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EPÍGRAFE 

 

No mundo há muitas armadilhas 

e o que é armadilha pode ser refúgio 

e o que é refúgio pode ser armadilha 

 

No mundo há muitas armadilhas 

e muitas bocas a te dizer 

que a vida é pouca 

que a vida é louca 

E por que não a Bomba? te perguntam. 

Por que não a Bomba para 

acabar com tudo, já 

que a vida é louca? 

 

Contudo, olhas o teu filho, 

o bichinho que não sabe 

que afoito se entranha 

à vida e quer 

a vida 

e busca o sol, a bola, fascinado vê 

o avião e indaga e indaga 

 

A vida é pouca 

a vida é louca 

mas não há senão ela. 

E não te mataste, essa é a verdade 

 

Estás preso à vida como numa jaula. 

Estamos todos presos 

nesta jaula que Gagárin foi o primeiro 

a ver de fora e nos dizer: é azul. 

E já o sabíamos, tanto 

que não te mataste e 



não vais te matar 

e aguentarás até o fim 

 

O certo é que nesta jaula há os que têm 

e os que não têm 

há os que têm tanto que sozinhos 

poderiam alimentar a cidade 

e os que não têm nem para o almoço de hoje 

 

A estrela mente 

o mar sofisma. De fato, 

o homem está preso à vida e precisa viver 

o homem tem fome 

e precisa comer 

o homem tem filhos 

e precisa criá-los 

Há muitas armadilhas no mundo e 

é preciso quebrá-las. 

 

 

Ferreira Gullar 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



RESUMO 

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

amostradores passivos foram construídos a partir de monitores comerciais utilizando filtros 

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

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

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

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

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

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

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

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

para os processos de emissão destes compostos para a atmosfera. 

 

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

amostradores passivos; cana-de-açúcar. 



ABSTRACT 

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

atmosphere. 

 

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

 

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

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

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

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

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

disponibilidade deste elemento (2). 

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

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

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

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

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

pouco reativo (5,6).  

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

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

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

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

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

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

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

espécies de Nr assimiláveis pelas plantas e animais.  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

química daquele século (11,12). 

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

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

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

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

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

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

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

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

(15). 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Neste contexto, a disponibilidade de alimentos promovida pelos fertilizantes 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

vinte anos de século XXI. 

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

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

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

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

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

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

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

único átomo de Nr se amplificam no tempo e espaço.  

 

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

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

entre os átomos.   

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

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

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

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

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

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

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

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

processo de desnitrificação (23). 

 

1.1 O excesso de Nr no ambiente 

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

também uma melhor distribuição deste ao redor do mundo.  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

secundários, tais como ozônio e aerossol secundário.  

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

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

fortemente influenciados por outros processos ambientais dinâmicos. Johan Rockström et 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

excedido.  

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

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

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

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

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

 

1.2 Agricultura como fonte de Nr para o ambiente 

 

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

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

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

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

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

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

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

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

abordados. 

 

1.2.1 Óxido nitroso (N2O) 

 

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

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

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

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

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

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

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

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

fertilizantes nitrogenados sintéticos e orgânicos impulsionam o crescimento das emissões neste 

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

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

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

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

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

Painel Intergovernamental sobre Mudanças Climáticas (The Intergovernmental Panel on 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

ação na troposfera (17). 

 

1.2.2 Amônia (NH3) 

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

(queima de combustível fóssil) (38).  

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

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

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

 

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

2− (𝑎𝑞)   Reação 1 

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

2−(𝑎𝑞)              Reação 2 

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

− (𝑎𝑞)                             Reação 3 

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

− (𝑎𝑞)                            Reação 4 

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

 

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

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

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

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

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

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

problemas ambientais (40).  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

e evitar mortes prematuras.  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

ano devido à poluição do ar.  

 

1.2.3 Espécies oxidadas de Nr (NO e HONO) 

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

(23).  

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

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

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

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

Reação 6.  

 

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

− (𝑎𝑞)                    Reação 6 

 

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

oxigênio como aceptor de elétrons (Reação 7). 

 

𝑁𝑂2
− (𝑎𝑞)  →   𝑁𝑂3

− (𝑎𝑞)                                                                                              Reação 7 

 

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

seguida, à NO (Reação 8) (23). 

 

𝑁𝑂3
−(𝑎𝑞) →   𝑁𝑂2

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

 

As nitrosobactérias e nitrobactérias são autotróficas; entretanto, organismos 

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

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

como por uma via orgânica (Reação 10).  

 

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

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

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

 

Muitos dos organismos nitrificadores heterotróficos parecem desnitrificar sob condições 

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

solos florestais. 

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

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

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

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

solo. 

 

𝑁𝑂3
− (𝑎𝑞) → 𝑁𝑂2

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

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

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

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

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

 

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

−(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂 (𝑙)                              Reação 12 

 

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

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

 

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

 

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

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

 

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

 

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

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

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

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

< 4).  

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

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

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

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

em apenas 18 segundos (51). 

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

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

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

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

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

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

𝑁𝑂 (𝑔) + 𝑅𝑂2
.  (𝑔) → 𝑁𝑂2 (𝑔) + 𝑅𝑂

. (𝑔)                                                                 Reação 17 

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

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

entre ozônio e NO2 (Reação 22) (52). 

 

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

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

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

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

  

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

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

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

preexistentes.  

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

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

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

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

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

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

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

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

 

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

e 25b).  

 

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

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

 

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

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

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

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

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

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

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

de NOx (54,55). 

 

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

 

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

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

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

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

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

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

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

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

de emissão inicial de NOx. 

 

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

 

A Figura 2 apresenta uma síntese das principais reações sofridas por NOx, descritas nesta seção. 
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Figura 2. Reações de interconversão dos óxidos de nitrogênio NO e NO2 e os produtos finais resultantes 

dos processos de remoção do NOx atmosférico.  

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

 

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

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

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

 

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

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

 

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

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

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

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

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

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

relacionados ao ciclo do N (59).  

 

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

emissão dos gases resultantes.   

 

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

 

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

agricultura 

 

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

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

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

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

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

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

o equilíbrio das contas externas do país (60). 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

importância para auxiliar no entendimento da contribuição dos fertilizantes nitrogenados 

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

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

climáticos de alcance global. 

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

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

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

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

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

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

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

insuficientes.  
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2. OBJETIVO GERAL 

 

 Fundamentado no que foi apresentado acima, o objetivo geral deste trabalho é 

desenvolver, calibrar e aplicar novas metodologias analíticas para medidas das emissões de 

gases de nitrogênio reativo, NH3 e NO, provenientes da aplicação do fertilizante nitrogenado 

em cultura de cana-de-açúcar na região de Araraquara.  

 Para atingir tal objetivo, o presente trabalho foi dividido em três etapas principais, que 

serão apresentadas na forma de capítulos, que foram designados: 

I – Métodos analíticos para determinação da concentração de gases de Nr na atmosfera: 

amostradores passivos; 

II – Fluxos de emissão de Nr proveniente do solo; 

III – Fluxos de emissão e deposição de Nr em diferentes tipos de solo. 

 O objetivo do primeiro capítulo foi desenvolver e otimizar amostradores passivos para 

determinação da concentração dos gases NH3 e NO2 na atmosfera. No segundo capítulo,  

buscou-se desenvolver, calibrar e aplicar um método analítico empregando os amostradores 

passivos previamente otimizados, acoplados a uma câmara semi-aberta para determinação dos 

fluxos de emissão de NH3 e NO provenientes do fertilizante aplicado em cana-de-açúcar na 

região de Araraquara. A terceira parte do trabalho, desenvolvida em parceria com o Instituto 

Max-Planck (Mainz, Alemanha), objetivou investigar os fluxos de emissão de NO e de 

deposição de NO2  em duas amostras de solo de uma mesma região com dois usos (coberturas) 

diferentes: i. plantação de cana-de-açúcar) e ii. mata preservada.  
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3. CAPÍTULO I – MÉTODOS ANALÍTICOS PARA DETERMINAÇÃO DA 

CONCENTRAÇÃO DE GASES DE Nr NA ATMOSFERA: AMOSTRADORES 

PASSIVOS 

 

3.1 Introdução 

 

 O reconhecimento do papel das diferentes fontes de gases de Nr para o ambiente é de 

fundamental importância para que se possa estabelecer estratégias de mitigação destas emissões 

e/ou de adaptação aos efeitos danosos resultantes. Para tal, torna-se necessário realizar a análise 

e o monitoramento da qualidade do ar junto às prováveis fontes de emissão.  

O principal objetivo da análise e monitoramento da qualidade do ar é obter informações 

analíticas confiáveis sobre mecanismos e processos envolvendo poluentes presentes neste 

compartimento ambiental. A partir da análise, obtém-se a identificação das fontes de emissão 

de poluentes e avaliação do alcance de sua influência. A partir do monitoramento, obtém-se a 

avaliação do impacto ambiental, que norteará o estabelecimento de novas políticas e 

regulamentações para minimização/anulação de possíveis efeitos deletérios (76). 

O cumprimento do objetivo anteriormente mencionado não é trivial, já que diversos 

problemas e desafios precisam ser superados. A primeira dificuldade vem do fato de que os 

analitos de interesse estão muitas vezes presentes em concentrações traço ou ultratraço, em 

amostras caracterizadas por uma matriz de composição complexa. Somadas à isso, as 

significativas flutuações temporais e espaciais das concentrações dos gases e partículas 

presentes na atmosfera e a possibilidade de interferência por outros compostos, caracterizados 

por propriedades físico-químicas e níveis de concentração semelhantes ou até superiores às dos 

analitos-alvo, também devem ser levadas em consideração. Ademais, quando os analitos-alvo 

possuem elevada reatividade no ambiente, como é o caso neste trabalho, torna-se ainda 

necessário determinar as reações e produtos preferenciais para que se possa realizar uma 

avaliação apropriada. Por fim, vale destacar que, em alguns casos, sequer existem padrões ou 

materiais de referência disponíveis para muitos destes poluentes atmosféricos (76,77). 

A amostragem é certamente a etapa mais crítica dentro do esquema total de análise do 

ar (78). Para este estágio da análise, existem basicamente duas alternativas de amostragem 

possíveis: a amostragem ativa e a amostragem passiva (79). Na amostragem ativa, uma bomba 

e um medidor de fluxo são necessários para forçar o fluxo da amostra através do dispositivo de 

detecção 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 instalação complexa e de custo 
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elevado, além de apresentar limitações relacionadas aos resultados obtidos. Uma das mais 

importantes limitações é que a utilização de bombas na etapa de amostragem pode perturbar a 

condição “original” da região de estudo e assim, levar a resultados não-confiáveis. 

Adicionalmente, o bombeamento também pode causar a perda de compostos voláteis e gerar 

resultados subestimados.  

Diferentemente, o princípio de operação da amostragem passiva está fundamentado no 

livre fluxo das moléculas do analito a partir da matriz da amostra para uma fase receptora. A 

diferença nos potenciais químicos do analito entre esses dois meios resultam na pré-

concentração e separação do analito na fase receptora. Neste caso, o efeito de matriz torna-se 

negligenciável. Os amostradores passivos também são caracterizados pela simplicidade de 

operação e baixo custo (80). 

Desde a primeira aplicação de amostragem passiva verdadeiramente quantitativa, 

realizada por Palmes e Gunnison em 1973, vários artigos científicos revisados por pares foram 

publicados sobre este tópico. Inicialmente projetados para a amostragem de poluentes gasosos 

presentes no ar, os amostradores passivos são atualmente empregados para amostragem de uma 

série de analitos presentes também em matrizes aquosas e, mais recentemente, em matrizes 

sólidas, como solos e sedimentos (81). A Tabela 1 apresenta alguns dos trabalhos publicados 

nos últimos anos empregando a amostragem passiva para diversos analitos presentes em 

diferentes tipos de matrizes ambientais. 

 

Tabela 1. Exemplos de trabalhos científicos publicados nos últimos anos empregando a técnica de 

amostragem passiva. 

Analito Matriz Local de Amostragem Ano Referência 

NO2 e formaldeído Ar Ambiente interno de casas 2006 (82) 

COV Ar Ambiente interno de empresas 2012 (83) 

O3, NO2 e SO2 Ar Florestas 2003 (84) 

NH3 Ar Cultura de trigo 2014 (85) 

NH3, NO2 e HNO3 Ar Sítios agrícolas e urbanos 2012 (86) 

NH3 Ar Indústria de laticínios 2016 (87) 

O3 Ar Sítios rurais e urbanos 2010 (88) 

Hormônios esteroides Água Estação de tratamento de água 2016 (89) 

Bifenilas policloradas Água Estação de tratamento de água 2016 (90) 

Bifenilas policloradas Sedimento Baía do Rio São Francisco 2016 (91) 
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Como ferramenta analítica, a amostragem passiva possibilita alcançar a maior parte dos 

requisitos básicos relacionados ao preparo da amostra, dentre os quais destaca-se: i) pré-

concentração dos analitos, o que promove  aumento da sensibilidade das medidas; ii) mudança 

química na forma do analito, de modo a viabilizar a medida analítica e iii) redução do consumo 

de solventes (química verde). Devido às características de seu modo de operação, o emprego 

da amostragem passiva fornece uma série de vantagens práticas, tais como, simplicidade, baixo 

custo, necessidade de pouco treinamento para manuseio dos dispositivos, dispensam o uso de 

fontes de energia para sua operação e são portáteis (e, por isso, podem ser utilizados em áreas 

remotas de difícil acesso) (92). 

Embora diferentes modelos de amostradores passivos estejam atualmente disponíveis 

no mercado, quase todos eles consistem basicamente em um tubo cilíndrico (com função de 

suporte) contendo dois componentes fundamentais: uma barreira e um sorvente. A barreira pode 

ser de dois tipos: uma camada estática do meio circundante (amostradores do tipo difusão) ou 

uma membrana polimérica (amostradores do tipo permeação). Embora ambas sejam 

empregadas para a amostragem do ar, barreiras do tipo difusão são 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, o transporte convectivo do analito é 

evitado e o transporte líquido através de sua extensão ocorre majoritariamente devido à difusão 

molecular, de acordo com as leis de Fick. Quando o amostrador é exposto à matriz da amostra, 

a coleta do analito pelo material sorvente através da barreira se inicia. Desse modo, a absorção 

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

 

Figura 4. Perfil de absorção de massa de analito em função do tempo em dispositos de amostragem 

passiva. 

 

Fonte: Adaptado de SEETHAPATHY, S. (2008). 
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De acordo com o modelo, a absorção do analito pela superfície sorvente ocorre até que 

os potenciais químicos do analito sobre o material de sorção 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 acumulação 

do analito: cinético ou de equilíbrio.  

Em dispositivos de amostragem passiva que operam na região do regime de acumulação 

cinético, a taxa de transferência de massa do analito da matriz para a fase receptora é 

linearmente proporcional à diferença nos potenciais químicos do analito na fase receptora e na 

matriz da amostra. Neste tipo de amostragem passiva, assume-se que a taxa de transferência de 

massa ou taxa de amostragem permanece constante por todo o período de amostragem. Esses 

amostradores são 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 concentração do analito na 

superfície do sorvente é praticamente zero). Nessas condições, a quantidade do analito coletado 

pelo amostrador é proporcional à sua concentração no ar e ao tempo de exposição do 

amostrador, o que possibilita a determinação da concentração média ponderada no tempo (77).  

Por sua vez, dispositivos de amostragem passiva que operam no regime de acumulação 

na região de equilíbrio, devem ser utilizados por um tempo suficiente para garantir que o 

equilíbrio termodinâmico entre o ambiente e a fase receptora seja alcançado. O requisito básico 

da amostragem passiva utilizando essa abordagem é que concentrações estáveis sejam obtidas 

após um tempo de resposta conhecido. Estes amostradores são caracterizados por uma obtenção 

rápida de equilíbrio entre os contaminantes no meio amostrado e os contaminantes dentro do 

amostrador passivo. Uma consequência de se atingir o equilíbrio rapidamente é que os 

contaminantes também são capazes de se difundir de volta para o ambiente circundante, caso 

as concentrações ambientais dos contaminantes diminuam. Os resultados obtidos por 

amostragem passiva no regime de equilíbrio são inadequados para a determinação das 

concentrações médias ponderadas no tempo de poluentes no ambiente. Assim, a amostragem 

passiva de equilíbrio não fornece informações quantitativas sobre as concentrações dos 

poluentes no meio ambiente, mas indica o nível de contaminação no compartimento ambiental 

monitorado (77).  

O perfil de concentração ideal para descrever a absorção de um determinado analito 

presente no ar por um dispositivo de amostragem passiva funcionando sob regime de 

acumulação na região cinética, está apresentado na Figura 5. Em amostradores passivos do tipo 
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difusão, o comprimento do caminho de difusão (representado na Figura 5) é definido pela 

distância entre o ponto de entrada do analito no dispositivo e a superfície do material sorvente 

e consiste em uma camada do próprio ar circundante. Já no caso de amostradores passivos do 

tipo permeação, o comprimento do caminho de difusão é definido pela espessura da membrana 

polimérica (81). 

 

Figura 5. Perfil de concentração ideal de um analito presente no ar sendo coletado por um amostrador 

passivo funcionando na região cinética do regime de acumulação. 

 

Fonte: Adaptado de SEETHAPATHY, S. (2008). 

 

Em termos matemáticos, o fluxo molecular unidimensional resultante da difusão de um 

gás A dentro de um cilindro contendo um gás estagnado, B, é governado pela primeira Lei de 

Fick (Equação 1) (93). 

 

𝐹𝐴 = −𝐷𝐴,𝐵(𝑑𝐶𝐴/𝑑𝑧)                                                                                                 Equação 1 

 

Onde, FA é o fluxo do gás A (mol cm-2 s-1), DA,B é o coeficiente de difusão do gás A no gás B 

(cm2 s-1), CA é a concentração do gás A no gás B (mol cm-3) e z é o comprimento do caminho 

de difusão ou comprimento do tubo (cm).  

A quantidade do gás transferido (QA, mol) em um determinado tempo (t, em s) por um 

cilindro de raio r pode ser descrito pela Equação 2: 

 

  𝑄𝐴 = 𝐹𝐴 (𝜋𝑟
2)𝑡                                                                                                        Equação 2 

 



51 

 

Integrando-se a Equação 1 e substituindo em Equação 2, obtém-se a equação que descreve a 

coleta do gás A (mol) presente no ambiente para o interior de um tubo cilíndrico de amostragem, 

de comprimento z (Equação 3):  

 

𝑄𝐴 = [−𝐷𝐴,𝐵 (𝐶0,𝐴 − 𝐶𝐴)𝜋𝑟
2𝑡] / 𝑧                                                                            Equação 3 

 

Onde, (C0,A - CA) é o gradiente de concentração do gás A no interior do tubo de comprimento 

z, sendo CA a concentração do gás A no ambiente e C0,A a concentração do gás A na extremidade 

oposta, na proximidade da superfície sorvente. Considerando-se  o uso de um material sorvente 

eficiente na coleta do gás A, o termo C0,A pode ser considerado zero e, desta forma, a Equação 

3 é simplificada (Equação 4): 

 

𝑄𝐴 = 𝐷𝐴,𝐵 𝐶𝐴 𝜋𝑟
2𝑡/ 𝑧                                                                                                Equação 4 

 

A partir da Equação 4 é possível determinar a concentração média do gás A presente no 

ambiente durante determinado tempo (que é o tempo de amostragem), desde que se conheçam 

o coeficiente de difusão do gás, as dimensões do amostrador passivo e a quantidade em mol do 

gás A coletado pelo amostrador (94).  

