NO2” (NOy) no ar seja medida. Em seguida, o fluxo da amostra é
comutado para contornar o conversor e apenas 0 NO presente na amostra € detectado na reacdo
de quimioluminescéncia. O sinal referente a NO € entéo subtraido do sinal “NO + NO7” (NOy),
fornecendo assim o sinal referente a NO> (158).

Existem atualmente dois tipos principais de conversores disponiveis para promover a
reducdo de NO2 em analisadores de quimioluminescéncia: conversores cataliticos e
conversores fotoliticos. Os conversores cataliticos (tipicamente molibdénio aquecido, Reacéo

42) apresentam como vantagens a alta eficiéncia de conversdo e longa vida util.

Mo +3N0O, - MoO5; + 3NO Reacéo 42
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No entanto, conversores cataliticos ndo sdo especificos e, portanto, seu uso pode
superestimar a concentragdo de NO, na amostra, uma vez que o sinal medido pode ser em parte
originado de outras espécies de nitrogénio presentes na amostra, tais como acido nitrico, acido
nitroso e nitratos organicos. Os conversores fotoliticos, por sua vez, promovem a reducao
especifica de NO2 a NO (Reagéo 43).

NO,+hv - NO + 0 (hv <410 nm) Reacdo 43

Como fonte de luz, os conversores fotoliticos empregam geralmente lampadas de vapor
Xe, de iodetos metalicos ou LEDs UV. Como desvantagem, os conversores fotoliticos
apresentam menores eficiéncias de conversdo e requerem calibracdes mais frequentes do
sistema, devido a perda progressiva de eficiéncia. A escolha do tipo de conversor depende do
objetivo das medicoes.

Neste trabalho, dois conversores fotoliticos comerciais (BLC, “blue-light converter”, A
= 380-410 nm, Air Quality Design, EUA) foram conectados em série préximo a entrada da
amostra no analisador. Uma conversdo especifica de NO2 em NO é importante neste trabalho
para evitar uma interferéncia positiva no sinal de NO2, visto que HNOz e compostos de nitratos
organicos podem estar presentes na amostra. A utilizacédo de dois BLC conectados em série teve
como objetivo aumentar a eficiéncia de converséo.

A eficiéncia do conversor foi verificada quatro vezes no periodo de trabalho. Para tal,
concentragdes conhecidas de NO, foram geradas a partir do calibrador (faixa: 0,45-8,63 ppb) e
medidas pelo CLD durante um determinado periodo de tempo. Em seguida, a eficiéncia do BLC
foi determinada pela razéo da concentracdo média de NO2 medida pelo CLD (convertido no
BLC) e o NO: total (gerado no calibrador), em ppb (Equacéo 12).

NO;]

Eficiéncia do conversor (%) = [[1\/0% x 100 Equacdo 12
2ltotal

Um unico conversor fotolitico foi inicialmente testado e uma eficiéncia de conversao
muito baixa de 6,8% foi obtida. Por esse motivo, este conversor foi substituido por dois outros
conversores mais novos conectados em série, cuja eficiéncia de converséo obtida ao longo do

tempo esta apresentada na Figura 57.
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Figura 57. Decaimento da eficiéncia de conversdo dos conversores fotoliticos ao longo do tempo.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Como pode ser confirmado pelos dados, os conversores fotoliticos apresentam baixa
eficiéncia de conversdo, cujo decaimento progressivo requer verificacdo regular. Os dois
conversores em serie apresentaram uma eficiéncia de 41,4% imediatamente ap0s sua instalacéo,
com diminuicdo para 31,7% e 19,8% apds 83 e 140 dias de uso, respectivamente. No entanto,
como explicado anteriormente, a substituicdo por conversores cataliticos mais eficientes e de

vida mais longa ndo é uma opcao neste caso devido a falta de especificidade para converséao de
NO..

5.4.2 Calibracdo do CLD e GANDALF

O procedimento de calibragdo do CLD foi realizado utilizando o calibrador do
GANDALF para gerar concentracdes conhecidas de NO, a partir de diluicdes do padrédo
primario de NO (5,004 * 0,025 umol mol™ em nitrogénio) em ar-zero. Para tal, o gerador de
ozonio foi mantido desligado no calibrador durante esta etapa de calibragdo. A Figura 58A
mostra a varia¢do do sinal (em contagens por segundo, cps) no CLD a partir da aplicacdo de
diferentes concentragdes de NO (0,45 — 8,63 ppb). A Figura 58B apresenta a curva analitica
resultante para NO, cuja equacdo de regressdo linear também é utilizada para a determinacéo

da concentragdo de NO2 juntamente com a eficiéncia de conversdo do BLC.



146

Figura 58. A. Variacdo do sinal medido no CLD a partir da aplicagdo de diferentes concentracfes de
NO (0,45 — 8,63 ppb) geradas pelo calibrador do GANDALF. B. Curva analitica para NO; as barras de
erro rerepresentam o desvio-padréo entre as replicatas (n = 30).
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Como pode ser observado na Figura 58A, quando nenhum NO> esta presente, o sinal
referente a NOx (NO + NO3) € igual ao sinal referente a NO. A faixa de concentracdo de
calibracdo (0,45-8,63 ppb) foi escolhida pois os niveis de emissdo/deposi¢do esperados para as
amostras de solo sdo baixos. Para todos os intervalos de concentracdo aplicados, 0 DPR entre
as replicatas foi inferior a 5% (0,4 — 4,6%). Os limites de detec¢édo e quantificacdo obtidos para
CLD foram 0,06 ppb e 0,25 ppb, respectivamente, e foram calculados de acordo com as
EquacBes 5 e 6. A sensibilidade média apresentada pelo CLD foi de 2407,7 cps ppb?,

considerando a faixa de concentragéo estudada.
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A calibracdo de GANDALF para o gas NO: foi realizada na mesma faixa de
concentracdo de NO aplicada para calibracdo CLD (0,45-8,63 ppb). Durante o procedimento
de calibragéo, os fluxos de NO: (gerados ap0s a reacdo de NO com Ogz) foram direcionados
simultaneamente a0 GANDALF e ao CLD para verificar se as concentracdes de NO2 medidas
por ambos o0s instrumentos apresentavam concordancia.