Apesar da técnica de amostragem passiva já ser amplamente utilizada e reconhecida 

como uma ferramenta valiosa no monitoramento ambiental, a confiabilidade dessa técnica em 

condições ambientais variáveis é sempre assunto de controvérsia. O tratamento teórico para 

descrever a coleta de um analito e a determinação de sua concentração utilizando as leis de 

difusão de Fick baseia-se na suposição de que as condições de estado estacionário se aplicam a 

amostradores passivos. Na prática, isso não é verdade, uma vez que a absorção real dos analitos 

pode variar dependendo de fatores como concentração e temperatura, a qual define as duas 

constantes: coeficiente de difusão, no caso de amostradores difusivos, e permeabilidade, no 

caso de amostradores por permeação. Além disso, o próprio perfil de concentração pode variar 

substancialmente devido a uma série de fatores, tais como saturação ou comprometimento do 

material sorvente durante a amostragem. Consequentemente, o desempenho do amostrador 

passivo deve ser cuidadosamente avaliado no que diz respeito à capacidade de amostragem e 

taxa de captação, estabilidade de armazenamento, efeitos de temperatura, precisão, vida útil e 

efeito da umidade para amostragem do ar. A dependência potencial dos resultados a um número 

tão grande de fatores é a razão para que o US National Institute Of Safety and Health (NIOSH) 
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aceite resultados com uma precisão de ± 25% para aplicações de amostragem passiva em ar 

(81,95).  

 

3.2 Objetivo 

 

 Nesta primeira etapa do trabalho, o objetivo foi desenvolver e otimizar amostradores 

passivos para determinação das concentrações dos gases NH3 e NO2 no ambiente. As condições 

de preparo do material sorvente, bem como as condições experimentais envolvidas nas reações 

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 determinação dos fluxos de emissão destes gases a partir do solo (Capítulo II). 

 

3.3 Parte experimental 

 

3.3.1. Reagentes e Soluções 

 

Os reagentes trietanolamina, ácido oxálico diidratado (CAS n. 6153-56-60), ácido 

sulfanílico (CAS n. 121-57-3) e salicilato de sódio (CAS n. 54-21-7) foram adquiridos da Synth. 

Acetona (CAS n. 67-64-1) e ácido 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 sódio di-hidratado (CAS n. 13755-38-9), sulfito de sódio anidro (CAS n. 7757-83-7) e 

hipoclorito de sódio solução 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 sódio (CAS n. 7632-00-0), cloreto de amônio (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 padrão analítico e todas as soluções aquosas descritas a seguir empregaram 

água Milli-Q (Millipore), resistividade 18,2 MΩ cm. A solução adicionada aos filtros de 

celulose (material sorvente) utilizados para coleta do gás NO2 consistiu em uma solução 11% 

(v/v) de trietanolamina (TEA), 3,5% (v/v) de etilenoglicol e 25% (v/v) de acetona. Para a coleta 

do gás NH3, a solução adicionada aos filtros de celulose consistiu em uma solução de ácido 

oxálico 5% (m/v) e 2% (v/v) de glicerol. A solução utilizada na extração dos filtros de celulose 

utilizados para coleta do gás NO2 consistiu em uma solução de metanol a 5% (v/v). Os filtros 

utilizados para coleta da NH3 foram extraídos com água ultrapurificada. 
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A solução estoque de dicloridrato de N-(1-naftil)-etilenodiamina 0,1% (m/v) foi 

preparada pela dissolução de 0,05 g do reagente em 50 mL de água. Esta solução é estável por 

diversos meses desde que mantida em frasco âmbar em refrigerador. A solução de Griess-

Saltzman foi preparada a partir da dissolução de 0,5 g de ácido sulfanílico em aproximadamente 

80 mL de água contendo 14 mL de ácido acético glacial sob brando aquecimento por alguns 

minutos. Após a dissolução completa do sólido, a solução foi deixada esfriar. À esta solução, 

foram adicionados 2 mL de solução 0,1% (m/v) de N-(1-naftil)-etilenodiamina e o volume foi 

completado para 100 mL com água. Esta solução é estável por diversos meses, desde que 

mantida em frasco âmbar em refrigerador. 

Solução de nitroprussiato de sódio 8 x 10-3 mol L-1 foi preparada pela dissolução da 

massa correspondente em 100 mL de água. Solução de salicilato de sódio 0,4 mol L-1 foi 

preparada pela dissolução da massa correspondente em 100 mL de solução de NaOH 0,5 mol 

L-1. Estas soluções são estáveis por algumas semanas desde que mantidas sob refrigeração. 

Solução de hipoclorito de sódio na concentração 0,035 mol L-1 foi preparada pela diluição da 

solução comercial 10-12% em água. Esta solução deve ser preparada imediatamente antes do 

uso. Soluções estoque de nitrito de sódio e cloreto de amônio na concentração 0,01 mol L-1 

foram preparadas imediatamente antes do uso, a partir da dissolução da massa correspondente 

em água ultrapurificada. 

 

3.3.2 Preparo do material sorvente 

 

Os filtros de celulose utilizados como superfície sorvente no amostrador passivo para 

NH3 foram preparados a partir do seguinte procedimento: i. inicialmente, os filtros de celulose 

foram mantidos submersos em água ultrapurificada durante dois dias, com processos de 

enxague e troca da água do banho 4 vezes ao dia; ii. após este período, os filtros lavados foram 

submersos em solução de ácido oxálico 5% (m/v) e 2% (v/v) de glicerol por 4 horas, seguido 

de enxague com água ultrapurificada.; iii. por fim, os filtros foram submersos novamente na 

solução coletora por 12 horas, e secos em dessecador por, no mínimo, 24 horas. Depois de 

prontos, os filtros modificados foram armazenados embrulhados em papel de filtro também 

impregnado com ácido oxálico, dentro sacos plásticos com vedação e mantidos sob refrigeração 

até o momento do uso. Os sucessivos processos de enxague com água ultrapurificada são 

necessários para garantir a remoção de qualquer íon amônio presente nos filtros antes de sua 

utilização, uma vez que a amônia é ubíqua no ambiente podendo facilmente contaminar os 

filtros. Além disto, como as concentrações ambientais típicas de NH3 são bastante baixas (da 
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ordem de poucos ppb), pequenas contaminações prévias do analito no material sorvente 

poderiam levar à erros significativos na resposta obtida.  

Já o filtros de celulose utilizados como superfície sorvente no amostrador passivo para 

NO2 não necessitaram de pré-tratamento, recebendo diretamente 80 µL de solução 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 Construção dos amostradores passivos para NO2 e NH3 

 

O corpo cilíndrico dos amostradores passivos para NO2 e NH3 consistiu em monitores 

de poliestireno comerciais adquiridos da Millipore (filter holder, Millipore cat. nº. 

M000037A0). As peças que compõem os monitores (bases, junções, tampas e plugues) foram 

lavadas com água ultrapurificada e, em seguida, secas à temperatura ambiente antes do uso. Na 

Figura 6 estão apresentadas as peças que compõem o monitor comercial. 

 

Figura 6. Peças que compõem o monitor comercial utilizado para construção dos amostradores passivos 

para NO2 e NH3. Da esquerda para a direita: base, junção, tampa e plugues. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Nos experimentos que serão descritos nesta tese, foram empregados “conjuntos de 

amostradores” nas etapas de amostragem em campo; os 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 às mesmas condições de manuseio, transporte e 

exposição que os demais, entretanto, ele permanece fechado durante o período de amostragem, 

servindo como controle.  
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Figura 7. Conjunto de amostradores passivos utilizado para determinação da concentrção dos gases de 

NH3 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 superfície sorvente foram utilizados papéis de filtro de celulose circulares 

(Whatman Nº. 41) impregnados com solução reagente específica para coleta de cada gás, com 

raio igual ao raio interno do amostrador, colocados sobre a base do monitor. Uma membrana 

de Teflon® (PTFE 0,45 µm de tamanho de poro, 175 µm de espessura e 37 mm de diâmetro, 

adquirido da Millipore, cat. nº. FHLP03700) foi colocada sobre a junção acima da base para 

atuar como barreira a processos de turbulência 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 

acessório para proteção contra chuva. Os amostradores passivos prontos eram então 

transportados e instalados no local de interesse (Figura 8). Após o período de amostragem, os 

amostradores foram devidamente selados e transportados até o laboratório, onde  foram 

mantidos sob refrigeração (à –2°C) até o momento da análise. 

 

Figura 8. Conjunto de amostradores passivos acondicionados em garrafa PET e instalados no local de 

amostragem. Destaque à direita para o branco de campo que permanece fechado durante a amostragem. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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3.3.4 Extração e análise do material coletado nos filtros 

 

Ao fim do período de amostragem estabelecido, os amostradores passivos foram 

devidamente selados, acondicionados em sacos plásticos com vedação e transportados até o 

laboratório, onde permaneceram sob refrigeração até o momento da análise. A extração do 

material contido nos filtros foi realizada com auxílio de uma seringa plástica que possui encaixe 

adequado ao plugue do monitor comercial. Foi utilizado um volume total de 5 mL de solução 

extratora de etanol 5% (v/v) para a realização de 3 enxagues sucessivos dos filtros, no caso do 

amostrador para NO2 e, 5 mL de água ultrapura, no caso do amostrador para NH3. As soluções 

resultantes contendo o material coletado foram transferidas para balões volumétricos de 10 mL, 

aos quais foram adicionados: i. para análise do NO2: 5 mL do reagente de Griess-Saltzman e ii. 

para análise da NH3: 2 mL de solução de salicilato de sódio 0,4 mol L-1, 1 mL de solução de 

nitroprussiato de sódio 8 x 10-3 mol L-1 e 2 mL de solução de hipoclorito de sódio 0,035 mol L-

1, nesta ordem (Reação de Berthelot modificada). 

O íon nitrito, resultante da reação entre o gás NO2 e a trietanolamina (solução coletora), 

reage em meio ácido com o grupo amina do ácido sulfanílico para formar o cátion diazônio, 

que se acopla à uma molécula de N-(1-naftil)-etilenodiamina para formar o corante azo 

correspondente, que é monitorado em λmáx = 550 nm, após 20 minutos de reação à temperatura 

ambiente (Figura 9) (96–98).  

 

Figura 9. Reação colorimétrica para determinação de NO2: em presença de íons nitrito, o Reagente de 

Griess Saltzman reage para formar um corante azo vermelho-violeta de λmáx = 550 nm. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

O íon amônio, resultante da reação entre o gás NH3 e ácido oxálico (solução coletora), 

reage em presença do íon hipoclorito em meio alcalino para formar uma monocloramina, que é 

convertida à 5-aminosalicilato, em presença de íons salicilato. Este composto intermediário 
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reage com uma nova molécula de salicilato para produzir um composto indofenol altamente 

conjugado de coloração verde-azulada, que é monitorado em λmáx = 660 nm, após 50 minutos 

de reação à temperatura ambiente (Figura 10) (99–101). Essa reação, conhecida como reação 

de Berthelot modificada, emprega ainda o nitroprussiato de sódio como catalisador. Todas as 

medidas espectrofotométricas foram realizadas em Espectrofotômetro Shimadzu UV-1800 com 

auxílio de cubeta de quartzo de caminho ótico de 1 cm. 

 

Figura 10. Reação colorimétrica para determinação de NH3: íons amônio reagem com os íons 

hipoclorito e salicilato em meio alcalino para formar um composto indofenol verde-azulado de λmáx = 

660 nm. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

3.4 Resultados e Discussão 

 

3.4.1 Desenvolvimento e otimização do amostrador passivo para NO2 

 

3.4.1.1 Construção da curva analítica para determinação de NO2 

 

A curva analítica para o NO2 foi construída no intervalo de concentração de 0,3 a 30,0 

µmol L-1 (Figura 11). A padronização foi realizada utilizando solução de NaNO2 em diferentes 

concentrações. A padronização a partir da solução de nitrito é baseada na observação empírica 

de que 0,72 mol de NaNO2 produz a mesma cor que 1 mol de NO2 na Reação de Griess-

Saltzman (96). Às soluções padrão também foram adicionados 80 µL de solução coletora de 

trietanolamina 11% (v/v), uma vez que esta solução estará presente no material extraído dos 

filtros das amostras, de modo a obter as mesmas condições de reação das análises. 
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Figura 11. Curva analítica para o NO2 no intervalo de 0,3 a 30,0 µmol L-1. As barras de erro indicam o 

desvio-padrão entre as replicatas (n = 3). 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

As absorbâncias apresentadas pelas soluções padrão apresentaram comportamento 

linear com as concentrações de NO2 e a equação da regressão linear obtida para a curva analítica 

foi Abs = 0,0102 + 0,0282 [NO2], para n = 3 e r2 = 0,9997. O limite de detecção (LD) foi 

calculado como sendo 1,0 x 10-7 mol L-1, a partir da Equação 5: 

 

𝐿𝐷 =  𝑋̅ + 𝑡𝑠                                                                                                                Equação 5 

 

Onde: 𝑋̅ é a média dos valores dos brancos das amostras (n = 7), t é abscissa da 

distribuição de Student (com intervalo de confiança de 95%) e s é o desvio padrão dos valores 

dos brancos da amostra.  

O limite de quantificação (LQ) foi calculado como sendo 3,0 x 10-7 mol L-1, a partir da 

Equação 6 e corresponde ao primeiro ponto da curva analítica. Os cálculos de LD e LQ seguem 

as orientações presentes na normativa DOQ-CGCRE-008 de 2016, do Instituto Nacional de 

Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO), que trata sobre validação de métodos 

analíticos (102). 

 

𝐿𝑄 = 𝑋̅ + 10𝑠                                                                                                             Equação 6 

 

Um amplo intervalo de concentração foi adotado para a construção da curva analítica 

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

concentrações de NO2 no ambiente. Estudos anteriores realizados pelo Grupo de Pesquisa de 
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Química Analítica Ambiental mostraram que as concentrações de NO2 no ambiente podem 

variar significativamente ao longo do ano, apresentando valores de 8 a 50 ppb. Assim, a ampla 

faixa de concentração da curva analítica possibilita a análise direta de diferentes amostras 

provenientes do campo sem a necessidade de diluição das mesmas, o que diminui o número de 

etapas na análise e possíveis fontes de erros. A Figura 12 apresenta os espectros UV-Vis das 

soluções padrão de uma das replicatas utilizadas para construção da curva analítica. 

 

Figura 12. Espectros das soluções de NaNO2 utilizadas para construção da curva analítica para 

calibração do NO2 no intervalo de concentração de 0,3-30 µmol L-1, após 20 minutos da adição do 

Reagente de Griess-Saltzman. Inset: Ampliação da região correspondente às menores concentrações. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Na Tabela 2 estão apresentados os dados das absorbâncias das soluções utilizadas para 

a construção da curva analítica, suas médias, desvios-padrão (DP) e desvios-padrão relativo 

(DPR). O sinal do branco foi subtraído do sinal apresentado pelas soluções padrão. Os valores 

de DPR foram inferiores a 8% para todos os pontos, demonstrando boa precisão entre as 

medidas. 

Tendo a curva analítica para o NO2 estabelecida, deu-se início aos testes com o 

amostrador passivo para determinação da concentração de NO2 presente em ambientes externos. 
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Tabela 2. Dados de absorbância, médias e desvios-padrão das soluções utilizadas para construção da 

curva analítica para calibração do NO2. 

Concentração (µmol L-1) 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 1,1 

6,0 0,183 0,181 0,185 0,183 0,002 1,1 

9,0 0,271 0,272 0,266 0,270 0,003 1,1 

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 1,5 

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 1,8 

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 NO2 

 

Foram construídos 3 conjuntos de amostradores passivos para NO2 (denominados A, B 

e C), os quais foram instalados na portaria do estacionamento do Instituto de Química 

(amostragem outdoor) no dia 15 de setembro de 2016. O período de amostragem foi de 24 

horas, iniciado às 18h do dia 15 e encerrado às 18h do dia 16 de setembro de 2016. Após o 

período de amostragem, o material coletado pelos filtros em cada amostrador foi extraído, a 

reação colorimétrica foi executada e, após 20 minutos, as absorbâncias das soluções foram lidas 

em 550 nm. Os valores de absorbância apresentados pelos brancos de campo foram subtraídos 

dos valores apresentados em cada replicata. A Tabela 3 apresenta as absorbâncias médias, DP, 

DPR, quantidade em mol de NO2 coletada pelo filtro e concentração de NO2 atmosférico obtido 

em cada conjunto.  

 

Tabela 3. Resultado das análises de 3 conjuntos de amostradores passivos para NO2 instalados outdoor 

pelo período de amostragem de 24 horas. 

Conjunto Abs. média DP DPR (%) Q (mol) NO2 (ppb) NO2 (μg m-3) 

A 0,183 0,009 4,9 6,1 x 10-8 16,6 31,2 

B 0,191 0,005 2,6 6,4 x 10-8 17,4 32,7 

C 0,186 0,017 9,1 6,2 x 10-8 16,9 31,8 

 

As concentrações finais expressas em ppb de NO2 foram obtidas de acordo com o 

seguinte procedimento: i. o valor médio das absorbâncias apresentado por cada conjunto foi 

interpolado na equação da reta referente à curva analítica do NO2 e a concentração molar foi 

obtida;  ii. sabendo-se que a concentração encontrada refere-se a 10 mL de solução, o número 

de mols de NO2 (Q) coletado pelos filtros foi determinado; iii. o valor de Q foi aplicado na 
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equação deduzida da primeira Lei de Fick da difusão (Equação 4) para determinação da 

concentração do NO2 (mol cm-3):  

 

𝑄𝑁𝑂2 = 𝐷𝑁𝑂2 𝐶𝑁𝑂2  𝜋𝑟
2𝑡/ 𝑧                                                                                        Equação 4 

 

Onde: D é o coeficiente de difusão do NO2 em ar atmosférico à 25°C (0,1594 cm2 s-1), 

πr2 (cm2) é a área circular do amostrador, t é o tempo de amostragem (s) e z é o comprimento 

do cilindro do amostrador, ou caminho de difusão (cm); iv. a partir da conversão de unidade de 

concentração de mol cm-3 para mol L-1 e, considerando que o volume molar de um gás a 25ºC 

e a 1 atm é igual a 24,45 L, é possível encontrar o volume de gás NO2 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 concentração de 

poluentes gasosos presentes no ar atmosférico por agências de monitoramento ambiental é o µg 

m-3, e por isso também foi utilizado neste trabalho para facilitar a comparação 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 concordância, com desvios-padrão relativos inferiores a 10%. 

Além disso, é possível verificar boa concordância também entre os diferentes conjuntos, uma 

vez que, se considerados juntos (n = 9), apresentam um sinal médio de 0,187 ± 0,010 com 

desvio padrão 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 absorbâncias dos 3 

conjuntos considerados como 9 replicatas, ambos em comparação com o sinal apresentado 

pelos brancos de campo.O baixo sinal apresentado pelos brancos de campo evidencia a ausência 

de contaminação dos filtros de celulose nas etapas de preparo, manuseio, transporte, extração e 

medida. 
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Figura 13. A. Valores médios de absorbância apresentados pelos 3 conjuntos (A, B e C) separadamente 

(n=3) e B. Valores médios de absorbância obtidos por todos os conjuntos (AM) (n = 9) em comparação 

com o sinal obtido pelos brancos de campo (BC) após 24 horas de amostragem outdoor. 

    A B 

  

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Em termos de concentração de NO2, a média calculada a partir dos 3 conjuntos foi de 

17,0 ± 0,4 ppb (31,9 ± 0,8 µg m-3), com desvio padrão relativo de 2,4%. O valor de concentração 

de NO2 na atmosfera obtido a partir dos amostradores passivos mostra-se condizente com 

resultados de estudos anteriores do Grupo de Pesquisa de Química Analítica Ambiental e com 

as concentrações médias mensais divulgadas pela Companhia Estadual do Estado de São Paulo 

(CETESB), relativas ao mesmo período do ano de 2016 para o município de Araraquara (15–

30 µg m-3) (103,104). 

 

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

 

Cinco conjuntos de amostradores passivos para NO2 foram construídos e instalados no 

estacionamento do Instituto de Química no dia 29 de setembro de 2016 às 14h. Após o período 

de amostragem de 24 horas, o material coletado pelos filtros dos amostradores foi extraído, a 

leitura das absorbâncias das soluções foi realizada e a as concentrações de NO2 no ar 

atmosférico foi determinada (Tabela 4). O objetivo deste estudo foi verificar a repetibilidade da 

resposta obtida por diferentes conjuntos de amostradores que foram construídos, transportados, 

instalados em um mesmo local e analisados da mesma maneira, de modo a garantir a 

confiabilidade dos estudos posteriores em termos de comparação entre resultados provenientes 

de diferentes amostradores. 
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Tabela 4. Concentrações obtidas a partir de diferentes conjuntos de amostradores passivos para NO2 no 

estudo da repetibilidade. 

Conjunto Conc. média NO2 (µg m-3) Conc. média NO2 (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 concentração calculados a partir dos 

dados das replicatas tiveram DPR inferiores a 10% e, na comparação entre as concentrações 

médias determinadas por todos os conjuntos (n = 5), o valor obtido foi de 25,5 ± 0,8 ppb (48,0 

± 1,5 µg m-3), com desvio-padrão relativo de 3,1%.  

Os baixos valores de DPR demonstram boa precisão das medidas com os diferentes 

amostradores passivos para NO2, o que evidencia a adequada repetibilidade para efeito de 

posteriores comparações de resultados. 

 

3.4.1.4 Estudo do tempo de armazenamento do amostrador passivo para NO2 após etapa de 

amostragem 

 

Sete conjuntos de amostradores passivos para NO2 foram construídos e submetidos a 

um tempo de amostragem de 24 horas no estacionamento do Instituto de Química, iniciado às 

14h30 do dia 13/10/16 e finalizado às 14h30 do dia 14/10/16. Após esse período, todos os 

conjuntos foram devidamente selados em sacos plásticos contendo fecho de vedação (tipo zip) 

e trazidos para o laboratório. Um dos conjuntos foi analisado imediatamente após a chegada ao 

laboratório enquanto que os demais, foram armazenados sob refrigeração à –2°C e analisados 

em datas planejadas. O objetivo deste estudo foi verificar a estabilidade do sinal medido após 

diferentes tempos de armazenamento dos amostradores passivos de NO2 que já passaram pela 

etapa de amostragem, de modo a se conhecer o tempo pelo qual estes amostradores podem ficar 

armazenados antes de serem analisados. Esta informação foi importante para a etapa posterior 

do trabalho, na qual os amostradores passivos foram instalados em plantação de cana-de-açúcar 

e um grande número de amostras era esperado. Assim, em caso de impossibilidade de análise 

imediata, seria possível manter as amostras armazenadas sem que houvesse perda do material 

coletado. A Tabela 5 apresenta as datas das análises e o respectivo tempo de armazenamento 

pré-análise. 
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Tabela 5.  Datas das análises e respectivo tempo pelo qual o amostrador ficou armazenado após etapa 

de amostragem. 

 

Após as análises verificou-se que os valores de concentração de NO2 obtidos nos 

diferentes tempos de armazenamento variaram de modo aleatório, não apresentando perfil 

progressivo de queda da concentração medida ao longo do processo de armazenamento (Figura 

14). A concentração média de NO2 obtida com os diferentes conjuntos foi igual a 9,2 ± 0,6 ppb 

(17,4 ± 1,2 µg m-3) e DPR de 7,0%. Com base nestes resultados, concluiu-se que os 

amostradores passivos para NO2 podem, caso necessário, ser armazenados pelo período de até 

2 meses, sem que haja comprometimento do material coletado. 

 

Figura 14. Variação da concentração de NO2 (ppb) obtida por diferentes conjuntos de amostradores 

passivos analisados após diferentes tempos de armazenamento. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Cabe ressaltar também que as concentrações determinadas a partir dos dados em um 

mesmo conjunto apresentaram novamente DPR inferiores a 10%, o que reforça a boa precisão 

obtida com este método.  
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3.4.1.5 Composição da solução coletora 

 

 A solução coletora de NO2 adicionada sobre os filtros de celulose trata-se de solução 

aquosa contendo trietanolamina e etilenoglicol. A trietanolamina é o reagente que promove a 

captura do NO2 e, embora o mecanismo desta reação ainda não esteja bem estabelecido, a 

estequiometria proposta para NO2 em solução aquosa fornece uma relação molar de 2 NO2 : 1 

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

 

2 𝑁𝑂2 (𝑔) ⇌  𝑁2𝑂4 (𝑔)                                                                                                     Reação 31 

𝑁2𝑂4 (𝑔) + (𝐻𝑂𝐶𝐻2𝐶𝐻2)3𝑁 (𝑎𝑞)  →   (𝐻𝑂𝐶𝐻2𝐶𝐻2)3𝑁𝑁𝑂
+𝑁𝑂3

− (𝑎𝑞)                            Reação 32 

(𝐻𝑂𝐶𝐻2𝐶𝐻2)3𝑁𝑁𝑂
+𝑁𝑂3

− (𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂 (𝑙) → (𝐻𝑂𝐶𝐻2𝐶𝐻2)3𝑁𝐻
+𝑁𝑂3

−. 𝐻𝑁𝑂2 (𝑎𝑞)       Reação 33 

 

O etilenoglicol, por sua vez, é empregado como agente umectante, uma vez que, em 

geral, umectantes facilitam reações gás/sólido pelo aumento na quantidade de moléculas de 

água sobre os substratos sólidos. As moléculas de água podem mediar a reação favorecendo a 

entrada de moléculas gasosas na superfície sólida (105). 

 A solução coletora de trietanolamina/etilenoglicol foi utilizada em trabalhos anteriores 

do grupo de pesquisa que abordaram a construção de amostradores ativos para o gás NO2, 

utilizando como leito sorvente colunas de sílica gel quimicamente ligadas a grupos octadecil 

(C-18). A literatura sugere que a interação entre solução coletora e substrato não é simples, 

resultando em uma forte dependência entre a capacidade de coleta e a composição da solução 

coletora adicionada por massa de substrato (106,107).  

Uma vez que no presente trabalho não foi empregado o mesmo substrato dos trabalhos 

anteriores do grupo envolvendo a determinação de NO2, um estudo foi conduzido com o 

objetivo de avaliar a fração de massa de gás coletada do filtro de celulose que recebeu diferentes 

composições da solução coletora, buscando assim, adotar a composição que promova a maior 

capacidade de coleta dos filtros, e por consequência, o maior sinal analítico. 

 Para tal, 6 conjuntos de amostradores passivos foram construídos, adicionando-se sobre 

os filtros de celulose 80 µL da solução coletora em diferentes composições (denominadas A-

F). Os amostradores foram instalados outdoor no estacionamento do Instituto de Química em 

15 de agosto de 2017. Após 24 horas de amostragem, o material coletado pelos filtros foi 

extraído, procedeu-se a reação colorimétrica e, após 20 minutos, as absorbâncias das soluções 

foram lidas. Os resultados do experimento estão apresentados na Tabela 6. 
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Tabela 6. Composição da solução coletora adicionada sobre o filtro de celulose, absorbâncias médias e 

desvios-padrão obtidos em cada condição (n=3). 

Identificação 
Composição da solução (% v/v) Absorbância 

média 
DP DPR (%) 

Trietanolamina Etilenoglicol 

A 5,0 3,6 0,208 0,003 1,5 

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 

 

 É possível verificar a partir dos dados apresentados na Tabela 6 a existência de 

influência da composição da solução coletora na fração de massa de gás coletada do filtro, 

sendo que, entre o menor e o maior sinal observado (composição A e D) há um incremento de 

39,4% do sinal analítico. Além disso, verificou-se que o comportamento relacionado ao 

aumento de sinal não é linear com o aumento das concentrações dos reagentes na solução 

coletora: o sinal cresce com o aumento das concentrações dos reagentes, atingindo um máximo 

com 11% (v/v) de trietanolamina e 7,2% (v/v) de etilenoglicol, onde passa então a decrescer a 

partir do aumento nestas concentrações (Figura 15). Uma possível explicação para essa 

tendência é a de que a fração de massa de gás coletada do NO2 dependa tanto da interação do 

analito com o suporte sólido, como com a solução de trietanolamina, e assim, um excesso de 

trietanolamina sobre o filtro poderia levar à formação de um filme espesso sobre o suporte 

sólido, diminuindo a interação necessária para a coleta eficiente do NO2. 

 

Figura 15. Variação do sinal obtido com o amostrador passivo para NO2 a partir da adição de diferentes 

composições de solução coletora (A-F) sobre a superfície sorvente.  

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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Em termos de precisão, em todas as composições testadas, as absorbâncias apresentaram 

DPR bastante baixos (inferiores a 5%), o que não influenciou na escolha da composição. Com 

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

 

3.4.1.6 Volume da solução coletora  

 

 Após verificar a considerável influência da composição da solução coletora na fração 

de massa de gás coletada do analito, decidiu-se investigar se o volume de solução coletora 

adicionado sobre o filtro também poderia representar uma variável significativa para a 

amostragem do NO2. Para tal, cinco conjuntos de amostradores foram construídos, sendo que 

diferentes volumes da solução coletora foram adicionados em cada conjunto. Nova amostragem 

outdoor pelo período de 24 horas foi feita (no dia 17 de agosto de 2017 no estacionamento do 

Instituto de Química) e o resultado obtido após as análises está apresentado na Tabela 7. 

 

Tabela 7. Absorbâncias médias e desvios-padrão obtidos a partir da adição de diferentes volumes de 

solução coletora sobre o material sorvente (n=3). 

Volume de solução (µL) Absorbância média DP DPR (%) 

40 0,200 0,002 1,0 

80 0,209 0,003 1,5 

100 0,208 0,004 1,8 

120 0,185 0,006 3,0 

160 0,173 0,005 2,6 

 

 A partir dos dados, verificou-se que o volume de solução coletora adicionado sobre o 

filtro tem menor influência na fração de massa de gás coletada do que a composição da solução. 

Entretanto, há uma influência discreta, já que entre o menor e o maior sinal obtido nos diferentes 

volumes aplicados sobre o filtro (160 e 80 µL) há um incremento de sinal de 20,8%. A tendência 

de aumento do sinal com o aumento do volume adicionado não foi linear, atingindo o valor 

máximo de absorbância com um volume de 80 µL (Figura 16) e decaindo a partir da adição de 

volumes maiores. Isso evidencia mais uma vez que excesso de solução coletora pode dificultar 

a interação entre o analito e suporte sólido, prejudicando a fração de massa de gás coletada. A 

precisão apresentada em todos os volumes testados foi satisfatória, não interferindo na escolha 

do volume. Dessa forma, o volume de solução coletora foi definido em 80 µL. 

 

 

 



68 

 

Figura 16. Variação do sinal obtido com o amostrador passivo para NO2 a partir da adição de diferentes 

volumes de solução coletora sobre a superfície sorvente.  

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

3.4.1.7 Erro sistemático pelo uso de trietanolamina na composição da solução coletora de NO2 

 

A trietanolamina (TEA) é um reagente comumente utilizado para a coleta de NO2 em 

amostradores passivos. No processo de amostragem, a molécula de NO2 que chega à superfície 

coletora é convertida a íons NO2
- após a reação com TEA. Diversos trabalhos propuseram 

diferentes estequiometrias para a formação do íon nitrito nesta solução absorvente, tendo como 

base os resultados de análises de atmosferas preparadas contendo concentrações conhecidas de 

NO2. Em 1977, Gold realizou uma série de experimentos que possibilitaram a proposição de 

um mecanismo para a formação do NO2
- na presença de TEA. O autor demonstrou que a via de 

reação proposta requer um fator estequiométrico de 0,5 (2 NO2 : 1 NO2
-) (97). Mais tarde, 

entretanto, experimentos indicaram que o fator estequiométrico de 0,5 só se confirmava quando 

as concentrações de NO2 eram maiores que 10 ppm. O fator de conversão estequiométrico tem 

sido experimentalmente determinado com valores ao redor de 0,6-0,7 em concentrações mais 

baixas de NO2. O desvio do fator estequiométrico ideal é atribuído à possíveis reações de 

competição, mas ainda não há evidência para reforçar esta hipótese.  

No presente trabalho, o fator de correção de 0,72, determinado experimentalmente por 

Shaw e recomendado por Lodge, foi utilizado nos cálculos de concentração de NO2 (96,108). 

A não utilização de um fator estequiométrico adequado dependendo da faixa de concentração 

de NO2 coletado com TEA pode levar a desvios significativos. Por exemplo, o uso do fator de 

correção estequiométrico de 0,5 em nosso caso, onde concentrações de NO2 da ordem de poucos 
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ppb são obtidos, superestimaria os valores de concentração de NO2 obtidos em 30% (erro 

sistemático positivo). 

 Ainda em relação ao uso de trietanolamina como sorvente para NO2, Heal et al.(109) 

apontam haver evidências que em condições de baixa umidade relativa, a TEA pode não estar 

completamente hidratada e, assim, nem todo NO2 que chega ao filtro é convertido à nitrito. 

Consequentemente, as concentrações de NO2 calculadas (mesmo utilizando o coeficiente de 

conversão estequiométrico recomendado) serão subestimadas (erro sistemático negativo). Esse 

problema é evitado em nosso amostrador pela adição de um agente umectante (7,2% (v/v) de 

etilenoglicol) na composição da solução coletora de trietanolamina adicionada sobre o filtro. 

Ao adotar essa medida, pôde-se verificar que o filtro de celulose não chega a ficar 

completamente seco durante o período de amostragem, evitando assim a diminuição de fração 

de massa de gás coletada de NO2 pela TEA. Souza et al.(94) utilizaram solução de TEA 

contendo etilenoglicol como solução coletora do gás NO2 em um amostrador passivo. Medidas 

simultâneas realizadas em um mesmo local mostraram que os valores de concentração de NO2 

medidos pelo amostrador passivo apresentaram boa correlação com as concentrações obtidas 

com amostragens ativas (analisadores ativos gerenciados pela CETESB). Nenhuma tendência 

consistente em subestimar ou superestimar os valores de concentração de NO2 medidos pelo 

amostrador passivo em relação às concentrações de NO2 obtidas com as amostragens ativas 

foram observadas neste trabalho. 

 Com base no exposto, ao utilizar o fator estequiométrico adequado para os cálculos de 

concentração e valendo-se do uso de um agente umectante em conjunto com TEA sobre o 

material sorvente, os possíveis desvios discutidos acima são minimizados/anulados. 

 

3.4.1.8 Erro sistemático devido à ocorrência de reações dentro do tubo do amostrador passivo 

 

A ocorrência de reações químicas dentro do próprio tubo amostrador pode levar a um 

erro sistemático positivo nos resultados de concentração no caso do amostrador passivo para 

NO2. Isso se dá porque o material polimérico que constitui o corpo do amostrador (poliestireno) 

é efetivo no bloqueio da maior parte da radiação UV que pode fotolisar o NO2 durante o dia. A 

via fotolítica que causa a destruição do NO2 é, portanto, bloqueada, enquanto que a reação entre 

as moléculas de NO e O3 que se difundem para dentro do tubo continua a ocorrer, levando à 

formação de um NO2 “adicional” (110). 

 A extensão dessa interferência é governada pelas concentrações relativas locais de NO, 

O3 e NO2, e mais crucialmente, pela proporção entre NO e NO2. Em ambientes urbanos, nos 
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quais a contribuição do NO para o NOx total é maior, o NO medido como NO2 devido à reação 

química pode levar à erros significativos. Em áreas rurais (e semi-rurais), entretanto, onde as 

concentrações de NO são proporcionalmente menores em NOx e consideravelmente menores 

que às de O3, o erro devido à essa possível reação se torna insignificante (111). Tentativas de 

correção das medidas de concentração de NO2 devidos à possíveis reações químicas dentro do 

tubo amostrador são difíceis, já que o erro sistemático positivo de NO2 devido à reação química 

é ditada pelas variações temporais nas concentrações ambientes de NO2, NO e O3 durante a 

amostragem (112).  

Visando avaliar a magnitude da formação do NO2 “adicional”, Heal et al.(109) 

desenvolveram um modelo químico de transporte difusivo para simular as reações dentro do 

tubo amostrador. As concentrações de NO2 previstas a partir do modelo estiveram de acordo 

com as concentrações de NO2 medidas em dois locais diferentes, apoiando a hipótese de que a 

redução na taxa de fotólise de NO2 é responsável pela maior parte do excesso de NO2 medido 

pelo amostrador passivo.  

Um fator importante que pode contribuir para minimizar/neutralizar o efeito da 

ocorrência de reações dentro do tubo amostrador é a diminuição do tempo de residência. Os 

tempos de residência das moléculas de NO e O3 durante a difusão ao longo do amostrador ditam 

a extensão da formação de NO2 dentro do tubo. Para amostradores passivos com caminhos de 

difusão relativamente longos (ao redor de 7,0 cm), os tempos de residência de NO e O3 são da 

ordem de 2,8 minutos, o que faz com que a reação de formação do NO2 por essa via (que leva 

apenas algumas dezenas de segundos) tenha tempo suficiente para se processar. No entanto, 

tempos de residência muito menores podem ser alcançados pela diminuição do comprimento 

do tudo (caminho de difusão) e, assim, a formação deste NO2 “adicional” pode ser desprezada. 