A Figura 59A apresenta a variagdo do sinal (cps) medido por GANDALF, a partir da
aplicagéo de diferentes concentragdes de NO> e a Figura 59B mostra a curva analitica resultante
para NO. Para todos os intervalos de concentracdo aplicados, o DPR entre as replicatas foi
inferior a 3% (1,1-2,9%). O LD e LQ obtidos para GANDALF foram 0,06 ppb e 0,22 ppb,
respectivamente, também calculados de acordo com a Equacdo 5 e 6. A sensibilidade média
apresentada por GANDALF foi de 2233,4 cps ppb™, considerando a faixa de concentracéo
estudada.

A Figura 60 apresenta a variagdo do sinal registrado no CLD durante a calibracdo de
NO2no GANDALF. Como pode ser observado, na auséncia de NO, apenas o sinal referente ao
NOx muda (devido a aplicacdo de diferentes niveis de NO3), enquanto o sinal referente a NO
se mantém constante e proximo a zero. A concentracdo final de NO2 no CLD ¢ obtida pela
interpolacdo desse sinal na equacéo de regresséo linear para calibracdo do NO, e considerando
a eficiéncia de conversdo dos BLC.
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Figura 59. A. Variagdo do sinal medido em GANDALF a partir da aplicacdo de diferentes
concentracdes de NO- (0,45 — 8,63 ppb) geradas pelo calibrador do GANDALF. B. Curva analitica para
NO-; as barras de erro rerepresentam o desvio-padréo entre as replicatas (n = 500).
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Figura 60. Variacdo do sinal medido no CLD a partir da aplicacéo de diferentes concentragfes de NO-
(0,45 — 8,63 ppb) geradas pelo calibrador do GANDALF.
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5.4.3 Caracterizacao do tubo de permeacéo de NO>

No processo de caracterizacdo de um sistema de camara, uma fonte estavel e de
concentracdo conhecida de um determinado analito € extremamente Util. Neste sentido, tubos
de permeacdo representam uma op¢do muito conveniente. Em geral, tubos de permeacéo
consistem em um invélucro pequeno e inerte contendo em seu interior um composto quimico
puro em equilibrio entre sua fase gasosa e sua fase liquida ou sélida. A uma temperatura
constante, o dispositivo emite 0 composto atraveés de sua porcdo permedvel a uma taxa
constante. Tubos de permeacéo s&o normalmente inseridos em um fluxo de transporte para gerar
atmosferas de teste para calibrar sistemas analisadores de gas, testar alarmes de gases perigosos
ou conduzir estudos de longo prazo de efeitos em materiais ou sistemas bioldgicos - em suma,
qualquer situacdo que requeira uma concentracdo estdvel de um produto especifico traco
quimico.

Deste modo, um tubo de permeacdo de NO; (45 ng min™ + 50% a 30°C, CAS 10102-
44-0, Vici Metronics, EUA) foi empregado neste trabalho durante a caracterizacdo do sistema
de cdmara dindmica. A taxa de permeacdo nominal (informada pelo fabricante) foi verificada
utilizando-se o método de pesagem, a fim de se obter um valor mais preciso para o calculo do
fluxo de NO», tendo em vista o0 amplo intervalo de incerteza declarado (+ 50% a 30°C). Para
tal, o tubo de permeacdo foi armazenado dentro de uma estufa a 30°C e pesagens sucessivas

foram realizadas periodicamente durante um periodo total de cinco meses. A queda de massa
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do tubo de permeacdo em funcdo do tempo tem uma relacgdo linear, na qual a inclinagéo fornece

a taxa de permeacéo (Figura 61).

Figura 61. Decaimento da massa do tubo de permeacéo de NO; utilizado para caracterizacao do sistema
de cAmara dindmica.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

O valor obtido de 68,6 ng mint excede ligeiramente a faixa de erro da taxa de permeagao
nominal declarada (45 ng min™! + 52,4%) e provavelmente se deve a desvios de pesagem, tais
como, pequenas mudancas na calibracdo da balanca ou presenca de cargas eletrostaticas.
Mesmo mudangas muito pequenas nas condi¢es de pesagem podem ser criticas neste caso,
uma vez que a faixa de variacdo da massa esta préxima do erro limite da balanca (e = 0,00001
g). No entanto, a taxa de permeagdo obtida experimentalmente de 68,6 ng min foi utilizada
para o calculo de concentracdo e fluxo nos experimentos de camara empregando o tubo de

permeacao como fonte de NO..

5.4.4 Caracterizacdo do sistema de cadmara dindmica

Em um sistema de cdmara dindmica, a vaz&o de trabalho escolhida deve ser suficiente
para fornecer amostra para todos os analisadores conectados ao sistema, além de uma vazéo
sobressalente (denominada overflow), a fim de garantir que o ar amostrado seja proveniente
apenas do headspace da camara. No sistema construido neste trabalho, todos os analisadores

conectados a cdmara requerem juntos uma vazao de pelo menos 9 SLM, incluindo um overflow,
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para realizacdo das medidas. Considerando que a vazdo de purga para a camara varia
dependendo do estudo ou dos analisadores conectados, a variagdo da pressao interna da camara

em diferentes vazdes de purga foi avaliada (Figura 62).

Figura 62. Variagdo da pressdo interna da camara em diferentes vazdes de purga.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Como esperado, a pressdo interna da camara apresentou um aumento proporcional ao
aumento da vazéo de purga. A variacdo total da pressdo entre o menor e o maior fluxo aplicado
foi de 7 hPa. O revestimento da camara feito em filme FEP e os grampos utilizados para prender
0 corpo da camara a tampa e a base ndo foram afetados pelo aumento de pressdo. Todos 0s
instrumentos receberam a vazdo necessaria para as medidas em todas as vazfes de purga

avaliadas, o que foi confirmado pela medida do overflow da camara (Figura 63).

Figura 63. Overflow da cdmara em diferentes vazdes de purga no sistema da cdmara dindmica.
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Os tempos de residéncia para este sistema foram calculados considerando-se as
dimensGes da cdmara e os fluxos de purga testados (Tabela 1). Em todos os casos, o tempo de

residéncia obtido pode ser considerado curto (aproximadamente 1 minuto ou menos).

Tabela 36. Tempo de residéncia na camara em diferentes vazoes de purga.

Vazao de purga (SLM) Tempo de residéncia (s)
9,0 66,6
10,0 60,0
11,0 54,5
13,0 46,1
15,0 40,0
17,0 35,0

Além da vazdo necessaria para alimentar os analisadores conectados ao sistema, a
escolha da vazao de trabalho em sistemas de camaras dindmicas deve ser um compromisso, que
leva em consideracdo os seguintes pressupostos: i. a vazao de purga deve ser alta o suficiente
para manter o tempo medio de residéncia na cdmara curto, a fim de garantir uma mistura
eficiente do volume da camara e um rapido equilibrio apds o fechamento da camara; ii. a vazdo
de purga deve ser baixa o suficiente para manter a concentracao de analito em um nivel coerente
com a sensibilidade apresentada pelos analisadores que fardo a deteccao.

O efeito da diluicdo da concentracdo do analito a partir do aumento da vazéo de purga
foi verificado pela inser¢do do tubo de permeacdo de NO. no interior da camara, a uma
temperatura constante de 30°C. Como pode ser observado na Figura 64, o sinal referente a NO>
diminui no CLD com o aumento do fluxo de purga, em razdo de sua diluicdo progressiva no
headspace da camara. Além disso, € possivel verificar que um rapido equilibrio é estabelecido

na camara apos as mudancas de fluxo.
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Figura 64. Variacdo do sinal de NO e NO, medido pelo CLD a partir da aplicacdo de diferentes vazdes
de purga (9 — 17 SLM) para a cdmara contendo o tubo de permeacdo de NO-, a 30°C.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

A partir dos dados obtidos neste experimento, foi possivel calcular o fluxo de NO2 em
cada vazdo aplicada. Diferentemente da concentracdo de NO3, o fluxo de NO2 ndo deve variar
nas diferentes vazdes (Tabela 37). O fluxo médio de NO; foi de 66,13 + 2,31 ng min*, com
DPR de 3,5% entre as vazOes testadas. Como esperado, o fluxo de NO; obtido ndo mudou
significativamente com a varia¢do da vazdo, uma vez que a taxa de permeacdo do tubo é a
mesma, em razao da temperatura constante na camara. Ja a concentracdo de NO2 apresentou

diminuicdo progressiva de 4,14 a 2,06 ppb com o aumento da vazéo, pelo efeito da diluigéo.

Tabela 37. Concentragdo e fluxo de NO, a partir da aplicacdo de diferentes vazdes de purga na cdmara
contendo tubo de permeacdo como fonte de NO», & 30°C (n = 50).
Vazao de Concentracéo de DP DPR (%) Concentracdode  Fluxo de NO,

purga (SLM) NO; (ppb) NO: (ng L?) (ng min™)
9,0 4,14 0,11 2,7 7,66 68,92
10,0 3,65 0,13 3,6 6,76 67,58
11,0 3,34 0,11 3,2 6,18 68,02
13,0 2,65 0,09 3,3 4,91 63,86
15,0 2,29 0,07 2,9 4,24 63,66
17,0 2,06 0,08 3,7 3,81 64,75

Cabe ressaltar que o fluxo médio de NO; (66,13 ng min™) obtido neste estudo esta em
concordancia com a taxa de permeacéo determinada pelo método de pesagem na caracterizacdo
do tubo de permeacio (68,6 ng min'), com um diferenca inferior a 4%. Isso é esperado, uma

vez que a taxa de permeacdo de NO é o préprio fluxo de NO> para o tubo de permeacao.
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5.4.5 Comparacdo das concentracbes de NO: obtidas por dois métodos: CLD versus
GANDALF

A comparacdo entre a resposta obtida pelos dois analisadores de NO,, CLD e
GANDALF, foi realizada apds o procedimento de calibragdo dos instrumentos. Neste estudo,
diferentes concentragcbes de NO. foram geradas e simultaneamente medidas pelos dois
instrumentos. Como fonte de NO, dois métodos foram empregados: i. calibrador do
GANDALF (promove a reacdo entre NO padrdo primario e Os, fornecendo as concentracfes
requeridas de NO> apdés diluicdo em ar sintético) e ii. pela variacdo da vazdo de purga enviada
para a camara contendo o tubo de permeacdo de NO, com taxa de permeacdo conhecida
(anteriormente caracterizado). A Figura 65 apresenta a correlacdo entre o desempenho dos

analisadores nas duas situacoes.

Figura 65. Correlagéo entre as concentragdes de NO, medidas pelo CLD e GANDALF utilizando A.
calibrador do GANDALF para gerar as concentragdes de NO; (0,15 ppb Os) e B. tubo de permeagao de
NO; em diferentes vazdes de purga (9 — 13 SLM), na auséncia de Os.
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A diferenca relativa média entre as respostas obtidas pelos analisadores foi de 0,3%
quando utilizou-se o calibrador para gerar as concentracdes de NO> e de 4,2% utilizando-se 0
tubo de permeacéo de NO2 em diferentes vazdes de purga (9-13 SLM). A diferenca bésica entre
essas fontes € a presenca de ozonio (aproximadamente 0,15 ppb no caso do calibrador).