Os tempos de residência dos gases NO, NO2, NH3 e O3 dentro do amostrador passivo 

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

 

𝑡𝑅 = 𝑧
2 2𝐷⁄                                                                                                                 Equação 7 

 

Onde: tR é o tempo de residência (s) de uma molécula na zona de difusão, z é o comprimento 

do caminho de difusão (cm) e D é o coeficiente de difusão (cm2 s-1) (113). Considerando os 

valores de D dos gases corrigidos para 25°C e, levando-se em consideração o comprimento do 

tubo amostrador que empregamos neste trabalho (z = 1,4 cm), obtemos os tempos de residência 

apresentados na Tabela 8.  
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Tabela 8. Coeficientes de difusão dos gases O3, NO, NO2 e NH3 à 25°C e respectivo tempo de residência 

dentro do amostrador passivo. 

Gás D à 25°C (cm2 s-1) Tempo de residência (s) 

O3 0,1692 5,8 

NO 0,2112 4,6 

NO2 0,1594 6,2 

NH3 0,2318 4,3 

 

 Conforme pode ser verificado pelos tempos de residência dos gases NO e O3, não há 

tempo suficiente para que a ocorrência da reação de formação de NO2 dentro do amostrador 

passivo que utilizamos neste trabalho se processe.  

Cabe ressaltar ainda que, considerando o tempo de residência do NO2, a hipótese de 

ocorrência de fotólise também pode ser eliminada, já que esta reação leva alguns minutos para 

se processar durante o dia, e, ainda mais tempo dentro de tubos que bloqueiam parcialmente a 

luz UV (114). Logo, um possível erro sistemático negativo devido à destruição de NO2 dentro 

do tubo amostrador também pode ser considerada insignificante neste caso. 

 

3.4.1.9 Tempo para processamento da reação colorimétrica e interferência da luz 

 

 A reação colorimétrica que permite a determinação do NO2 utilizada neste trabalho é a 

Reação de Griess-Saltzman. Nessa reação, uma solução contendo o analito é misturada com o 

reagente de Griess-Saltzman (solução contendo ácido sulfanílico, ácido acético glacial e N-(1-

naftil)-etilenodiamina), levando à formação de um azo corante de coloração rosa, de 

absorbância máxima (λmáx) em 550 nm.  Esse método tem como vantagens seu baixo-custo e 

simplicidade e tem sido utilizado para a determinação das concentrações de NO2 em diferentes 

ambientes. Entretanto, na literatura é possível encontrar divergências no que concerne ao tempo 

mínimo necessário para total processamento da reação colorimétrica (115–117). Por esta razão, 

decidiu-se proceder esse estudo com o objetivo de definir o menor tempo possível de reação.  

Para tal, solução padrão de NaNO2 foi preparada de modo a obter-se a absorbância 

relativa a 15 µmol L-1 de NO2, procedeu-se a Reação de Griess-Saltzman e a leitura das 

absorbâncias em 550 nm foi feita em diferentes tempos após a adição dos reagentes. Esse 

mesmo procedimento também foi realizado mantendo-se os balões volumétricos protegidos da 

luz de modo a verificar se a presença de luz poderia causar alguma interferência na estabilidade 

do produto formado e, portanto, na absorbância medida. Na Tabela 9 estão apresentados os 

diferentes tempos de reação estudados e as absorbâncias obtidas em cada um deles, na presença 

e ausência de luz. 
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Tabela 9.  Absorbâncias médias apresentadas por soluções de mesma concentração do analito após 

diferentes tempos de reação, na presença e ausência de luz (n=3). 

Tempo de 

reação (min) 

Absorbância (550 nm) 

Ausência de luz DP DPR (%) Presença 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 gráfico (Figura 17) é possível verificar que a presença de luz durante o 

processamento da reação colorimétrica acarreta no incremento da absorbância medida nos 

primeiros minutos, a partir do início da reação. Entretanto, esse efeito vai diminuindo com o 

decorrer do tempo, sendo que após os primeiros 15 minutos, o sinal apresentado nas duas 

condições torna-se equiparável e atinge estabilidade completa após 30 minutos de reação. Por 

esta razão, concluiu-se que para execução desta reação não é necessário empregar nenhum tipo 

de proteção adicional para evitar interferência da luz durante a execução da reação 

colorimétrica.  

 

Figura 17. Variação do sinal após diferentes tempos do início da reação colorimétrica na ausência e 

presença de luz (n=3). 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Levando-se em consideração ainda que a absorbância medida aos 20 e 30 minutos de 

reação apresentam uma diferença de menos de 2% em intensidade, adotou-se o tempo de reação 

de 20 minutos como condição otimizada nos estudos que se sucederam, tendo em vista que o 

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

 

 Outra variável experimental avaliada foi o tipo de solvente extrator. A literatura sugere 

que a extração do material contido no substrato sólido impregnado com solução coletora 

composta por trietanolamina para determinação do NO2 seja feita utilizando-se solução aquosa 

contendo 5% (v/v) de metanol para auxiliar na solubilização do composto formado na Reação 

21. Considerando a elevada toxicidade que esse solvente apresenta, um estudo comparativo foi 

conduzido de modo a avaliar se seria possível substituí-lo por etanol. Para tal, 4 conjuntos de 

amostradores passivos foram construídos e submetidos a um tempo de amostragem de 24 horas 

outdoor. Após o tempo de amostragem, as extrações do material coletado por dois conjuntos 

foram realizadas com solução de metanol 5% (v/v), enquanto que para os outros dois, as 

extrações foram realizadas com solução de etanol 5% (v/v). Em seguida, foi procedida a reação 

colorimétrica e a leitura das absorbâncias em 550 nm. 

 Como resultado, o sinal médio apresentado por 6 amostras extraídas com solução 

contendo metanol foi de 0,135 ± 0,007, enquanto que para as 6 amostras extraídas com solução 

contendo etanol foi de 0,131 ± 0,006 (Figura 18), com desvios-padrão relativos de 5,2 e 4,6% 

respectivamente. A diferença verificada, de menos de 3%, foi considerada muito pequena e 

demonstra que o material coletado pelo filtro também pode ser eficientemente solubilizado com 

solução de etanol. Esse resultado justificou a substituição do solvente extrator para etanol, tendo 

em vista os benefícios advindos de não se utilizar um solvente que apresenta elevado risco à 

saúde, como o metanol.  

 

Figura 18. Média das absorbâncias obtidas após extração do material coletado pelos filtros de celulose 

com solução 5% (v/v) de metanol e etanol (n=6). 

 
Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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3.4.2 Desenvolvimento e otimização do amostrador passivo para NH3 

 

3.4.2.1 Construção da curva analítica para determinação de NH3 

 

 Para o desenvolvimento de metodologia analítica para determinação da concentração da 

amônia, foi escolhida a reação de Berthelot modificada. Na reação de Berthelot modificada 

ocorre a formação de um composto indofenol de coloração verde-azulado, que é monitorado 

espectrofotmetricamente em λmáx = 660 nm. Este composto é formado na reação entre amônia 

e um composto fenólico (salicilato de sódio) na presença de catalisador (nitroprussiato de sódio) 

e um agente oxidante (hipoclorito de sódio), em meio alcalino (Figura 10). Os indofenóis 

produzidos pela reação de Berthelot apresentam estabilidade de 6 horas ou mais se as soluções 

forem mantidas em local protegido de CO2 e luz direta. A formação do indofenol leva 

aproximadamente 50 minutos à temperatura ambiente (99,118,119). 

Uma curva analítica para amônia foi construída no intervalo de 1,0 a 30,0 µmol L-1 

(Figura 19) partindo de soluções padrão de cloreto de amônio (5 mL) em diferentes 

concentrações, após 50 minutos de reação à temperatura ambiente, com solução de salicilato de 

sódio 0,4 mol L-1 preparada em NaOH 0,5 mol L-1 (2 mL), nitroprussiato de sódio 8 x 10-3 mol 

L-1 (1 mL) e hipoclorito de sódio 0,035 mol L-1 (2 mL). 

As absorbâncias obtidas a partir das soluções padrão apresentaram comportamento 

linear com as concentrações de NH3 e a equação da regressão linear obtida para a curva analítica 

foi Abs = -0,0028 + 0,0129 [NH3] para n = 3, com r2 = 0,9991. O LD foi calculado como sendo 

6,0 x 10-7 mol L-1, a partir da Equação 5 e o LQ foi calculado como sendo 1,0 x 10-6 mol L-1 a 

partir da Equação 6, e corresponde ao primeiro ponto da curva analítica (102). 
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 Figura 19. Curva analítica para calibração da NH3. As barras de erro indicam o desvio padrão entre as 

replicatas (n = 3). 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Da mesma maneira como realizado para o NO2, um amplo intervalo de concentração foi 

adotado para a construção da curva analítica da amônia de modo a possibilitar a interpolação 

direta dos sinais obtidos de amostras contendo diferentes concentrações de NH3 no ambiente. 

Apesar de estudos anteriores terem verificado que as concentrações de amônia no ambiente são, 

em geral baixas (inferiores a 5 ppb), considerou-se que os amostradores passivos desenvolvidos 

neste trabalho seriam aplicado diretamente na plantação muito próximos ao solo onde o 

fertilizante é aplicado. Assim, níveis mais altos de amônia são esperados, devido à proximidade 

da fonte de emissão. A Figura 20 apresenta os espectros UV-Vis das soluções padrão de uma 

das replicatas utilizadas para construção da curva analítica para calibração da NH3. 
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Figura 20. Espectros das soluções de NH4Cl no intervalo de concentração de 1,0-30,0 µmol L-1 após 50 

minutos da adição das soluções de salicilato de sódio, nitroprussiato de sódio e hipoclorito de sódio 

(Reação de Berthelot modificada), utilizadas para construção da curva analítica para calibração da NH3. 
 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Na Tabela 10 estão apresentados os dados das absorbâncias das soluções utilizadas para 

a construção da curva analítica, suas médias, DP e DPR. O sinal do branco foi subtraído do 

sinal apresentado pelas soluções padrão. Os valores de DPR para todos os pontos foram 

inferiores a 10%, demonstrando boa precisão entre as medidas. 

 

Tabela 10.  Dados de absorbância, médias e desvios-padrão das soluções utilizadas para construção da 

curva analítica para calibração da NH3. 

Concentração (µmol L-1) 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 5,5 

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 NH3 

 

Similarmente ao que foi feito para os amostradores passivos para NO2, 3 conjuntos de 

amostradores passivos para NH3 (3 replicatas e 1 branco de campo em cada conjunto) foram 

construídos e instalados no estacionamento do Instituto de Química (outdoor) no dia 20 de 

fevereiro de 2017. O período de amostragem foi de 24 horas, iniciado às 15h do dia 20 e 

encerrado às 15h do dia 21 de fevereiro de 2017. Após o período de amostragem, o material 

coletado pelos filtros foi extraído, a reação colorimétrica foi procedida e após 50 minutos, as 

absorbâncias das soluções foram lidas em 660 nm. Os valores de absorbância apresentados 

pelos brancos de campo foram subtraídos dos valores apresentados em cada replicata. A Tabela 

11 apresenta as absorbâncias, médias, DP, DPR e as concentrações obtidas em cada conjunto 

analisado.  

 

Tabela 11. Resultado das análises dos 3 conjuntos de amostradores passivos para NH3 instalados 

outdoor pelo período de amostragem de 24 horas. 

Conjunto Abs. média DP DPR (%) Q (mol) NH3 (ppb) NH3 (μg m-3) 

A 0,022 0,001 4,9 1,9 x 10-8 3,2 2,2 

B 0,036 0,024 66,4 3,0 x 10-8 4,8 3,3 

C 0,019 0,006 32,0 1,7 x 10-8 2,7 1,9 

 

 Verificou-se certa discrepância entre os valores das absorbâncias, o 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 estatístico utilizado para se tomar decisões sobre valores 

outliers. Em outras palavras, o teste indica se algum valor pode ser descartado do conjunto de 

dados ou não. Após o cálculo de t para o maior e para o 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 confiança tem valor de 1,860. Como t calculado foi maior 

que t tabelado, isso indica que esse valor pode ser descartado. Este foi o único outlier presente 

no conjunto de dados.  

Assim, considerando-se todos os valores de absorbância obtidos (exceto o outlier) 

obteve-se o valor médio de absorbância de 0,021 ± 0,004, com DPR de 19,0% (n = 8). O 

procedimento aplicado para determinação final da concentração de NH3 em ppb seguiu os 

mesmos passos descritos para NO2 (item 3.4.1.2), considerando-se neste caso, o valor do 

coeficiente de difusão da NH3 em ar atmosférico à 25°C (0,228 cm2 s-1). Dessa maneira, a 

concentração de NH3 obtida a partir do amostrador passivo foi de 3,0 ± 0,6 ppb (2,1 ± 0,4 µg 
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m-3). Este valor de concentração é condizente com o valor relatado em estudos anteriores para 

o mês 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 contaminação com amônia durante o processo 

de construção, manipulação, transporte e análise é elevado, este resultado foi considerado 

promissor e foi dada sequência aos estudos com esta metodologia. 

 

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

 

Cinco conjuntos de amostradores passivos para NH3 foram construídos e  instalados no 

estacionamento do Instituto de Química no dia 15 de março de 2017 às 10h. Após o tempo de 

amostragem de 48 horas, foram realizadas as extrações nos filtros dos amostradores, o 

processamento da reação colorimétrica, a leitura das absorbâncias das soluções e a 

determinação das concentrações de NH3 no ar atmosférico (Tabela 12). Objetivou-se neste 

estudo verificar a repetibilidade da resposta obtida por diferentes conjuntos de amostradores 

que foram construídos, transportados, instalados em um mesmo local e analisados da mesma 

maneira, de modo a garantir a confiabilidade dos estudos posteriores em termos de comparação 

entre resultados provenientes de diferentes amostradores. 

 

Tabela 12. Concentrações obtidas a partir de diferentes conjuntos de amostradores passivos para NH3 

no estudo da repetibilidade. 

Conjunto Conc. média NH3 (µg m-3) Conc. média NH3 (ppb) DP DPR (%) 

A 1,5 2,2 0,3 13,6 

B 1,8 2,6 0,3 11,5 

C 1,4 2,1 0,3 14,3 

D 1,8 2,7 0,3 11,1 

E 1,5 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 concentração calculados a partir dos 

dados das replicatas tiveram valores de DPR inferiores a 15% e, na comparação entre as 

concentrações médias determinadas por todos os conjuntos (n = 5), o valor obtido foi de 2,4 ± 

0,3 ppb (1,6 ± 0,2 µg m-3), com DPR de 12,5%.  

Conforme pode ser observado, não foram obtidos valores de DPR tão baixos como 

aqueles obtidos com os amostradores passivos para NO2. Uma possível explicação para essa 

diferença está no fato de que como os níveis de amônia na troposfera são, em geral, muito 

inferiores aos níveis de dióxido de nitrogênio, pequenas variações nas concentrações medidas 
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já são suficientes para acarretar erros maiores. Além disto, outro fato que pode contribuir para 

a menor repetiblidade é a ubiquidade da amônia no ambiente, o que torna o processo de preparo 

dos filtros e montagem dos amostradores facilmente passível de contaminações. 

Considerando-se então a dificuldade existente no preparo dos filtros e em todo o 

processo de manipulação dos amostradores passivos para NH3, e que os níveis medidos no 

ambiente são bastante baixos (poucos ppb), os valores de DPR obtidos neste estudo demonstram 

uma precisão adequada para efeito de posteriores comparações de resultados. 

 

3.4.2.4 Estudo do tempo de armazenamento do amostrador passivo para NH3 após a realização 

da etapa de amostragem 

 

Com o objetivo de se verificar a estabilidade do sinal medido após diferentes tempos de 

armazenamento dos amostradores passivos para NH3 que já passaram pela etapa de 

amostragem, oito conjuntos de amostradores passivos foram construídos e submetidos a um 

tempo de amostragem de 95 horas no estacionamento do Instituto de Química. A amostragem 

foi iniciada às 15h30 no dia 21 de setembro de 2017 e finalizada às 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 analítico fosse utilizado como 

parâmetro neste estudo.  

Após o tempo de amostragem, todos os conjuntos foram devidamente selados em sacos 

plásticos com vedação (tipo zip) e trazidos para o laboratório. Um dos conjuntos foi analisado 

imediatamente após a chegada ao laboratório enquanto que os demais, foram armazenados sob 

refrigeração à -2°C e analisados em datas planejadas. A Tabela 13 apresenta as datas das 

análises e o respectivo tempo de armazenamento pré-análise. 

 

Tabela 13.  Datas das análises e respectivo tempo pelo qual o amostrador ficou armazenado após etapa 

de amostragem. 

 

 

Data da análise Tempo para realização da análise (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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Após o período de estudo e realização de todas as análises verificou-se que os valores 

de concentração de NH3 obtidos nos diferentes tempos de armazenamento também variaram de 

modo aleatório, não apresentando perfil progressivo de queda da concentração medida ao longo 

do processo de armazenamento (Figura 21), de modo similar ao que foi observado para os 

amostradores passivos para NO2. A concentração média de NH3 determinada com os diferentes 

conjuntos (n = 8) foi igual a 3,0 ± 0,4 ppb (2,1 ± 0,3 µg m-3), com DPR de 13,0%. Essa variação 

é comparável àquela observada no estudo da repetibilidade, o que indica que o armazenamento 

(no período estudado) não interfere no desempenho dos amostradores passivos para NH3.  

 

Figura 21. Variação da concentração de NH3 (ppb) obtida por diferentes conjuntos de amostradores 

passivos analisados após diferentes tempos de armazenamento. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

A precisão intra-conjuntos obtida neste estudo apresentou valor similar à precisão 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 crítico para o desempenho do 

amostrador passivo para NH3 é, sem dúvida, a facilidade de contaminação, sendo as etapas de 

preparo dos filtros e montagem dos amostradores, as fases determinantes para obtenção de 

resultados confiáveis e precisos. 
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Tabela 14. Concentrações obtidas a partir de diferentes conjuntos de amostradores passivos para NH3 

no estudo do tempo de armazenamento. 

Tempo (dias) Conc. média NH3 (µg m-3) Conc. média NH3 (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 1,9 2,8 0,3 9,4 

 

3.4.2.5 Concentrações dos reagentes participantes da Reação de Berthelot (salicilato de sódio, 

nitroprussiato de sódio e hipoclorito de sódio) 

 

 A Reação de Berthelot, também conhecida como reação do indofenol, é o nome dado à 

reação entre íons amônio e fenol que, sob condições oxidantes, resulta na formação de um 

composto indofenol de coloração verde-azulada. Os reagentes utilizados na reação de Berthelot 

ou em alguma versão modificada são: um composto fenólico, um catalisador e um agente 

oxidante. A reação deve ocorrer em pH elevado (ao redor de 12), podendo ser desenvolvida à 

temperatura ambiente (99). 