Estudos preliminares demostraram a influéncia do o0zonio na resposta do CLD, que
apresenta uma diminuigdo progressiva do sinal de NO, em presenca de quantidades crescentes
de 0zbdnio no sistema. Isso provavelmente se deve a ocorréncia da reacao de reoxidacdo do NO
a NO2 em presenca de 0z6nio, ap6s a amostra passar pelo conversor fotolitico (que promove a
reducdo de NOza NO). Como o CLD detecta apenas 0 NO, parte do NO> presente na amostra
ndo é detectado pelo CLD, pois volta a estar na forma de NO2 mesmo ja tendo passado pelo
conversor. Dessa forma, o sinal apresentado pelo CLD em presenca de ozdnio é diminuido,
aproximando-se mais do sinal de GANDALF. Na auséncia de ozo6nio (utilizando o tubo de
permeacao de NO>), o sinal apresentado pelo CLD é maior para todas as concentracdes e, assim,
a diferenca apresentada pelos analisadores torna-se maior. Vale ressaltar, no entanto, que a
diferenca apresentada pelos sinais entre os analisadores € bem pequena (inferior a 5%),
demonstrando uma excelente correlacdo, o que permite que o sinal apresentado por eles possa

ser diretamente comparado.

5.4.6 Determinacéo da Capacidade de Retencdo de Agua (CRA) das amostras de solo

Antes de iniciar qualquer experimento com as amostras de solo, a Capacidade de
Retencdo de Agua (CRA) das amostras foi determinada pelo método do funil (Figura 66). Neste
método, uma porcao de solo seco (aproximadamente 5 g) é transferida para um funil contendo
um papel de filtro previamente umedecido, e a pesagem de todo o conjunto (solo seco, papel de
filtro umedecido, funil) é feita. Em sequéncia, 5-20 mL de &gua séo adicionados ao solo e uma
nova pesagem do conjunto (solo umedecido, papel de filtro umedecido, funil) é feita quando o

escoamento de agua pelo filtro cessa. O CRA é calculado de acordo com a Equacgéo 13.

Maguaretida ~
WHC (gégua/gsolo) = —guarends Equacéo 13

Msolo seco

O procedimento foi realizado em triplicata para cada amostra de solo. A amostra de solo

proveniente da plantacdo de cana-de-agucar apresentou um CRA de 0,674 g 4gua / g solo e a
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amostra de solo proveniente da mata preservada apresentou um CRA de 0,629 g 4gua / g solo.
A determinacdo de CRA das amostras de solo é necessaria para realizagdo dos experimentos de

fluxo de emissdo em funcéo do Teor de Agua no Solo (TAS).

Figura 66. Aparato utilizado para determinacdo da Capacidade de Retencdo de Agua (CRA) das
amostras de solo.

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

5.4.7 Fluxos de emisséo de NO por diferentes tipos de solo

Emissdes biogénicas de NO provenientes do solo foram investigadas em condi¢Ges
controladas de laboratério. Para tal, uma porcdo de solo (aproximadamente 50 g) foi
homogeneamente distribuida em uma placa de vidro de borossilicato a uma altura de 5 mm de
espessura e umedecida com agua em quantidade suficiente para atingir a CRA previamente
determinada para cada amostra. A placa de vidro contendo a amostra de solo umedecida foi
entdo inserida na camara, que foi continuamente purgada com ar-zero (10 SLM, ar sintético),
levando a uma secagem lenta da amostra de solo ao longo do experimento. A temperatura da
camara foi mantida constante a 30°C. As concentracfes de NO e NO, foram medidas na saida
da camara por CLD e GANDALF. As concentracdes de H>O e CO, também foram monitoradas
no curso do experimento. A Figura 67A e 67B apresenta a variacdo de NO, NO,, COz e H20
obtida durante o experimento para uma das replicatas da amostra de solo proveniente da mata
preservada.
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Figura 67. Variagéo da concentragédo de A. NO e NO: e B. COz e H20 durante a secagem da amostra
de solo proveniente da mata preservada, previamente umedecida até a CRA.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Um pico largo e intenso referente a NO (2,7 ppb) foi observado ap6s aproximadamente
5 horas do inicio do processo de secagem do solo, quando a concentracdo de dgua na camara
era de 9,7 mmol mol™. Essa emissdo de NO perdurou por mais de 5 horas e so atingiu os valores
tipicos para ar-zero quando a concentracdo de H»O ficou abaixo de 2,0 mmol mol™?. Ao final
do experimento, a amostra de solo foi retirada da camara e ar-zero foi purgado (10 SLM) por
algumas horas. A fim de verificar se a emissdo de NO observada foi de fato proveniente da

emissdo biogénica do solo, e ndo de alguma eventual hidrolise de NO2 adsorvido nas superficies
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do sistema da cdmara, uma placa de vidro contendo agua foi colocada dentro da cdmara e
medidas das concentragdes de NO, NO2, CO2 e H20 foram tomadas pelo periodo de 4 horas
(Figura 68A e 68B). Durante o periodo de medi¢do, nenhuma mudanca nos niveis tipicos de
NO e NO: para o ar-zero foi verificada, indicando que o NO observado no experimento de
secagem foi, de fato, proveniente da emissdo biogénica do solo. O pico intenso e filado referente
a NO2 na Figura 68A e referente a CO2 na Figura 68B se deve a abertura momentanea da camara

para insercdo da lamina d'agua.

Figura 68. Variacdo da concentracdo de A. NO e NO; e B. CO; e H,O antes e ap0és a inser¢do de uma
lamina d’agua na camara.
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Com base neste resultado, o experimento de secagem foi realizado em triplicata para
cada amostra de solo. A intensidade e perfil dos picos de NO foram semelhantes entre as
replicatas referentes a mesma amostra de solo. A dependéncia do fluxo de NO com a umidade
do solo ja foi reportada em estudos anteriores que realizaram medidas das emissfes biogénicas
de NO provenientes do solo (23,58); a Figura 69 apresenta a variagéo do fluxo de N-NO em
funcio do Teor de Agua no Solo (TAS) nas duas amostras de solo avaliadas.