 Neste trabalho, o composto fenólico utilizado foi o salicilato de sódio, devido sua menor 

toxicidade em relação ao fenol (101). Como catalisador foi utilizado nitroprussiato de sódio, 

que é o catalisador mais amplamente relatado para esta reação e, embora a etapa na qual ele 

atua não seja esclarecida, sua presença acelera a formação do composto colorido, além de 

melhorar e repetibilidade do sinal espectrofotométrico. Por fim, o agente oxidante escolhido foi 

o hipoclorito de sódio, o qual dá início à primeira etapa da reação com a amônia, levando à 

formação da monocloroimina (Figura 10) (99,100).  

A concentração dos reagentes participantes da reação foi escolhida a partir de pesquisa 

na literatura, entretanto, de modo a verificar se as concentrações utilizadas permitiam obter a 

máxima sensibilidade, este estudo foi conduzido. 

A primeira concentração avaliada foi a do reagente salicilato de sódio. Para tal, a Reação 

de Berthelot foi feita mantendo-se fixa as concentrações dos demais reagentes participantes e 

variando-se apenas a concentração de salicilato de sódio. A concentração do analito para todas 

as replicatas foi mantida em 15 µmol L-1. Após 50 minutos de reação, a leitura das absorbâncias 

foi feita e os resultados obtidos nas diferentes concentrações de salicilato de sódio estão 

apresentados na Tabela 15. 
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Tabela 15. Concentrações de salicilato de sódio presentes no meio reacional, absorbâncias médias e 

desvios-padrão obtidos em cada condição (n = 3) na presença de 15 µmol L-1 de NH4Cl. 

Concentração de salicilato (mol L-1) Absorbância 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 

 

 É possível verificar a partir dos dados da Tabela 15 a significativa correlação entre a 

concentração de salicilato presente no meio reacional e o sinal espectrofotométrico medido, 

sendo que entre o menor e o maior sinal observado (concentrações 0,02 e 0,12 mol L-1) há um 

incremento de sinal de 2,5 vezes. Verificou-se também que o comportamento relacionado ao 

aumento de sinal cresce até a concentração 0,08 mol L-1, ponto a partir do qual o sinal passa a 

permanecer praticamente estável (Figura 22). Os valores de DPR para todas as concentrações 

testadas foram bastante baixos (inferiores a 5%), e portanto, não influenciaram na escolha da 

melhor condição. Dessa forma, a concentração de salicilato de sódio ficou estabalecida em 0,08 

mol L-1. 

 

Figura 22. Variação do sinal analítico a partir da utilização de diferentes concentrações de salicilato de 

sódio no meio reacional contendo 15,0 µmol L-1 de NH4Cl (n = 3). 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

 Em sequência, a concentração do catalisador nitroprussiato de sódio foi estudada. 

Similarmente ao que foi descrito para o salicilato, a concentração dos demais reagentes 

permaneceu fixa, incluindo a concentração de NH4Cl em 15,0 mol L-1, e somente a 

concentração do catalisador foi variada. O resultado deste estudo está apresentado na Tabela 

16. 
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Tabela 16. Concentrações de nitroprussiato de sódio presentes no meio reacional, absorbâncias médias 

e desvios-padrão obtidos em cada condição (n = 3) na presença de 15 µmol L-1 de NH4Cl. 

Concentração de nitroprussiato (mmol L-1) Absorbância 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 concentração de nitroprussiato de 

sódio (no intervalo avaliado) não teve influência tão significativa no sinal medido como à que 

foi observada para o salicilato. Entre o menor e o maior sinal (concentração 1,2 e 0,4 mmol L-

1) foi verificada uma variação de apenas 10% e não foi observada nenhuma tendência aparente 

de aumento ou diminuição do sinal com o aumento da concentração do catalisador no intervalo 

estudado (Figura 23). Desta forma, adotou-se a concentração 0,8 mmol L-1 de nitroprussiato de 

sódio por ser a concentração que já vinha sendo utilizada nos estudos com o amostrador passivo 

para NH3. 

 

Figura 23. Variação do sinal analítico a partir da utilização de diferentes concentrações de nitroprussiato 

de sódio no meio reacional contendo 15,0 µmol L-1 de NH4Cl (n = 3). 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

 Por fim, a concentração do oxidante hipoclorito de sódio foi avaliada. Quatro 

concentrações foram variadas no meio reacional contendo a mesma concentração de NH4Cl. O 

resultado obtido está apresentado na Tabela 17. 
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Tabela 17. Concentrações de hipoclorito de sódio presentes no meio reacional, absorbâncias médias e 

desvios-padrão obtidos em cada condição (n = 3) na presença de 15 µmol L-1 de NH4Cl. 

Concentração de hipoclorito (mmol L-1) Absorbância 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 1,7 

 

Não foi observada influência significativa no sinal analítico a partir da variação da 

concentração de hipoclorito no intervalo de 3,5-12,0 mmol L-1 (Figura 24). A diferença entre as 

médias das absorbâncias medidas é inferior a 7% e os valores de DPR foram bastante baixos 

para todas as concentrações testadas. Dessa forma, a concentração de hipoclorito de sódio foi 

fixada em 7,0 mmol L-1 que é a concentração que já havia sido utilizada nos estudos anteriores. 

 

Figura 24. Variação do sinal analítico a partir da utilização de diferentes concentrações de hipoclorito 

de sódio no meio reacional contendo 15,0 µmol L-1 de NH4Cl (n = 3). 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

3.4.2.6 pH de reação 

 

 Outra variável importante no processamento da Reação de Berthelot é o pH. O pH 

elevado é necessário para que todas as espécies do equilíbrio NH4
+/NH3 estejam na forma de 

NH3 e também para garantir a estabilidade da monocloroimina formada na primeira etapa da 

reação (Figura 10). Assim, a concentração de hidróxido de sódio (utilizado no preparo da 

solução de salicilato de sódio) foi variada de modo a se obter valores de pH no meio reacional 

no intervalo de 11–13. A concentração dos demais reagentes foi fixada e a concentração de 
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NH4Cl empregada foi de 15,0 mol L-1. A Tabela 18 apresenta os sinais obtidos nas diferentes 

condições. 

 

Tabela 18. Absorbâncias médias e desvios-padrão obtidos em diferentes valores de pH no meio 

reacional (n = 3) na presença de 15 µmol L-1 de NH4Cl. 

pH Absorbância média DP DPR (%) 

11 0,108 0,001 0,9 

12 0,175 0,001 0,6 

13 0,197 0,001 0,5 

 

 É possível constatar a partir dos dados da Tabela 18 que o sinal cresce rapidamente com 

o aumento do pH de 11 para 12, e com menor intensidade de pH 12 para 13. Como a diferença 

de sinal obtida nos valores de pH mais elevados foi de aproximadamente 11% e, levando-se em 

consideração que a literatura demonstra que em pH acima de 13 ocorre um aumento da taxa de 

composição do produto indofenol ocasionando um declínio na intensidade da cor, o pH 12 foi 

escolhido como condição otimizada.  

 

3.4.2.7 Tempo para processamento da reação colorimétrica e interferência de luz 

 

 Por fim, o tempo necessário para processamento da reação de Berthelot foi avaliado. 

Assim como descrito para a Reação de Griess-Saltzman, a literatura diverge na escolha do 

tempo de reação, principalmente quando associado à variação de temperatura de reação. Dessa 

forma, buscando definir o menor tempo possível para o processamento da reação colorimétrica 

ocorrida à temperatura ambiente, este estudo foi conduzido.  

 Para tal, procedeu-se a reação de Berthelot contendo 6,0 µmol L-1 de NH4Cl no meio 

reacional e fazendo-se a leitura das absorbâncias em 660 nm após diferentes tempos de reação. 

A possível influência da luz na estabilidade do composto colorido também foi avaliada, 

repetindo-se o mesmo procedimento descrito, porém mantendo-se os balões volumétricos 

protegidos da luz. Na Tabela 19 estão apresentados os diferentes tempos de reação estudados e 

as absorbâncias obtidas em cada um deles, na presença e ausência de luz. 
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Tabela 19.  Absorbâncias médias apresentadas por soluções de mesma concentração do analito após 

diferentes tempos de reação, na presença e ausência de luz (n = 3). 

Tempo de 

reação (min) 

Absorbância (660 nm) 

Ausência de luz DP DPR (%) Presença de luz DP DPR (%) 

5 0,029 0,001 3,4 0,031 0,002 6,5 

10 0,039 0,002 5,1 0,040 0,001 2,5 

15 0,046 0,000 - 0,045 0,002 4,4 

30 0,056 0,001 1,8 0,055 0,002 3,6 

50 0,058 0,002 3,4 0,058 0,003 5,2 

60 0,060 0,002 3,3 0,059 0,004 6,8 

 

 A partir dos dados da Tabela 19 pôde-se verificar o aumento de sinal ao longo do tempo 

de reação até aproximadamente 30 minutos, ponto a partir do qual o sinal permanece estável 

até 60 minutos (Figura 25). Não foi observada diferença no sinal obtido na presença e ausência 

de luz, o que nos permite concluir que nenhum tipo de proteção especial contra a luz precisa 

ser utilizado nesta reação. Os valores de DPR foram baixos (inferiores a 7%) em todos os 

tempos e condições testadas e, por isso, não interferiram na escolha do tempo de reação. Assim, 

o tempo para processamento da reação de Berthelot modificada realizada à temperatura 

ambiente ficou definido em 30 minutos. 

 

Figura 25. Variação do sinal após diferentes tempos do início da reação colorimétrica na ausência e 

presença de luz (n=3). 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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3.5 Conclusões 

 

A partir dos resultados apresentados neste capítulo conclui-se que a metodologia 

empregada para o desenvolvimento dos amostradores passivos para determinação dos gases de 

nitrogênio reativo, NO2 e NH3 em ar atmosférico, apresenta precisão adequada para viabilizar 

sua aplicação. As medidas de concentração destes gases em ar atmosférico utilizando os 

amostradores passivos apresentaram valores de desvio-padrão relativo inferiores ao nível de 

precisão aceitável para amostragens passivas (± 25%). Em relação à modificação dos filtros de 

celulose para a coleta de amônia, ressalta-se a importância do cuidado necessário nas etapas de 

impregnação da solução coletora e montagem dos amostradores, de modo a evitar a 

contaminação com o analito nesses estágios. Os amostradores passivos para NO2 e NH3 

resistiram ao armazenamento sob refrigeração à –2°C pelo período de 60 dias após etapa de 

amostragem, sem perda/degradação do material coletado. Os valores de concentração obtidos 

com os amostradores passivos foram coerentes com níveis usualmente encontrados no ambiente 

para esses gases. Por fim, as condições experimentais envolvidas nas reações colorimétricas 

foram otimizadas visando alcançar melhor sensibilidade, com menor tempo e menor custo.  

 Diante disso, foi dado início aos estudos de adaptação e aplicação dos amostradores 

passivos propostos para medidas dos fluxos de emissão de NO e NH3 provenientes do 

fertilizante nitrogenado aplicado em cultura de cana-de-açúcar. 
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4. CAPÍTULO II – FLUXOS DE EMISSÃO DE Nr PROVENIENTE DO SOLO 

 

4.1 Introdução 

 

A troca dos gases de Nr entre a atmosfera e a superfície terrestre tem sido um tema de 

grande relevância na pesquisa agrícola e de solos há muito tempo. Exemplos de destaque 

incluem a fixação de nitrogênio por plantas e microrganismos, perda por desnitrificação do 

nitrogênio do solo na forma de nitrogênio molecular (N2) e óxido nitroso (N2O) e a emissão de 

amônia gasosa (NH3) de solos fertilizados (49). 

Até o momento, diferentes técnicas têm sido empregadas para medir o fluxo de emissão 

(massa do gás de interesse emitida por área de solo em um determinado tempo de amostragem) 

de gases traço provenientes do solo, todas apresentando vantagens e limitações específicas. 

Idealmente, a técnica escolhida para medidas do fluxo de gases a partir do solo deve ser robusta 

e portátil; deve permitir medidas em múltiplos pontos (em diferentes parcelas ou sub-plots), de 

modo a capturar possíveis variações sazonais, espaciais (em áreas grandes) e de manejo (em 

diferentes parcelas). A perturbação das condições ambientais (por exemplo, radiação solar, 

umidade, concentração de gases traço) em decorrência da instalação do aparato de medida deve 

ser minimizada, de modo a preservar ao máximo as condições “naturais” dos processos 

químicos e biológicos do solo (120).  

Métodos micrometeorológicos (por exemplo, eddy covariance) são considerados ideais 

no que se refere ao requisito de perturbação mínima. Esses métodos utilizam os dados de 

medidas da concentração dos gases traço no ar combinados aos dados de medidas 

meteorológicas (velocidade do vento, temperatura, radiação solar) para determinar os fluxos 

em escala de campo. Entretanto, esses métodos são limitados a áreas grandes (com extensões 

de no mínimo 100 m) e só podem ser utilizados para uma pequena variedade de gases traço, 

para os quais sensores extremamente sensíveis e de rápida resposta (tempo de resposta de 1 Hz 

ou maior) estão disponíveis (120). 

Para avaliação dos fluxos de emissão em áreas menores (geralmente utilizadas para 

realização de experimentos), métodos de câmara representam a principal alternativa às técnicas 

micrometeorológicas. Uma câmara típica cobre uma área de superfície de solo entre 0,01 a 1 

m2. Utilizando múltiplas câmaras espacialmente distribuídas, a variabilidade do fluxo 

(heterogeneidade) em áreas de campo maiores pode ser avaliada. Considerando o grupo de 

métodos de câmara para determinação do fluxo de emissão de gases a partir do solo, existem 
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atualmente uma variedade de conceitos e modelos (designs) disponíveis, dentre os quais se 

destacam, as câmaras do tipo estática e do tipo dinâmica (120,121). 

Câmaras estáticas, isto é, câmaras fechadas onde não há fluxo forçado de ar, são 

amplamente utilizadas para medições de fluxo de gases de efeito estufa ou outros gases traço 

não reativos. O princípio básico desta técnica consiste em limitar uma porção de solo com uma 

câmara fechada que permita a troca do gás de interesse entre o solo e o headspace da câmara. 

A concentração do gás dentro da câmara é quantificada ao longo do tempo e transformada em 

uma taxa de fluxo de emissão do solo. Uma importante limitação das câmaras estáticas é que a 

condição fechada durante o processo de medição altera significativamente as condições 

ambientais dentro da câmara (por exemplo, leva ao acúmulo de vapor d’água, aumento de 

temperatura, esgotamento de CO2 e outros gases), que podem muitas vezes estar distantes das 

condições ambientais externas à câmara. Assim, câmaras estáticas podem afetar 

consideravelmente os processos de emissão e absorção dos gases traço de interesse. 

Adicionalmente, as condições não estacionárias dentro das câmaras estáticas limita/inviabiliza 

seu uso para o caso de gases reativos, pois a influência de fontes ou sorvedouros não é constante 

na câmara, o que faz com que seja difícil quantificar os fluxos de emissão para esse tipo de gás 

(120,122,123). 

Câmaras dinâmicas (câmaras fechadas onde ocorre fluxo forçado de ar), por sua vez, 

são mais adequadas para medir as trocas de gases reativos entre superfícies. A renovação 

contínua do ar na câmara garante que as concentrações de gases traço e outras compostos 

relacionados permaneçam constantes e relativamente mais próximas das condições ambientais 

do que as câmaras estáticas. A maioria das câmaras dinâmicas reportadas na literatura 

apresentam características de design e operação geralmente ajustadas para medir os fluxos de 

emissão para um único gás traço. O princípio básico desta técnica consiste em limitar uma 

porção de solo pela câmara, pela qual o ar (preferencialmente ambiente) é purgado através dela; 

duas medidas da concentração do gás de interesse são tomadas, uma na entrada (concentração 

do gás no ambiente) e outra dentro da câmara. Se o ar é bem homogeneizado dentro da câmara, 

a última medida pode ser feita na saída da câmara. Uma limitação importante das câmaras 

dinâmicas, é que o fluxo de ar forçado provoca uma maximização da volatilização, devido ao 

efeito constante de troca do ar na superfície do solo (124). Uma dificuldade que surge na 

interpretação dos resultados obtidos com câmaras dinâmicas, é que uma ampla faixa de vazões 

têm sido empregada nos trabalhos reportados, o que torna difícil a comparação das taxas de 

emissão medidas (120,125). Por fim, câmaras dinâmicas requerem o uso de bombas e 

medidores de fluxo para realização da aspiração do ar, além do acoplamento da câmara à 



90 

 

analisadores ativos comerciais específicos para o gás traço de interesse, o que torna esse método 

caro, dependente de fonte de energia elétrica e de difícil instalação em campo. 

Além das câmaras fechadas estáticas e dinâmicas, uma terceira configuração de câmara 

tem sido reportada para medir as taxas de volatilização da NH3 proveniente do fertilizante, a 

partir do solo. Nessa configuração, o corpo da câmara apresenta aberturas que permitem a troca 

com o ar ambiente (minimizando a alteração das condições ambientais) e não há o fluxo forçado 

de ar em seu interior (não requerem bombas, medidores de fluxo ou fonte de energia para seu 

funcionamento). Desse modo, essa configuração recebe a denominação semi-aberta estática. O 

princípio desse método consiste em utilizar um material sorvente impregnado com uma solução 

coletora para NH3, devidamente acondicionado dentro do corpo da câmara (geralmente 

cilíndrico) de modo a ocupar a área circular da câmara instalada sobre o solo. Assim, toda a 

amônia volatilizada a partir do solo é coletada pelo material sorvente e, posteriormente, 

quantificada em laboratório, permitindo o cálculo do fluxo de emissão. As principais vantagens 

desse método consistem em sua simplicidade e baixo custo. Por sua vez, a principal limitação 

relacionada ao uso das câmaras semi-abertas consiste na dificuldade de obtenção de valores de 

recuperação adequados que possibilitem o cálculo da quantidade de amônia volatilizada de 

maneira precisa (126–129). 

Entender o papel de diferentes fontes e sorvedouros de gases traço como NO e NH3, 

bem como sua distribuição temporal e espacial, é um pré-requisito essencial para compreender 

e modelar a química atmosférica. Conforme foi apresentado, o grande número de fatores 

envolvidos no processo de emissão dos gases de nitrogênio reativo fazem com que o 

estabelecimento dos fluxos de emissão a partir do solo torne-se uma tarefa bastante complexa. 

Além disto, fica evidente, a partir do que foi apresentado, que os métodos atualmente 

disponíveis para medir os fluxos de emissão de gases de nitrogênio reativo esbarram em 

importantes limitações. Tais limitações fazem com que o número de estudos e trabalhos 

reportados sejam insuficientes (ou de difícil comparação entre si) para permitir uma avaliação 

mais ampla dos processos de emissão. Dessa forma, nesta etapa do trabalho buscou-se 

desenvolver um método alternativo de baixo custo para determinação dos fluxos de emissão de 

gases de Nr a partir do solo utilizando uma câmara semi-aberta estática acoplada à amostradores 

passivos (previamente otimizados). Tal proposta busca viabilizar o aumento no número de 

medidas, utilizando um método simples, portátil 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 analítica, simples e de baixo custo, para medir os fluxos de emissão dos 

gases NH3 e NO a partir do solo. Para tal, utilizou-se uma câmara semi-aberta acoplada aos 

amostradores passivos avaliados e otimizados na primeira parte do trabalho. A partir da 

aplicação da metodologia desenvolvida em cultura de cana-de-açúcar, será possível estimar a 

contribuição do fertilizante nitrogenado como fonte de emissão destes gases para a atmosfera 

local. 

 

4.3 Parte experimental 

 

4.3.1 Construção de uma câmara semi-aberta para medida dos fluxos de emissão de NH3 e NO 

a partir do solo 

 

A possibilidade de adaptação dos amostradores passivos desenvolvidos e otimizados na 

primeira etapa do trabalho (descritos no Capítulo 1, item 3) para realização de medidas do fluxo 

das emissões de NH3 e NO provenientes de solo fertilizado foi avaliada. O passo inicial 

consistiu em acoplar os amostradores passivos à uma estrutura resistente que servisse como 

câmara, a qual seria, por sua vez,  instalada sobre o solo para realização das medidas. Caixas 

plásticas comerciais (Paramount, modelo Pratic Box, composição em polipropileno) foram 

escolhidas como material de partida para a construção da câmara (dimensões 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 área de solo limitada pela caixa é de 0,09 m2, com 

volume de headspace de 23,5 L. Tampas plásticas de garrafa PET foram afixadas ao fundo da 

caixa com auxílio de fita dupla face de alta aderência (3M), sobre as quais o acessório 

construído para acondicionar os amostradores passivos foram colocados (Figura 26). Além de 

permitir a fácil instalação e troca de conjuntos de amostradores de modo simples e rápido, 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 fixação dos porta-amostradores no fundo das caixas plásticas, que 

serviram como estrutura da câmara.  

  

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Visando minimizar a modificação das condições ambientais, e, por consequência, das 

reações que governam as emissões dos gases de interesse, as caixas utilizadas possuem estrutura 

feita com material transparente, de modo a permitir a entrada de radiação solar em seu interior 

durante a amostragem em campo. Além disto, dois furos foram abertos em cada face da câmara 

(totalizando oito aberturas, de 2,0 cm de diâmetro cada uma), de modo a possibilitar trocas 

gasosas entre a atmosfera interna limitada pelo volume da câmara com a atmosfera exterior; 

dessa forma, buscou-se minimizar a modificação da composição da atmosfera interna em 

decorrência do acúmulo de umidade e pelo aumento da temperatura no interior da câmara. 

Assim sendo, o modelo de câmara proposto neste trabalho apresenta configuração semi-aberta 

estática.  

As câmaras contendo os amostradores passivos foram então posicionadas voltadas em 

direção ao solo, sendo que a distância entre o solo e os amostradores nesta configuração foi de 

10,0 cm. A fixação da câmara ao solo foi feita com espeques de alumínio (Marca: Guepardo, 

18 cm), do tipo que se utiliza para montagem de barracas de camping, para evitar que ventos e 

chuvas sejam capazes de movê-las do seu local de instalação durante a amostragem. 

 

4.3.2 Calibração da câmara semi-aberta 

 

 Para o estabelecimento da relação quantitativa entre a quantidade de gás emitido pela 

porção de solo delimitada pela caixa e a quantidade (em mol) dos analitos coletada pelos 

amostradores passivos na configuração da câmara semi-aberta, tubos de permeação comerciais 

(padrões primários) para NO2 (Metronics ® Dynacal, CAS: 10102-44-0, taxa de permeação: 98 

ng min-1 ± 25% à 35°C) e NH3 (Vici Metronics, número de série: 9803, taxa de permeação: 280 
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ng min-1 à 25°C) foram utilizados para simular a emissão dos gases de interesse a partir do solo. 

Como o tubo de permeação representa uma fonte pontual de emissão dos gases de interesse, 

diferentemente do que ocorre em campo, onde a emissão total é resultante de toda a área de 

solo delimitada pela câmara, um pequeno ventilador (12 V) foi instalado no fundo da caixa, 

visando promover uma maior homogeneização do gás de interesse que é permeado para o 

ambiente interno da câmara.  

As medidas e registros da temperatura e umidade relativa do ar durante a calibração 

foram feitas a partir de um termo-higrômetro (Icel, HT-4010). A temperatura média registrada 

durante as amostragens referentes à etapa de calibração foi utilizada para correção dos valores 

de coeficiente de difusão (D) dos gases de interesse, tendo em vista a dependência desta 

propriedade física com a temperatura. A equação descrita por Massman (Equação 8) foi 

empregada para a correção do valor de D em função da temperatura (T) (130). 

 

𝐷(𝑇,𝑝) = 𝐷(0,1)(𝑝0/𝑝)(𝑇/𝑇0)
𝛼                                                                                    Equação 8 

 

Onde T0 = 273,15 K (0°C) e α é o valor numérico de ajuste proveniente da regressão 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 difusão de NH3 e NO2 em ar à 0°C e, 

considerando-se p = p0 e α = 1,81 (valores de D0 e α recomendados pelo autor), obteve-se o 

valor de D corrigido de acordo com a temperatura média registrada durante a amostragem (130).  

 Além da correção do valor do coeficiente de difusão, a temperatura média registrada 

durante a amostragem também foi empregada para correção da taxa de permeação dos 

dispositivos de permeação comerciais, conforme indicado no certificado de calibração de cada 

dispositivo (variação da taxa de permeação do gás versus temperatura). Essa correção permite 

obter a quantidade de gás total permeada a partir do tubo de permeação em um determinado 

tempo, em diferentes temperaturas. 

A etapa de calibração foi inicialmente realizada em laboratório, e para tal, a câmara 

contendo os amostradores passivos foi colocada sobre uma bandeja plástica preenchida com 

areia grossa até uma altura de 5,0 cm, de modo a simular a instalação da câmara sobre o solo 

em campo. Para evitar quaisquer interferências devido à possíveis emissões de NH3 

provenientes da areia, este material foi previamente lavado com solução de hidróxido de sódio 

2 mol L-1, seguido de enxague com água ultrapurificada e secagem em estufa. Assim, as únicas 
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fontes dos gases de interesse na etapa de calibração foram provenientes do tubos de permeação 

(padrão primário). 

 

4.3.3 Análise do solo 

 

 As análises das propriedades físicas e químicas da camada de 0–20 cm de solo das áreas 

experimentais foram feitas pelo Instituto Agronômico de Campinas (IAC). 

 

4.4 Resultados e Discussão 

 

4.4.1 Estudo piloto: avaliação da viabilidade de utilização dos amostradores passivos 

acoplados à câmara semi-aberta para medidas em campo 

 

Um estudo piloto foi conduzido para avaliar a viabilidade de utilização dos 

amostradores passivos acoplados à câmara semi-aberta para medidas em campo. Uma área 

experimental de aproximadamente 11 m2 de solo foi delimitada no terreno da Estação 

Meteorológica da UNESP de Araraquara (21°48'52.9"S 48°12'10.2"W). O local escolhido não 

possui construções de grande porte e está a uma distância de aproximadamente 100 metros de 

um canavial (Figura 27). 

 

Figura 27. Imagem por satélite da área onde o estudo piloto foi realizado (Estação Meteorológica da 

UNESP, campus de Araraquara). 

  
Fonte: Google Maps 
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 A área experimental foi dividida em quatro parcelas que receberam os seguintes 

tratamentos: i. controle, solo seco; ii. controle, solo úmido; iii. fertilizado, solo seco e iv. 

fertilizado, solo úmido. As parcelas fertilizadas receberam aplicação de sulfato de amônio em 

cobertura sobre o solo na dosagem de 150 kg ha-1. Às parcelas que serviram como controle, 

nenhum fertilizante foi adicionado. As parcelas com a designação “solo úmido” receberam 

aplicação arbitrária de água logo após a fertilização. Neste estudo piloto, a aplicação de água 

teve como objetivo investigar de modo preliminar a influência da umidade na emissão dos gases 

alvo. (Figura 28). 

 

Figura 28. Fotografias do estudo piloto. Da esquerda para a direita: visão geral da área experimental 

durante a amostragem e amostradores passivos acoplados à câmara semi-aberta instalada sobre o solo. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Três conjuntos de amostradores para NH3 (n = 9) e três conjuntos de amostradores para 

NO2 (n = 9) foram preparados em laboratório e acoplados à câmara imediatamente após a 

aplicação do fertilizante nitrogenado sobre o solo. Os amostradores passivos foram preparados 

em laboratório e permaneceram embalados e selados durante o transporte. O período de 

amostragem na etapa piloto foi de 24 horas. Ao fim da amostragem, os amostradores passivos 

foram novamente selados e transportados de volta ao laboratório. Após a realização das 

extrações e das reações colorimétricas, as concentrações dos gases medidas pelos amostradores 

nos diferentes tratamentos foram determinadas. 

Em relação ao gás NO2, que seria proveniente da rápida oxidação do NO após emissão 

do solo, uma discreta diferença entre as concentrações medidas pelas parcelas controle e 

fertilizadas foi observada (Tabela 20), indicando que nas primeiras 24 horas da aplicação, esta 

espécie não tem formação/emissão significativa. Essa resultado é condizente com o momento 

da amostragem (primeiras 24 horas após a aplicação do fertilizante), já que o nitrogênio 

adicionado ao solo na forma de NH4
+ (proveniente do fertilizante sulfato de amônio) precisa 
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primeiro passar pelos processos de oxidação mediado por bactérias, para então haver a liberação 

das espécies oxidadas resultantes dos processos de nitrificação e desnitrificação. 

 

Tabela 20. Concentrações de NO2 determinadas nos diferentes tratamentos do estudo piloto utilizando 

o amostrador passivo (n = 9). 

Tratamento Condição do solo 
Concentração 

média NO2 (ppb)  
DPR (%) 

Concentração 

média NO2 (µg m-3) 

Controle Seco 1,0±0,03 3,3 1,8 

Fertilizado Seco 0,9±0,03 3,1 1,7 

Controle Úmido 1,1±0,03 3,1 2,1 

Fertilizado Úmido 2,0±0,14 6,7 3,8 

 

 Os valores de DPR referentes às concentrações determinadas pelas diferentes replicatas 

foram inferiores a 10% para todos os tratamentos, demonstrando a boa precisão do método 

(Figura 29) também para as medidas realizadas com a câmara sobre o solo. Cabe destacar que 

os sinais obtidos neste estudo, estão acima dos sinais mínimos medidos pelos amostrador 

passivo, o que indica que eles podem ser empregados de modo simples e efetivo para o 

monitoramento dessas emissões. 

 

Figura 29. Concentrações de NO2 determinadas utilizando os amostradores passivos nos diferentes 

tratamentos do estudo piloto (solo seco e úmido, sem e com aplicação de fertilizante). 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Diferentemente dos resultados obtidos para NO2, concentrações extremamente elevadas 

de NH3 foram obtidas nas parcelas fertilizadas, tendo sido necessário realizar a diluição das 

amostras para que o sinal medido se adequasse ao intervalo da curva analítica. A amostra 

correspondente ao tratamento fertilizado em solo seco foi diluída 10 vezes e a amostra 
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correspondente ao tratamento fertilizado em solo úmido foi diluída 20 vezes. As concentrações 

obtidas em cada tratamento estão apresentadas na Tabela 21. 

 

Tabela 21. Concentrações de NH3 determinadas nos diferentes tratamentos do estudo piloto utilizando 

o amostrador passivo após 24 horas de amostragem (n = 9). 

Tratamento Condição do solo 
Concentração 

média NH3 (ppb)  
DPR (%) 

Concentração 

média NH3 (µg m-3) 

Controle Seco 1,6 ± 0,3 21,2 1,1 

Fertilizado Seco 24,7 ± 2,1a 8,6 17,0 

Controle Úmido 3,9 ± 0,6 15,0 2,7 

Fertilizado Úmido 35,5 ± 3,3b 9,3 24,5 
a concentração na amostra diluída 10 vezes 
b concentração na amostra diluída 20 vezes 

 

O fato de as elevadas concentrações de NH3 serem provenientes apenas dos tratamentos 

que receberam fertilização nitrogenada (Figura 30), evidencia a intensa volatilização da amônia 

proveniente dessa fonte nas primeiras 24 horas de sua aplicação sobre o solo. Isso é um 

indicativo de que parte considerável da perda do nitrogênio adicionado no solo na forma do 

fertilizante sulfato de amônio se dá pelo processo de volatilização da amônia. Isso também nos 

leva a inferir que essa emissão pode ter impacto significativo sobre a composição da atmosfera 

local. 

 

Figura 30. Concentrações de NH3 determinadas utilizando os amostradores passivos nos diferentes 

tratamentos do estudo piloto (solo seco e úmido, sem e com aplicação de fertilizante). As concentrações 

apresentadas referentes às parcelas fertilizadas são correspondentes à solução diluída das amostras. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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A partir dos resultados foi possível verificar que a umidade no solo exerceu um papel 

intensificador do processo de volatilização da amônia, apresentando uma concentração quase 

três vezes superior no tratamento fertilizado em solo úmido em comparação com a concentração 

obtida no tratamento fertilizado em solo seco. Essa diferença está provavelmente relacionada à 

maior solubilização do íon amônio (do fertilizante aplicado na forma do sal sulfato de amônio) 

ocorrida na parcela umidificada, o que acarreta uma maior quantidade dessa espécie em fase 

aquosa, permitindo com que mais amônia escape na forma de gás para a atmosfera (131). 

Adicionalmente, concluiu-se que a instalação e utilização da câmara 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 emissão de NH3 

e NO (na forma de NO2) a partir do solo utilizando os amostradores passivos apresentados até 

aqui, foram expressos em termos de concentração média (ppb) dos gases em um determinado 

tempo. Entretanto, para que seja possível realizar a avaliação do impacto da emissão dos gases 

provenientes do solo, é necessário que o fluxo de emissão destes gases seja determinado, ou 

seja, é necessária uma medida da quantidade de gás emitido (em massa) por área de solo, em 

um determinado tempo. Para tal, foi preciso estabelecer a relação quantitativa entre a 

quantidade em mol/massa coletada pelo amostrador passivo e a quantidade em mol/massa total 

volatilizada pela área de solo delimitada pela câmara em um determinado tempo. Dessa forma, 

uma calibração da câmara semi-aberta foi realizada. 

 

4.4.2 Calibração da câmara semi-aberta 

 

 A calibração da câmara semi-aberta utilizou o aparato apresentado na Figura 31. Cinco 

replicatas de amostradores foram utilizados na etapa de calibração (n = 5), acrescidos de um 

branco de campo (amostrador que permanece fechado durante a amostragem), cujo sinal é 

subtraído do sinal referente às demais replicatas, de modo a garantir que as quantidades de gás 

coletadas pelos amostradores passivos sejam referentes apenas à etapa de amostragem. 

 

 

 

 

 



99 

 

Figura 31. Câmara semi-aberta instalada sobre uma porção de areia. O tubo de permeação foi 

posicionado ao centro da câmara e o ventilador, ao fundo da caixa, próximo aos amostradores passivos. 

O termo-higrômetro permaneceu dentro da câmara durante a amostragem. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

   

A temperatura média registrada nos diferentes tempos de amostragem foi utilizada para 

correção do valor do coeficiente de difusão dos gases-alvo, a partir da Equação 8 (Equação 

proposta por Massman para correção do valor do coeficiente de difusão 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 extração do material coletado, subsequente realização das reações 

colorimétricas e aplicação da concentração molar na Equação 4 (Equação deduzida da Primeira 

Lei de Fick da Difusão). A temperatura média registrada durante a amostragem também foi 

empregada para correção da taxa de permeação nominal dos tubos comerciais, conforme 

certificado de calibração fornecido pelos fabricantes dos dispositivos. Dessa forma, a 

quantidade total em mol/massa de gás emitido a partir do tubo de permeação durante a 

amostragem pode ser determinado, uma vez que tratam-se de padrões primários dos gases-alvo. 

A Tabela 22 apresenta os valores da taxa de permeação de amônia e do coeficiente de difusão 

com as devidas correções, bem como a quantidade (em μg) total de amônia emitida pelo tubo 

de permeação nos diferentes tempos. 
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Tabela 22. Temperatura média registrada nos diferentes tempos de amostragem empregados na etapa 

de calibração da câmara, valores do coeficiente de difusão da amônia em ar e da taxa de permeação de 

amônia corrigidos de acordo com a temperatura e massa total de NH3 emitida pelo tubo de permeação. 

Tempo de 

amostragem 

(horas) 

Temperatura 

média (°C) 

Coeficiente de difusão 

corrigido (cm2 s-1)  

Taxa de 

permeação 

(ng min-1) 

Massa total 

emitida (μg) 

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

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

12 23,4 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 relação linear foi obtida entre o tempo de amostragem e a massa de NH3 coletada 

pelos amostradores passivos (Figura 32), demonstrando que quanto maior o tempo de exposição 

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

gás capturada pelos amostradores.  

 

Figura 32. Massa de amônia coletada pelos amostradores passivos nos diferentes tempos de 

amostragem empregados na etapa de calibração da câmara semi-aberta. As barras verticais representam 

o desvio-padrão entre as replicatas. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

 A correlação entre o tempo de amostragem e a massa de amônia coletada pelo 

amostrador passivo fica evidente a partir da observação da intensidade de coloração apresentada 

pelas soluções após extração do material contido nos filtros e realização da reação colorimétrica 

(Figura 33). 
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Figura 33. Coloração apresentada pelas soluções oriundas da extração do material contido nos filtros 

dos amostradores passivos após exposição à diferentes tempos de amostragem utilizados para calibração 

da câmara semi-aberta. 