Figura 69. Fluxo de N-NO em fungdo do teor de agua no solo (TAS) na amostra de solo proveniente da
A. mata preservada e B. plantacdo de cana-de-agUcar.
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Como pode ser observado, os fluxos méximos de emissdo de N-NO ocorrem em um teor
de &gua do solo 6timo semelhante para ambas as amostras (aproximadamente 30%), porém com
magnitudes bastante diferentes (37,86 ng N m? s para amostra de solo da mata preservada e
2,36 ng N m s* para amostra de solo da planta¢éo de cana-de-agucar).

As propriedades fisicas e quimicas das amostras de solo estdo apresentadas na Tabela
38. Duas propriedades especialmente importantes associadas a produgdo de NO, sdo o pH e a
disponibilidade de N no solo, e por isso auxiliam no entendimento da diferenca entre os fluxos
de N-NO apresentada pelas amostras. A amostra de solo proveniente da mata preservada
apresenta pH menor e teor de nutrientes nitrogenados maior (NH4" e “NO3™ + NO2™), em
relacdo a amostra de solo proveniente da plantacdo de cana-de-agUcar. De acordo com a
literatura, ambas as caracteristicas favorecem as emissdes de NO a partir do solo. Valores de
pH do solo inferiores a 4,0 (como ocorre na amostra de solo da mata preservada) levam ao
aumento da producéo de NO por desnitrificacdo (processo de reducdo do N nas formas de NOz
e NO2™ a N2) e por quimiodenitrificacdo (producdo de NO a partir de NO2" em meio &cido), o
que justificaria a maior emissao apresentada pela amostra de solo da mata preservada (159).
Além disto, o fator mais importante para a emissdo de NO é a disponibilidade de N no solo,
principalmente nas formas de NH4" e NOs", que sdo as matérias-primas para 0s processos de
nitrificacdo e desnitrificacdo, respectivamente (23,58). Os resultados obtidos neste estudo estdo
em concordancia com essas explicagdes, ja que a amostra de solo da mata preservada apresenta
quase o dobro da quantidade de NHs" ¢ 40% a mais de “NOsz” + NO2™, que a amostra

proveniente da plantacdo de cana-de-acucar.

Tabela 38. Propriedades quimicas e fisicas da camada de 0-20 cm das amostras de solo provenientes da
mata preservada (MP) e da plantagdo de cana-de-agucar (CA).

C + NOs Textura de solo
Adr:(;g:;a pH  orgénico P K Ca Mg H+Al CTC  NH; NO2  Argila  Silte Areia
ol R ——— mmolc dm3-------------- ----mg kg1---- g kg?
MP 3,8 19,7 9 1,3 5 2 90 98,3 310 77,4 258 34 708
CA 53 18,6 31 18 31 9 34 758 159,7 455 334 85 531

Um experimento adicional para investigacdo das emissdes de NO pelo solo foi ainda
realizado. Fertilizante NPK comercial (7,5% N-nitrato, 8,5%N- amonio, 5% P20s, 17% K>0)
foi adicionado a amostra de solo proveniente da plantacdo de cana-de-agucar na dosagem de
150 kg N ha. Em seguida, o solo foi umedecido até a CRA e o experimento de secagem foi
realizado em triplicata. Como pode ser verificado na Figura 70, o fluxo de emissao maxima de
N-NO para a mesma amostra aumentou de 2,36 para 3,73 ng N-NO m s, Provavelmente, a

maior disponibilidade de N no solo levou a esse aumento de quase 60% no fluxo de emissao de
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N-NO para a mesma amostra de solo. Esse resultado demonstra como a fertilizacdo nitrogenada

pode contribuir de modo significativo para 0 aumento das emissdes de NO do solo.

Figura 70. Fluxo de N-NO em funcéo do teor de 4gua no solo (TAS) na amostra de solo proveniente da

plantacéo de cana-de-agUcar que recebeu fertilizacdo nitrogenada a uma dosagem de 150 kg N ha™.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

Para todas as amostras e condicOes testadas, os fluxos de emissdo maxima de N-NO
ocorreram no intervalo inferior de teor de 4gua no solo (abaixo de 40%), o que esté de acordo
com o modelo conceitual descrito por Oswald et al.(58). No trabalho citado, os autores
demonstram que as emissdes de NO e HONO séo preferenciais em baixos niveis de TAS (0-
40%), enquanto que em altos niveis de TAS (40-80%), o nitrogénio é liberado do solo

preferencialmente na forma do gés de efeito estufa, N2O.

5.4.8 Determinacao da resisténcia da camada limite (boundary resistance — Rb*)

O sistema de camara dindmica empregado no presente estudo constitui uma das mais
importantes ferramentas para a quantificagcdo experimental dos fluxos de deposicdo de gases
traco. No entanto, a aplicacdo de uma cAmara dinamica em um determinado ambiente modifica
o regime de turbuléncia natural e, portanto, a cadeia de resisténcias que governam as trocas do
gas traco entre o sistema solo/planta e o headspace da cAmara, devido a mistura for¢ada do ar
interno. Uma vez que fluxos de deposicdo (em contraste aos processos de emissdao) sdo, em
geral, muito sensiveis a intensidade da turbuléncia, o fluxo determinado pelo balango de massa
da camara (descrito em 5.3.1) pode néo ser diretamente utilizado para representar as condi¢oes

naturais externas (147).
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De modo a avaliar a alteracdo ocasionada pela camara, o processo de deposi¢édo tem sido
frequentemente descrito utilizando uma analogia ao conceito de resisténcias elétricas, de modo
a distinguir e quantificar os varios processos parciais que controlam a deposicao (dentro e fora
da camara). De acordo com este modelo, o fluxo de deposicédo seca (Fq) sera proporcional a
concentra¢do ambiente (C) de um gés traco a uma determinada altura de referéncia, sendo que
a constante de proporcionalidade entre a concentracao e o fluxo é chamada de Velocidade de
Deposicao (V) (Equagdo 12)(120,161):

Fg=—-V; XC Equacgéo 12

O sinal negativo na equacdo indica que a direcdo do fluxo é oposta ao gradiente de
concentracéo, ou seja, fluxos de deposicdo serdo sempre negativos, enquanto que fluxos de
emissdo serdo sempre positivos (147). Assim, o transporte de espécies da atmosfera para a
superficie de um material sera controlada pela resisténcia total do sistema a essa deposicéo,

composta por trés tipos de resisténcia em série (Equacédo 13) (160).