  
Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

A Tabela 23 apresenta os valores médios da quantidade de amônia capturada pelos 

amostradores passivos (em número de mol e massa). A partir destes valores foi possível 

verificar que a razão entre a quantidade de amônia coletada pelo amostrador e a quantidade 

total emitida pelo tubo de permeação nos diferentes tempos de amostragem apresenta um valor 

(aproximadamente) constante. Essa é justamente a relação quantitativa necessária para se 

determinar a quantidade total de NH3 emitida na porção de solo delimitada pela câmara num 

dado tempo de amostragem. Conhecendo-se a quantidade total emitida, a área de solo 

delimitada e o tempo de amostragem, o fluxo de emissão pode então ser obtido. Essa mesma 

relação quantitativa pode ser expressa em porcentagem, representando assim a fração da massa 

de gás presente na atmosfera da câmara coletada pelo amostrador em determinado tempo de 

amostragem, cujo valor médio foi calculado para NH3 como sendo 1,2% ± 0,1. 
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Tabela 23. Quantidade de amônia coletada pelo amostrador passivo e emitida pelo tubo de permeação 

(em número de mol e massa), razão entre massa coletada e massa emitida e fração de massa de gás 

coletada de NH3 pelo amostrador passivo acoplado à câmara semi-aberta. 

Tempo de 

amostragem 

(horas) 

Q médio 

coletado 

(mol) 

Q emitido 

(mol) 

Massa 

média 

coletada  

(μg)  

Massa 

total 

emitida  

(μg) 

Razão 

 (mcoletada / 

memitida) 

Fração 

coletada 

(%) 

4 4,76 x 10-8 3,82 x 10-6 0,81 65,0 0,0125 1,25 

8 1,10 x 10-7 7,73 x 10-6 1,88 131,6 0,0143 1,43 

12 1,59 x 10-7 1,13 x 10-5 2,71 193,2 0,0140 1,40 

16 1,84 x 10-7 1,50 x 10-5 3,14 254,7 0,0123 1,23 

20 2,43 x 10-7 2,00 x 10-5 4,14 341,4 0,0121 1,21 

24 2,85 x 10-7 2,25 x 10-5 4,86 382,7 0,0127 1,27 
 

 

Diferentemente das câmaras semi-abertas reportadas até o momento na literatura, que 

visam a captura total da amônia emitida a partir do solo por um material sorvente que recobre 

toda a extensão da câmara, a presente proposta visa a utilização de amostradores passivos cuja 

fração da massa dos gases-alvo presentes na atmosfera da câmara seja aproximadamente 

constante, permitindo estimar a quantidade total emitida em um determinado tempo de 

amostragem e, com isso, possibilitar o cálculo do fluxo de emissão (Equação 9). 

 

𝐹𝑒𝑚𝑖𝑠𝑠ã𝑜 = 𝑚𝑔á𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑒𝑚𝑖𝑡𝑖𝑑𝑎  (𝐴𝑠𝑜𝑙𝑜  ×⁄ 𝑡𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎𝑔𝑒𝑚)                                                 Equação 9 

 

Como vantagens sobre as metodologias anteriormente empregadas para câmaras 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 área circular de material sorvente 

comparativamente pequena (cujo preparo e desempenho já foram previamente otimizados) e 

mais fácil de manipular, a possibilidade de contaminação durante o preparo, transporte e 

instalação torna-se também menor. 

O coeficiente angular da equação da reta (mcoletada = 0,186 + 0,012 memitida, para n = 5 e 

r2 = 0,989) obtida a partir dos dados da massa média de amônia coletada pelo amostrador 

passivo versus a massa total de amônia emitida pelo tubo de permeação, fornece também a 

fração da massa de amônia coletada pelos amostradores acoplados à câmara semi-aberta (Figura 

34). 
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Figura 34. Massa média de amônia (em μg) coletada pelo amostrador passivo versus massa total de 

amônia emitida pelo tubo de permeação nos diferentes tempos de amostragem. As barras verticais 

representam o desvio-padrão entre as replicatas. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

O mesmo procedimento citado acima foi empregado para determinação da fração de 

massa de NO2 coletada pelo amostrador passivo acoplado à câmara semi-aberta. Os mesmos 

tempos de amostragem foram utilizados e a quantidade de NO2 capturada pelos amostradores 

foi determinada. Como o tubo de permeação de NO2 possui taxa de permeação bem inferior ao 

do tubo de permeação de NH3 (98 mg min-1 para NO2 e 280 ng min-1 para NH3), os primeiros 

dois pontos da calibração (4 e 8 horas) foram excluídos dos resultados para NO2 por 

apresentarem concentração inferior ao limite de quantificação previamente calculado para NO2. 

A Tabela 24 apresenta os valores da taxa de permeação de NO2 e do coeficiente de difusão com 

as devidas correções de acordo com a temperatura, bem como a quantidade (em μg) total de 

NO2 emitida pelo tubo de permeação nos diferentes tempos. 

 

Tabela 24. Temperatura média registrada nos diferentes tempos de amostragem empregados na etapa 

de calibração da câmara, valores do coeficiente de difusão de NO2 em ar e da taxa de permeação de NO2 

corrigidos de acordo com a temperatura e massa total de NO2 emitida pelo tubo de permeação. 

Tempo de 

amostragem 

(horas) 

Temperatura 

média (°C) 

Coeficiente de difusão 

corrigido (cm2 s-1)  

Taxa de 

permeação 

(ng min-1) 

Massa total 

emitida (μg) 

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 NH3, uma relação linear foi obtida entre o 

tempo de amostragem e a massa de NO2 coletada pelos amostradores passivos (Figura 35).  
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Figura 35. Massa de dióxido de nitrogênio coletada pelos amostradores passivos nos diferentes tempos 

de amostragem empregados na etapa de calibração da câmara semi-aberta. As barras verticais 

representam o desvio-padrão entre as replicatas. 

 
Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

 Da mesma forma também, a correlação entre massa coletada de NO2 e tempo de 

amostragem pôde ser verificada visualmente, a partir da intensidade da coloração apresentada 

pelas soluções após extração do material contido nos filtros e realização da reação colorimétrica 

(Figura 36). 

 

Figura 36. Coloração apresentada pelas soluções oriundas da extração do material contido nos filtros 

dos amostradores passivos após exposição à diferentes tempos de amostragem utilizados para calibração 

da câmara semi-aberta. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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A Tabela 25 apresenta os valores médios da quantidade de dióxido de nitrogênio 

capturada pelos amostradores passivos (em número de mol e massa). Para o gás NO2, a fração 

de massa coletada média dos amostradores acoplados à câmara foi menor que a obtida para 

amônia (0,5% ± 0,04 para NO2 e 1,2% ± 0,1 para NH3), o que é esperado já que as soluções 

coletoras empregadas são diferentes, bem como as reações que governam a captura dos gases-

alvo (diferentes cinéticas de reação). 

 

Tabela 25. Quantidade de dióxido de nitrogênio coletada pelo amostrador passivo e emitida pelo tubo 

de permeação (em número de mol e massa), razão entre massa coletada e massa emitida e fração de 

massa de gás coletada de NO2 pelo amostrador passivo acoplado à câmara semi-aberta. 

Tempo de 

amostragem 

(horas) 

Q médio 

coletado 

(mol) 

Q emitido 

(mol) 

Massa média 

coletada  

(μg)  

Massa total 

emitida  

(μg) 

Razão 

 (mcoletada / 

memitida) 

Fração 

coletada 

(%) 

12 5,84 x 10-9 1,45 x 10-6 0,27 66,68 0,004 0,4 

16 8,32 x 10-9 1,97 x 10-6 0,38 90,63 0,004 0,4 

20 1,15 x 10-8 2,46 x 10-6 0,53 113,36 0,005 0,5 

24 1,47 x 10-8 2,94 x 10-6 0,68 135,20 0,005 0,5 

 

A fração de massa de NO2 coletado calculado a partir dos dados de cada ponto de 

amostragem foi próximo ao valor do coeficiente angular da equação da reta (mcoletada = 0,006 

memitida – 0,143, para n = 5 e r2 = 0,994) obtida a partir dos dados da massa média de dióxido de 

nitrogênio coletada pelo amostrador passivo versus a massa total de dióxido de nitrogênio 

emitida pelo tubo de permeação (Figura 37). 

 

Figura 37. Massa média de dióxido de nitrogênio (em μg) coletada pelo amostrador passivo versus 

massa total de dióxido de nitrogênio emitida pelo tubo de permeação nos diferentes tempos de 

amostragem. As barras verticais representam o desvio-padrão entre as replicatas. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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A fração de massa de gás coletada pelo amostrador acoplado à câmara semi-aberta foi 

definida, portanto, como o valor do coeficiente angular da equação da reta dos dados de massa 

coletada versus massa emitida para ambos os gases. Assim, para NH3 esse valor ficou 

estabelecido como 1,2%, e para NO2, 0,6%. A partir desse valor será possível estimar a 

quantidade total emitida em uma determinada amostragem em campo e, assim, calcular o fluxo 

de emissão. 

 

4.4.3 Avaliação da influência do transporte convectivo na fração de massa de NH3 coletada 

de pelos amostradores passivos acoplados à câmara semi-aberta 

 

Se considerarmos a concentração medida pelos amostradores passivos nos diferentes 

tempos de amostragem na etapa de calibração, obtém-se um valor médio de concentração de 

NH3 de 47,8 ± 3,4 ppb, com DPR = 7,2%  e de 3,0 ± 0,3 ppb, com DPR = 10,0% para NO2 

(Tabelas 26 e 27). Esse resultado evidencia a existência de um equilíbrio estacionário entre a 

quantidade de gás que é emitida a partir do tubo de permeação e a quantidade de gás que se 

difunde para fora da câmara através das aberturas laterais. 

 

Tabela 26. Concentrações de NH3 medidas pelos amostradores passivos nos diferentes tempos de 

amostragem na etapa de calibração da câmara semi-aberta. 

Tempo de amostragem 

(horas) 

Concentração média 

(ppb) 
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 1,8 4,0 

 

Tabela 27. Concentrações de NO2 medidas pelos amostradores passivos nos diferentes tempos de 

amostragem na etapa de calibração da câmara semi-aberta. 

Tempo de amostragem 

(horas) 

Concentração média 

(ppb) 
DP  DPR (%) 

12 2,7 0,3 9,3 

16 2,9 0,3 9,8 

20 3,2 0,5 14,6 

24 3,4 0,1 3,7 

 

A concentração de um determinado gás emitido por uma porção de solo contido no 

interior de uma câmara semi-aberta é resultado da distribuição uniforme das moléculas deste 

gás na porção da atmosfera limitada pela câmara. Assim, uma concentração homogênea é obtida 
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como resultado do processo de difusão do gás no interior da câmara. A presença de aberturas 

laterais na câmara permite a saída de moléculas do gás-alvo para a atmosfera exterior. Assim, 

a concentração do gás dentro da câmara é resultado de um processo de equilíbrio estacionário, 

que depende: i. da emissão do gás pelo solo e ii. do processo de difusão das moléculas do gás 

para o exterior da câmara. A partir dessas considerações, pode-se assumir que tanto o 

movimento de distribuição uniforme das moléculas de gás pelo volume de ar confinado pela 

câmara, como o movimento de saída dessas moléculas pelas aberturas laterais, serão 

governados pelo processo de difusão. Neste caso, podemos considerar idealmente que a saída 

do gás do interior da caixa para atmosfera exterior deve ocorrer sempre que a concentração 

deste gás no interior da câmara for maior que a concentração do gás na atmosfera aberta.  

O modelo proposto neste trabalho parte da premissa de que o processo de difusão 

governa majoritariamente o transporte das moléculas emitidas na porção de solo delimitada 

pela câmara. Assim sendo, a influência do transporte convectivo de moléculas dos gases-alvo, 

o que ocorreria em campo em decorrência da livre circulação do ar (ventos), representaria uma 

importante limitação do modelo proposto. Dessa forma, decidiu-se investigar a extensão da 

influência do transporte convectivo na correlação quantitativa estabelecida em laboratório entre 

a quantidade de gás emitido e coletado pelo amostrador passivo, a partir da realização do 

procedimento de calibração da câmara ao ar livre (amostragem outdoor). O mesmo aparato 

apresentado na Figura 31 foi então acondicionado no jardim do Departamento de Química 

Analítica do Instituto de Química da UNESP de Araraquara e os mesmos tempos de 

amostragens anteriormente utilizados foram selecionados para avaliação (Figura 38). A amônia 

foi escolhida como gás modelo nesse estudo devido à maior taxa de permeação do dispositivo 

comercial, o que acarreta em um maior sinal analítico. 

 

Figura 38. Aparato empregado na etapa de calibração da câmara semi-aberta instalado ao ar livre para 

avaliação da influência do transporte convectivo. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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Conforme realizado anteriormente em laboratório, as medidas e registros de temperatura 

e umidade relativa do ar foram feitas com o uso de um termo-higrômetro. A temperatura média 

registrada em cada amostragem outdoor foi utilizada para correção do valor do coeficiente de 

difusão da amônia em ar (Equação 8) e para correção da taxa de permeação do tubo comercial, 

conforme certificado de calibração fornecido pelo fabricante. A Tabela 28 apresenta os valores 

médios da quantidade de amônia capturada pelos amostradores passivos (em número de mol e 

massa) nos diferentes tempos de amostragem avaliados, bem como os valores de fração de 

massa de gás coletada obtidos nessa condição. 

 

Tabela 28. Quantidade de amônia coletada pelo amostrador passivo e emitida pelo tubo de permeação 

(em número de mol e massa), razão entre massa coletada e massa emitida e fração de massa de gás 

coletada de NH3 pelo amostrador passivo acoplado à câmara semi-aberta em amostragem outdoor. 

Tempo de 

amostragem 

(horas) 

Q médio 

coletado 

(mol) 

Q emitido 

(mol) 

Massa média 

coletada  

(μg)  

Massa total 

emitida  

(μg) 

Razão 

 (mcoletada 

/ memitida) 

Fração 

coletada 

(%) 

4 1,59 x 10-8 5,40 x 10-6 0,27 92,01 0,003 0,3 

8 4,40 x 10-8 9,35 x 10-6 0,75 159,30 0,005 0,5 

12 5,87 x 10-8 1,12 x 10-5 1,00 191,37 0,005 0,5 

16 6,69 x 10-8 1,60 x 10-5 1,14 272,14 0,004 0,4 

20 9,57 x 10-8 2,03 x 10-5 1,63 345,17 0,005 0,5 

24 1,01 x 10-7 2,49 x 10-5 1,72 424,69 0,004 0,4 

 

O valor médio de fração de massa de gás coletada da NH3 pelos amostradores passivos 

acoplados à câmara semi-aberta após diferentes tempos de amostragem outdoor foi de 0,4% ± 

0,1, um valor três vezes inferior ao que foi obtido em condições de laboratório (1,2%). À 

princípio, essa menor fração de massa de gás coletada foi atribuída à influência do transporte 

convectivo, que poderia ter uma ação de remoção das moléculas de amônia do interior da 

câmara antes que uma atmosfera homogênea fosse formada. No entanto, os baixos valores de 

umidade relativa do ar registrados durante as amostragens chamaram a atenção.  

Nas amostragens realizadas em laboratório, a umidade relativa do ar média manteve-se 

próxima à 50% durante todas as amostragens, enquanto que nas amostragens outdoor, a 

umidade relativa média ficou próxima aos 30% (uma condição bastante seca), chegando a 

atingir 20,4% em uma das amostragens. É sabido que a baixa umidade é um fator crítico para a 

fração de massa de gás coletada dos amostradores passivos, uma vez que a água possui papel 

mediador nas reações que governam a transferência do gás de interesse para a superfície 

coletora (105,132). O uso de agentes umectantes, como o etilenoglicol e o glicerol, empregados 

nas soluções coletoras para o gás NO2 e NH3 respectivamente, é feito justamente com o 

propósito de facilitar as reações gás/sólido pelo aumento na quantidade de moléculas de água 
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sobre os substratos sólidos. Entretanto, em condições de umidade extremamente baixa, como 

as que foram observadas durante nestas amostragens outdoor, a ação dos umectantes torna-se 

limitada e a fração de massa de gás coletada dos amostradores é comprometida. 

De modo a investigar essa hipótese, as amostragens outdoor com a câmara e o tubo de 

permeação foram refeitas em três tempos de amostragem (4, 12 e 24 horas) mantendo-se uma 

placa de Pétri contendo aproximadamente 100 mL de água dentro da câmara, o que foi 

suficiente para garantir que a umidade relativa do ar estivesse acima dos 50% dentro da câmara 

durante as amostragens. Novamente, a temperatura média registrada em cada amostragem foi 

utilizada para correção do valor do coeficiente de difusão da amônia em ar (Equação 8) e para 

correção da taxa de permeação, o que permitiu estabelecer a quantidade total de amônia emitida 

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

 
Tabela 29. Quantidade de NH3 coletada pelo amostrador passivo e emitida pelo tubo de permeação (em 

número de mol e massa), razão entre massa coletada e massa emitida e fração de massa de gás coletada 

de NH3 pelo amostrador passivo acoplado à câmara semi-aberta em amostragem outdoor realizada com 

umidade relativa do ar acima de 50%. 

Tempo de 

amostragem 

(horas) 

Q médio 

coletado 

(mol) 

Q emitido 

(mol) 

Massa média 

coletada  

(μg)  

Massa total 

emitida  

(μg) 

Razão 

 (mcoletada 

/ memitida) 

Fração 

coletada 

(%) 

4 5,80 x 10-8 4,98 x 10-6 0,99 84,77 0,012 1,2 

12 1,07 x 10-7 1,24 x 10-5 1,82 211,60 0,009 0,9 

24 3,23 x 10-7 2,66 x 10-5 5,50 452,41 0,012 1,2 

 

O valor médio de fração de massa de gás coletada de NH3 pelos amostradores passivos 

acoplados à câmara 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 condições de laboratório, 

mantendo-se a umidade relativa do ar acima de 50%. Esse resultado nos leva a inferir que a 

baixa eficiência obtida nas primeiras amostragens outdoor foram resultado de uma condição 

ambiental de baixa umidade relativa do ar (o que comprometeu a transferência gás/sólido para 

a superfície sorvente), e não da influência do transporte convectivo. Quando a umidade relativa 

do ar durante as amostragens outdoor esteve próxima daquela registrada em condições de 

laboratório, a fração de massa de gás coletada de NH3 pelos amostradores passivos foi a mesma.  

A baixa umidade relativa do ar limita a aplicação dos amostradores passivos, e portanto, 

essa condição ambiental deve ser monitorada durante as campanhas de amostragem e, em caso 

de valores críticos serem registrados, a utilização de um dispositivo gerador de umidade (como 

o que foi descrito nesta seção) deverá ser empregado. Com esses cuidados, a câmara semi-

aberta acoplada aos amostradores passivos poderá ser aplicada sem que a fração de massa de 

gás coletada pelos amostradores seja comprometida. 
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Esse resultado também demonstra que a livre circulação de ar (influência do transporte 

convectivo) não acarretou em alteração significativa da fração de massa de gás coletada de NH3 

e, portanto, os valores de eficiência estabelecidos anteriormente em laboratório podem ser 

empregados para estimar a quantidade de NH3 total emitida pela porção de solo delimitada pela 

câmara em um determinado tempo de amostragem. Conhecendo-se a quantidade total emitida, 

a área da câmara e o tempo de amostragem, o fluxo de emissão pode então ser estabelecido. 