1 1 «
Vi=—= —— Equacéo 13
Rt  Rg+Rp+Rs

Onde R é a resisténcia total a deposi¢do que consiste da soma entre: Ra, que é a resisténcia
associada ao transporte aerodindmico, Ry que € a resisténcia da camada limite e Rs, que é a
resisténcia da superficie em si onde ocorre a deposicdo (por exemplo solo, agua, folhas de
plantas, etc.). A resisténcia aerodinamica (Ra) € caracterizada pela micrometeorologia acima
da superficie em estudo e é dependente da velocidade do vento e do fluxo de ar. A resisténcia
da camada limite (Ry) descreve o processo de difusdo de uma molécula por uma camada rasa
de ar acima da superficie em estudo e é dependente das propriedades microscopicas da
superficie, dos coeficientes de difusdo das espécies gasosas, da velocidade do vento e do fluxo
de ar (120,148).

Essa analogia utilizada para descrever o processo de deposicdo € bastante precisa se
considerarmos um ambiente inalterado. No entanto, como as camaras dindmicas alteram a
velocidade do vento acima do solo, a utilizagdo desse modelo requer o seu ajuste. Neste sentido,
Pape et al.(120) propuseram um esquema de resisténcias alternativo. De acordo com as autores,
a modificacdo mais Obvia no sistema a partir da aplicacdo da camara dindmica acontece para

Ra, que € substituido por duas resisténcias em série denominadas resisténcia de purga, Rpurga,
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entre 0 ar ambiente e o ar da cAmara, e resisténcia de mistura. Rmix, que representa a mistura
turbulenta dentro da cdmara. Se o ar da camara é bem homogeneizado por ventiladores (internos
na camara), as resisténcias derivadas de Ra tornam-se muito pequenas e, portanto, podem ser
desprezadas (Ra = 0). A homogeneizacao forcada dentro da cdmara também resulta em uma
resisténcia da camada limite modificada, Rv*, quando comparada a Ry externa a cdmara. Por
sua vez, Rs* deve ser muito pouco modificado pela presenca da cAmara, desde que as condicdes

ambientais ndo sejam substancialmente alteradas (Figura 71) (148).

Figura 71. Modelo esquematico de resisténcias totais utilizado para descrever a transferéncia de gases
traco entre o ar ambiente e o sistema solo-vegetacdo em condi¢Oes ambientais inalteradas (esquerda) e
a partir da aplicagdo de uma cadmara dinamica (direita).
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Fonte: Adaptado de PAPE, L. et al. (2009).

A resisténcia da camada limite modificada Rp* € especifica para cada cAmara e ndo tem
sido frequentemente determinada em estudos previamente reportados que abordam medidas dos
fluxos de deposicdo de NO2. Assim, Ry* foi experimentalmente determinado neste trabalho
adicionando-se na cadmara uma placa de Pétri (8,8 cm de diametro) contendo carvéo ativado
(preenchendo completamente a superficie da placa), que se presume ter resisténcia superficial
zero a deposigdo de NO2z (Rs = 0) e calculando-se o fluxo de deposi¢do de NO> (de acordo com
a Equacdo 10), a partir da aplicacdo de diferentes concentracdes de NO para a camara
(intervalo de concentracgdo: 2,5 — 20 ppb).

A partir dos valores de fluxo, a velocidade de deposicdo de NO2 no carvao ativado foi

calculada, de acordo com a Equacdo 12. Entdo, a partir da velocidade de deposicdo, Ry* foi



164

calculado de acordo com a Equacdo 13, j& que neste caso, Rp* é considerado o Unico
componente da resisténcia total (Rt) a deposicao de NO..

A Figura 72 apresenta a variacdo dos fluxos de deposicdo de NO2 no carvéo ativado em
fungdo da concentracdo de NO> medida na saida da camara. As concentracdes de NO:

provenientes da camara foram simultaneamente medidas no CLD e em GANDALF.

Figura 72. Fluxos de deposicdo de NO, em carvao ativado. Os célculos foram feitos a partir dos dados
de concentragdo de NO, medidos por A. CLD (n = 20) e B. GANDALF (n = 200) na saida da camara
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A velocidade de deposicdo de NO; para o carvdo ativado foi de 0,18 + 0,01 m s™ e de
0,17 + 0,01 m s%, o que corresponde a uma resisténcia da camada limite (Rp*) & deposicéo de
NO,de 5,6 +0,4sm?e59+0,3sm?, partindo-se dos dados obtidos de CLD e GANDALF,
respectivamente.

A resisténcia da camada limite obtida neste trabalho é muito menor do que aquela
determinada por Delaria et al.(148) (194 s m™), entretanto, conforme mencionado
anteriormente, Ry* € um parametro especifico da cdmara. Desta forma, a diferenca obtida pode
ser razoavel dadas as diferencas nas dimensdes da camara e nas vazdes de trabalho (volumes
da camara: 10 e 13 L; vazdes de purga: 10 SLM e 5 SLM neste trabalho e em Delaria et al.(148),

respectivamente).

5.4.9 Fluxos de deposicéo de NO2 em diferentes tipos de solo

Os fluxos de deposicdo de NO:» para as amostras de solo provenientes de mata
preservada e de plantacdo de cana-de-agUcar foram investigados. Para tal, uma porc¢éo de solo
seco (aproximadamente 50 g) foi homogeneamente distribuida em uma placa de vidro de
borossilicato a uma altura de 5 mm de espessura. A placa de vidro contendo a amostra de solo
foi inserida na camara, que foi continuamente purgada com ar-zero (10 SLM, ar comprimido
purificado). A umidade relativa do ar purgado para a camara foi mantida ao redor de 30% em
todos os experimentos, o que foi conseguido a partir do direcionamento do fluxo de ar-zero
para um aparato borbulhador de agua, antes que este fosse combinado ao fluxo contendo
concentragdes conhecidas de NO., geradas a partir de um calibrador multi-gases. A temperatura
da cdmara foi mantida constante a 30°C. As concentragdes de NO, foram medidas
simultaneamente na saida da cdmara por CLD e GANDALF. As concentra¢des de H-O e CO>
também foram monitoradas no curso do experimento. Os niveis de 0z6nio foram monitorados
e mantidos no nivel mais baixo possivel (concentracbes inferiores a 20 ppb), de modo a
minimizar sua influéncia na resposta do CLD. Antes de iniciar os experimentos com as amostras
de solo, a deposi¢do de NO, foi medida com a cdmara vazia, 0 que permitiu que qualquer
eventual deposicéo residual fosse subtraida das medidas que foram posteriormente realizadas
com o solo. A Figura 73 apresenta os fluxos de deposicdo de NO: obtidos para ambas as
amostras de solo, calculados a partir dos dados de concentracdo de NO> (Co) medidos na saida
da camara por CLD e GANDALF. Para ambas as amostras, os fluxos de deposi¢do de NO>
apresentaram comportamento linear com a concentragcdo de NO- na cdmara (0 — 20 ppb).
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Figura 73. Fluxos de deposi¢do de NO- versus a concentragdo medida na saida da camara (C,) para a
amostra de solo proveniente da mata preservada (circulos pretos) e da plantacdo de cana-de-agUcar
(quadrados vermelhos), obtidos a partir das medidas feitas por A. CLD (n = 30) e B. GANDALF (n =

200).
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Fonte: Elaborado pela autora, 2021.

As velocidades de deposicdo de NO; para a amostra de solo proveniente da mata
preservada foram de 0,039 + 0,001 m s e 0,043 + 0,001 m s, calculadas a partir dos dados
obtidos de CLD e GANDALF, respectivamente. J4 as velocidades de deposi¢do de NO; para a
amostra de solo proveniente da plantagdo de cana-de-agticar foram de 0,063 + 0,001 m s e
0,066 + 0,001 m s?, calculadas a partir dos dados obtidos de CLD e GANDALF,
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respectivamente. Como pode ser observado, a amostra de solo de origem agricola apresentou
uma Vy quase 60% maior que a amostra de solo proveniente de uma mata preservada.

Como a velocidade de deposicao € dada pelo inverso da resisténcia total a deposicao
(Equacéo 13), a resisténcia associada ao proprio solo pdde ser determinada (Rs): assumindo que
Ra seja desprezivel (devido a homogeneizagédo forcada), e subtraindo o valor Ry* previamente
determinado da resisténcia total (item 5.4.8), a resisténcia associada ao solo (Rs) pode ser
calculada. Assim, Rs para a amostra de solo da mata preservada foi de 19,7 + 0,6 s m* (CLD)
e 17,3+ 0,7 s m' (GANDALF) e para a amostra de solo agricola foi de 10,3 + 0,2 s m™* (CLD)
e9,2+0,3sm?® (GANDALF).

Uma possivel explicacdo para a diferenca entre as velocidades de deposicao pode ser de
origem fisica e estar relacionada a area superficial das amostras de solo (146). O solo
proveniente da plantacdo de cana-de-agucar apresenta maior teor de argila (particulas menores)
e menor teor de areia (particulas maiores) quando comparado a amostra proveniente da mata
preservada (Tabela 38). Essa caracteristica resulta em uma area superficial maior para a amostra
de solo da plantacdo em relacdo a amostra da mata, mesmo considerando-se a mesma massa de
solo. Considerando-se que as amostras de solo foram coletadas em sitios vizinhos, a menor
granulometria observada para o solo agricola pode ser decorrente do manejo constante do solo,
acarretando no desgaste progressivo das particulas maiores. Estudos previamente reportados
obtiveram maiores valores de Vg de NO> para solos argilosos, em relacdo a solos arenosos
(158).

Os diferentes pH das amostras de solo (pH = 3,8 para solo da mata e pH = 5,3 para solo
da plantacdo de cana-de-agucar), também poderia estar relacionado as diferentes V4 observadas.
No entanto, experimentos realizados por Yamulki et al.(159) demonstraram haver pouca
dependéncia entre a deposicdo de NO> medida a partir de solos com diferentes valores de pH
(3,9; 5,9 e 7,6). Os autores destacam ainda que alteracdes na temperatura do solo e no contetdo
de agua no solo nédo exerceram qualquer influéncia a deposicdo de NO2 nos solos estudados.
Papke et al.(160) realizaram medidas dos fluxos de NO e NO2 no solo de uma floresta de
coniferas no sudeste da Alemanha empregando um sistema de cadmara dinamica. Os autores ndo
observaram qualquer correlacdo entre os fluxos de NO2 medidos e o pH, contetido de N mineral
e temperatura do solo. Kim et al.(161) realizaram medidas dos fluxos de NOx a partir do solo
de um sitio rural (que ja& havia sido utilizado para plantacdo de soja) utilizando um sistema de
camara dindmica; nenhuma tendéncia evidente foi observada entre a variagdo horaria do fluxo
de NO- ao longo do dia, indicando que a deposicao para a superficie do solo permanece constate

durante o dia, sem ser afetada pelas variacdes ocorridas na temperatura do solo.
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5.5 Conclusdes

Os resultados obtidos nesta etapa do trabalho demonstram que o sistema de camara
dindmica constitui uma ferramenta importante para a quantificacdo experimental dos fluxos de
emissdo e deposicdo de gases traco, sendo que sua aplicacdo em condicBes de laboratdrio
permite isolar e avaliar a influéncia de diferentes fatores na variagao do fluxo medido. O sistema
construido foi completamente caracterizado e os instrumentos responsaveis pelas medidas de
NO (CLD) e NO2 (CLD e GANDALF) foram devidamente calibrados utilizando-se
concentragfes conhecidas de NO (geradas a partir de diluicdes do padrdo primario de NO em
ar-zero) e NO2 (geradas por titulacdo em fase gasosa de NO a NO> por meio de Os, realizada
por um calibrador), no intervalo de 0,45-8,63 ppb para ambos os gases. O desempenho dos
analisadores de NO- foi comparado a partir de medidas simultaneas utilizando duas fontes
diferentes para gerar concentragdes conhecidas de NO> (calibrador do GANDALF e tubo de
permeacdo de NO), demonstrando excelente correlacdo e permitindo que o sinal apresentado
por eles pudesse ser diretamente comparado. As amostras apresentaram fluxos maximos de
emissdo de N-NO em um teor de &gua do solo 6timo semelhante para ambas as amostras
(aproximadamente 30%), porém com magnitudes bastante diferentes (37,86 ng N m2 s para
amostra de solo da mata preservada e 2,36 ng N m2 s para amostra de solo da plantacio de
cana-de-acucar). Esse resultado foi atribuido ao menor pH e maior teor de N disponivel na
amostra proveniente da mata preservada, o que eleva a producdo de NO no solo pelos processos
de desnitrificacdo e quimiodesnitrificacdo. A adigdo de fertilizante nitrogenado (150 kg N ha®)
a amostra de solo agricola levou a um aumento de 60% no fluxo maximo de emissdo de N-NO,
0 que se deve provavelmente pelo aumento do N disponivel no solo. Por fim, os fluxos de
deposicdo de NO, para as amostras de solo foram medidos apresentando velocidades de
deposicdo 50-60% maiores para o solo agricola, em relacdo ao solo de mata, o que foi
preliminarmente atribuido & maior &rea superficial da Gltima amostra, que apresenta maior teor

de argila e menor teor de areia, em relacdo a amostra proveniente da mata preservada.



169

6. CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho foi possivel propor um primeiro modelo
para estimar a contribuicdo das trocas de trés gases de Ny (NHs, NO e NO3) entre o0 solo e a
atmosfera proveniente de uma regido caracterizada pelo cultivo da cana-de-agUcar.
Considerando-se que a cultura tem um ciclo anual, os resultados de emiss&do acumulada para N-
NH3 obtidos na campanha de coleta em plantagdo (2017/2018) podem ser extrapolados para a
area destinada ao plantio da cana-de-aclicar no municipio de Araraquara, uma vez que 0
monitoramento foi feito até que as emissdes da area fertilizada fossem comparaveis aquelas
apresentadas pela regido controle. Esse aumento de escala leva a um valor médio de emisséo
de cerca de 15,4 toneladas N-NH3 ano™ para o municipio de Araraquara e, considerando-se uma
escala regional, de 1,4 Gg de N-NH3 ano™ para o estado de Sao Paulo. Conforme discutido ao
longo da tese, a principal via de remogdo da NHs atmosférica se da através de reacBes de
neutralizacdo entre esse gas e 0s diversos compostos &cidos presentes na atmosfera, levando a
formacéo de sais de amonio (aerossol secundario), pertencentes a fracdo mais fina do aerossol
atmosférico. O aumento na concentracdo desse material particulado fino esta associado a
degradacdo da qualidade do ar, uma vez que leva a efeitos prejudiciais a saude humana pelo
comprometimento das vias respiratorias.

Nenhuma emissdo de N-NO foi verificada na campanha de coleta em plantagdo de cana-
de-acucar, o que foi atribuido (com base na literatura) ao elevado teor de 4gua no solo, em
decorréncia das frequentes precipitacdes ocorridas no periodo de estudo. No entanto, 0s
resultados de emissdo acumulada para N-NO: (proveniente de NO) obtidos no estudo
comparativo de diferentes fontes de nitrogénio referentes a ureia revestida aplicada em
superficie (mesma fonte e método de aplicagdo utilizados na plantacdo) podem ser utilizados
para se ter uma estimativa do potencial de emissdo dessa espécie para a atmosfera. A partir
destes pressupostos, uma emissdo aproximada de 1,3 tonelada de N-NO ano™ e 0,12 Gg de N-
NO ano™ seria prevista para 0 municipio de Araraquara e para o estado de Sdo Paulo,
respectivamente. Uma vez emitido, o NO é rapidamente oxidado a NO; e subsequentemente a
HNO3 (via radical OH durante o dia ou via hidrolise de N2Os durante a noite) ou a nitratos
organicos (via produtos de oxidacdo de COVs). Esses produtos podem ser transportados para
outras regides atraves do vento, sofrer outras reagdes e/ou serem novamente incorporados a
superficie terrestre via deposicéo seca e tmida. Uma vez depositados, esses compostos podem
contribuir para a acidificacdo de solos e &guas superficiais, aceleracdo de processos de

eutrofizacdo em corpos d’agua ¢ para a perda de biodiversidade em ecossistemas naturais.
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Conforme demonstrado pelas medidas dos fluxos de NOx utilizando a camara dinamica,
a propria molécula de NO: apresenta potencial para ser diretamente depositada sobre a
superficie do solo (via deposicdo seca), sendo que a area superficial das particulas do solo
parece ser um fator importante neste processo. A hipotese que se propde é a de que solos com
manejo constante, como é o caso de solos agricolas, tendem dessa forma a apresentar particulas
menores em relacdo a solos ndo manejados, e portanto, apresentam maior potencial para
deposicéo de NO. Esse processo pode ser especialmente importante em regides agricolas que
se encontram na proximidade de areas urbanas, onde os niveis de NO2 sdo, em geral, elevados.
Os estudos realizados com a camara dinamica também permitiram verificar que a fertilizacdo
nitrogenada pode aumentar significativamente o potencial de emissdo do NO em um mesmo

tipo de solo.
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Figura 74. Processos de emissdo e deposi¢do dos gases NHs, NO e NO; e os produtos de transformagdo dessas espécies na atmosfera; os priciapais impactos

causados pelo excesso dessas espécies em diferentes ecossistemas também estéo evidenciados.
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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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