 

4.4.4 Variação do fluxo de emissão de NH3 em função da dose de fertilizante aplicado no solo 

 

 De modo a investigar a relação entre fluxo de emissão de NH3 e dose de fertilizante 

aplicado sobre o solo, esse estudo foi conduzido. Uma área experimental de 9 m2 de solo foi 

delimitada no terreno do Instituto de Química da UNESP de Araraquara. A área experimental 

foi limpa de modo que a superfície contivesse apenas solo descoberto. Quatro câmaras contendo 

cinco amostradores passivos para NH3 e um branco de campo foram instaladas sobre uma 

porção de solo contendo os seguintes tratamentos: i. Controle (sem aplicação de fertilizante); 

ii. Fertilizado 1, dosagem de 115 kg N ha-1 (equivalente a 2,2 g de ureia ou 1,0 g de N); iii. 

Fertilizado 2, dosagem de 173 kg N ha-1 (equivalente a 3,3 g de ureia ou 1,5 g de N); iv. 

Fertilizado 3, dosagem de 230 kg ha-1 (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 água (o equivalente a um evento de 

precipitação de 10 mm) foram aplicados sobre toda a extensão da área experimental para 

garantir que a umidade na câmara não atingisse níveis críticos, tendo em vista a baixa umidade 

do ar evidenciada nos dias em que o experimento foi realizado. Um termo-higrômetro foi 

utilizado para medir e registrar a temperatura e umidade relativa do ar dentro de uma das 

câmaras. A temperatura média obtida durante a amostragem foi empregada para correção do 

coeficiente de difusão da NH3 em ar atmosférico, que foi posteriormente utilizado para o cálculo 

da quantidade em mol capturada pelos amostradores passivos, de acordo com a Equação 4 

(Equação derivada da Primeira Lei de Fick da Difusão).  

 Conforme pode ser visualizado pela coloração apresentada pelas soluções após a 

realização da reação colorimétrica, fica evidente que quanto maior a dosagem de N aplicado, 

maior a quantidade de amônia volatilizada e coletada pelos amostradores passivos (Figura 39). 

As soluções referentes à amostragens da parcela controle, apresentaram colorações próximas 

às dos brancos de campo, demonstrando não haver influência de contaminação ou outra fonte 
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significativa de amônia na região experimental, além do fertilizante nitrogenado aplicado no 

solo (nas parcelas fertilizadas). 

 

Figura 39. Intensidade de coloração apresentada pelas soluções após extração do material coletado nos 

filtros dos amostradores passivos e realização da Reação de Berthelot modificada.  

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
  

O tratamento controle apresentou uma quantidade (em massa) de NH3 coletada pelos 

amostradores passivos comparável ao que é geralmente obtido em medidas de concentração de 

NH3 no ambiente (sem a câmara). Aplicando-se a Equação 4, a quantidade de NH3 coletada no 

tratamento controle corresponde a uma concentração de 3,0 ppb, que é um valor típico para 

amônia atmosférica na região do estudo. Em contrapartida, os tratamentos fertilizados 

apresentaram quantidades de NH3 muito superior ao do tratamento controle, indicando que a 

fonte desse gás é de fato o fertilizante aplicado. A quantidade de amônia coletada pelos 

amostradores foi proporcional à quantidade de N aplicada sobre o solo (Figura 40). 
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Figura 40. Massa de NH3 coletada pelo amostrador em função da quantidade de N aplicado. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Partindo-se da fração de massa de gás coletada da amônia pelos amostradores passivos 

acoplados à câmara semi-aberta estabelecida na etapa de calibração (1,2%), a quantidade total 

de amônia emitida a partir do solo durante as 24 horas de amostragem foi estimada e, a partir 

dela, o fluxo de emissão pôde ser calculado (considerando-se a área de 0,09 m2 de solo 

delimitada pela câmara). Conhecendo-se a quantidade inicial de N aplicado sobre o solo, a 

porcentagem de perda de N-NH3 nas primeiras 24 horas da aplicação também pôde ser 

determinada. Os resultados obtidos estão presentados na Tabela 30. 

 

Tabela 30. Massa média de NH3 coletada pelos amostradores passivos, massa de NH3 emitida, fluxo de 

emissão de N-NH3, e porcentagem de perda de N-NH3 nas primeiras 24 horas da aplicação de diferentes 

dosagens de N. 
Dosagem 

de N (g) 

Massa média NH3 

coletada (g) 

Massa NH3 

emitida (g) 

Massa N-NH3 

emitida (g) 

% perda 

N-NH3 

Fluxo de emissão 

(g N-NH3 ha-1 dia-1) 

1,0 1,23 x 10-5 1,03 x 10-3 8,44 x 10-4 0,08 93,8 

1,5 1,44 x 10-5 1,20 x 10-3 9,87 x 10-4 0,07 109,7 

2,0 1,68 x 10-5 1,40 x 10-3 1,15 x 10-3 0,06 128,0 

 

 Como pode ser verificado a partir dos dados apresentados, o fluxo de emissão de N-NH3 

aumenta conforme a dosagem de fertilizante aplicado aumenta, o 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-NH3, correspondente a cerca 

de 0,1% do N total nas primeiras 24 horas da aplicação. 
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Figura 41. Fluxo de emissão de N-NH3 obtido nos tratamentos que receberam diferentes dosagens de 

N sobre o solo nas primeiras 24 horas da aplicação. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

 A partir deste estudo foi possível verificar as diferenças entre os fluxos de emissão 

referentes aos tratamentos que receberam diferentes doses de N. Esse resultado demonstra que 

a câmara semi-aberta acoplada aos amostradores passivos consiste em um método simples e 

sensível para realização de medidas dos fluxos de emissão de NH3 proveniente do fertilizante 

aplicado sobre o solo, o que permite estimar a perda do N por volatilização. Esse resultado 

também demonstra o potencial do método para estudos de investigação da emissão de NH3 por 

diferentes fontes de nitrogênio, práticas de manejo, tipos de solo, etc., o que permitirá conhecer 

como as condições de cultivo impactam essas emissões e influenciam na eficiência do uso do 

N. A partir dessa informação, será possível também estimar a contribuição dessa fonte 

(fertilizante) de gases de Nr para a atmosfera local em uma região caracterizada pelo plantio da 

cultura da cana-de-açúcar. 

 

4.4.5 Variação do fluxo de emissão de NH3 em função do tempo de amostragem 

 

 De modo a investigar a relação entre fluxo de emissão e tempo de amostragem, esse 

estudo foi conduzido. Na mesma área experimental descrita no estudo 4.4.4, duas câmaras 

contendo nove amostradores passivos para NH3 e um branco de campo foram instaladas sobre 

uma porção de solo contendo os seguintes tratamentos: i. Controle (sem aplicação de 

fertilizante) e ii. Fertilizado 1, dosagem de 115 kg N ha-1 (equivalente a 2,2 g de ureia ou 1,0 g 

de N). Três amostradores passivos foram removidos das câmaras ao completar 4, 17 e 24 horas 
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de amostragem, respectivamente, em cada tratamento. Neste estudo, novamente 

aproximadamente 90 litros de água (o equivalente a um evento de precipitação de 10 mm) foram 

aplicados sobre a área experimental para garantir que a umidade na câmara não atingisse níveis 

críticos, tendo em vista a baixa umidade do ar evidenciada nos dias em que o experimento foi 

realizado. Um termo-higrômetro foi utilizado para medir e registrar a temperatura e umidade 

relativa do ar dentro de uma das câmaras. A temperatura média obtida durante a amostragem 

foi empregada para correção do coeficiente de difusão da NH3 em ar atmosférico, que foi 

posteriormente utilizado para o cálculo da quantidade em mol capturada pelos amostradores 

passivos, de acordo com a Equação 4 (Equação derivada da Primeira Lei de Fick da Difusão). 

Os resultados obtidos estão apresentados na Tabela 31. 

 

Tabela 31. Massa média de NH3 coletada pelos amostradores passivos, massa de NH3 total emitida, 

fluxo de emissão de N-NH3 e porcentagem de perda de N nos diferentes tempos de amostragem. 

Tempo de 

amostragem 

(h) 

Massa 

média NH3 

coletada (g) 

Massa NH3 

emitida (g) 

Massa N-NH3 

emitida (g) 

Fluxo de emissão 

(g N-NH3 ha-1 dia-1) 

% perda 

de N-NH3 

4 5,56 x 10-7 4,64 x 10-5 3,81 x 10-5 25,42 0,004 

17 3,67 x 10-6 3,06 x 10-4 2,52 x 10-4 39,48 0,03 

24 1,06 x 10-5 8,82 x 10-4 7,25 x 10-4 80,61 0,07 

 

 Os resultados obtidos neste experimento demonstram que quanto maior o tempo de 

amostragem, maior a massa de amônia coletada pelos amostradores, o que reitera a 

sensibilidade do método proposto para determinação dos fluxos de emissão. A porcentagem de 

perda apresentada após 24 horas da aplicação do fertilizante neste estudo foi condizente com a 

perda verificada no experimento descrito em 4.4.4 (variação do fluxo de emissão de NH3 em 

função da dosagem de fertilizante aplicado no solo), considerando-se a mesma dosagem (1,0 g 

N). A partir dos valores de fluxo de emissão foi possível verificar também que o processo de 

volatilização da amônia não seguiu um perfil linear durante a amostragem (Figura 42), 

iniciando-se de modo mais lento nas primeiras horas a partir da aplicação e se intensificando 

nas últimas horas de amostragem.  
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Figura 42. Fluxo de emissão de N-NH3 nos diferentes tempos de amostragem avaliados. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

 Uma possível explicação para esse comportamento estaria relacionada às diferenças de 

temperatura nos períodos de amostragem. O experimento foi instalado outdoor às 16h do dia 

07 de outubro de 2020. Dessa forma, as amostragens de 4 e 17h compreendem basicamente o 

período 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 introdução deste capítulo, a temperatura exerce um papel 

intensificador da volatilização da NH3, a partir da diminuição da solubilidade da NH3 em água 

e pelo aumento da difusão da NH3 para longe da interface solo-ar. Esse resultado demonstra 

que o método proposto pode ser utilizado também para auxiliar na compreensão dos fatores 

ambientais que influenciam na cinética das reações que governam a volatilização da NH3. 

 

4.4.6 Estudo comparativo dos fluxos de emissão dos gases NH3 e NO  provenientes de diferentes 

fontes de nitrogênio (ureia, ureia revestida e sulfato de amônio) aplicados no solo por dois 

métodos (em superfície e incorporado)  

 

 Com o objetivo de comparar as perdas de N nas formas de NH3 e NO (coletado na forma 

de NO2) provenientes de diferentes fontes de fertilizantes nitrogenados aplicados no solo por 

dois métodos, em superfície sobre o solo descoberto e incorporado ao solo a uma profundidade 

de 5 cm, este estudo foi conduzido. Uma área experimental de 11 m2 foi delimitada na região 

da Estação Meteorológica do Campus da UNESP de Araraquara, onde sete câmaras semi-
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abertas acopladas à amostradores passivos (n = 3 para NH3 e NO2) foram instaladas sobre o 

solo (Figura 43). 

 

Figura 43. Câmaras semi-abertas acopladas aos amostradores passivos para NH3 e NO2 instaladas na 

região experimental do estudo. 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Os tratamentos avaliados em termos de fonte de N e modo de aplicação foram: 1. 

Controle, sem aplicação de fertilizante (C); 2. Ureia convencional, aplicada em superfície (UC-

S); 3. Ureia revestida, aplicada em superfície (UR-S); 4. Sulfato de amônio, aplicado em 

superfície (SA-S); 5. Ureia convencional, incorporada ao solo (UC-I); 6. Ureia revestida, 

incorporada ao solo (UR-I) e 7. Sulfato de amônio, incorporado ao solo (SA-I). A dosagem 

utilizada no experimento foi de 115 kg N ha-1 (uma dosagem média do intervalo recomendado 

para soqueira(133)), aplicado em todos os tratamentos (exceto o controle) para a área da câmara 

(0,09 m2), resultando em 1,0 g de N por tratamento. Para os tratamentos 5-7 (com incorporação 

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 amônio foram escolhidos para realização deste estudo pois são 

fertilizantes comumente utilizados no cultivo da cana-de-açúcar. A ureia apresenta como 

vantagem o menor custo por unidade de N quando comparada ao sulfato de amônio e nitrato de 

amônio, e justamente devido ao custo, responde pela maior fração dos fertilizantes aplicados 

em cana-de açúcar no Brasil (cerca de 60%); no entanto, de acordo com alguns trabalhos, a 

ureia é propensa à significativas perdas de NH3 por volatilização. Por sua vez, o sulfato de 

amônio apresenta como vantagem o fornecimento de dois nutrientes essenciais para o 

desenvolvimento vegetal (nitrogênio e enxofre) em um único insumo; em contrapartida, o uso 

prolongado de sulfato de amônio está relacionado à acidificação do solo (68,131,134).  
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Além dos fertilizantes convencionais, uma outra categoria de adubação nitrogenada, 

denominada fertilizantes de liberação controlada ou fertilizantes de liberação lenta, também 

está atualmente disponível no mercado. Nestes produtos, em geral, o grânulo do fertilizante 

recebe um revestimento polimérico ou de outro material inerte que tem como objetivo retardar 

a liberação do nitrogênio para o ambiente, evitando perdas rápidas e excessivas do N aplicado 

por lixiviação. Essa categoria de fertilizante responde por uma pequena parcela do mercado 

devido ao seu custo elevado, no entanto, sua relevância tem aumentado nos últimos anos devido 

aos benefícios agronômicos e ambientais associados ao seu uso (70,135). Por essa razão, a ureia 

revestida, um fertilizante de liberação controlada, foi incluída neste estudo. 

 O monitoramento das emissões foi conduzido por 38 dias para ambos os gases. No caso 

da NH3, as amostragens iniciais foram de 24 horas nos primeiros dias a partir da aplicação do 

fertilizante, seguido de diminuição progressiva da frequência de amostragem observando-se a 

diminuição das emissões. No caso do NO2, a frequência de amostragem inicial foi de 4 dias, 

tendo em vista os baixos valores de concentração observados para este gás no estudo piloto.  

Os dados meteorológicos de temperatura e umidade relativa do ar foram obtidos a partir 

da Estação Meteorológica do Campus da UNESP (local do estudo) e estão apresentados na 

Figura 44. Apenas dois eventos de precipitação foram registrados no período 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 período do estudo. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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As propriedades químicas e físicas da camada de 0–20 cm do solo desta área 

experimental estão apresentadas na Tabela 32. 

 

Tabela 32. Propriedades químicas e físicas da camada de 0–20 cm do solo da região experimental. 

pH 

(CaCl2; 0,01 mol L-1) 

C 

orgânicoa 
P K Ca Mg H+Al CTCb 

Textura do solo 

Argila Silte Areia 

g dm-3 mg dm-3 mmolc dm-3 g kg-1 

5,2 31,9 29 3,4 22 8 22 55,4 334 81 585 
a Matéria orgânica 
b Capacidade de troca de cátions 

 

Como resultados, picos de emissão de NH3 (emissão máxima) foram observados no 

primeiro dia após a aplicação do fertilizante em todos os tratamentos que receberam o 

fertilizante em superfície e, no segundo dia, nos tratamentos em que o fertilizante foi 

incorporado ao solo. Cabe destacar que a magnitude dos picos de emissão dos tratamentos que 

receberam o fertilizante em superfície (5,27 – 11,41 g N ha-1 dia-1 para superfície e 7,57 – 14,46 

g N ha-1 dia-1 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 

incorporação do fertilizante ao solo não impediu, nem diminuiu a volatilização da amônia, 

apenas atrasou. Comparando as diferentes fontes de N, as emissões de NH3 provenientes da 

ureia revestida foi comparativamente menor aos tratamentos que receberam ureia convencional 

e sulfato de amônio, por ambos os métodos de aplicação (Figura 45). 

 

Figura 45. Fluxos de emissão de N-NH3 nos tratamentos que receberam diferentes fontes de fertilizante 

nitrogenado aplicado no solo por dois métodos nos primeiros 13 dias da aplicação (n = 3), onde C, UC, 

UR e SA representam o controle, ureia convencional, ureia revestida e sulfato de amônio, 

respectivamente; o complemento S indica aplicação em superfície e I por incorporação. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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Com a verificação da queda progressiva das emissões de NH3 nos dias subsequentes em 

todos os tratamentos, decidiu-se aplicar aproximadamente 100 L de água (o equivalente a uma 

chuva de 9 mm) na área do experimento no 13º dia após a aplicação do fertilizante, levando-se 

em consideração que a época da adubação no canavial ocorre no período chuvoso e o 

experimento estava sendo realizado sobre solo seco. 

Intensa volatilização de NH3 foi verificada imediatamente após a umidificação do solo 

em todos os tratamentos (exceto no controle), com picos de emissão superiores aos que foram 

verificados nos primeiros dias na ausência de umidade no solo (18,90 – 24,33 g N-NH3 ha-1 dia-

1 para os tratamentos que receberam fertilizante em superfície e 15,27 – 19,70 g N-NH3 ha-1 dia-

1 para os tratamentos que receberam fertilizante incorporados ao solo). A Figura 46 traz os 

fluxos de emissão do período completo de monitoramento. 

 

Figura 46. Fluxos de emissão de N-NH3 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 amônio, respectivamente; o complemento S indica aplicação em superfície e I por 

incorporação. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Após a verificação do aumento significativo na volatilização da NH3 em presença de 

umidade no solo, decidiu-se repetir a aplicação de 100 L de água sobre a área do estudo ao 17º 

dia de monitoramento. Diferentemente do que foi observado após a primeira aplicação de água, 

uma queda na intensidade da volatilização foi verificada em todos os tratamentos, que variaram 

apenas em termos de intensidade. Após esse período, as emissões de NH3 em todos os 

tratamentos diminuiu progressivamente, mesmo com alguns eventos de chuva sendo registrados 

no período (ao 22° e 26° dia). 
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Assim como observado no estudo piloto, a umidade do solo exerceu um papel 

intensificador da volatilização, o que está provavelmente relacionado à solubilização do 

fertilizante, acelerando as reações que levam à liberação das espécies nitrogenadas em fase 

aquosa e permitindo maior volatilização na forma de NH3.  

Neste contexto, é importante destacar que a ureia é uma molécula bastante estável, com 

um tempo de meia-vida de aproximadamente 40 anos à 25°C. Portanto, ela não é 

espontaneamente hidrolisada (degradada) em solução. A enzima urease (presente no solo) 

catalisa a reação de hidrólise da ureia dando origem à duas moléculas de NH3 e uma molécula 

de ácido carbônico, via formação de ácido carbâmico, de acordo com a Reação 36a-b. Assim, 

a urease deve estar presente para que a hidrólise da ureia ocorra a uma taxa significativa. O 

tempo de meia-vida da reação de hidrólise catalisada pela urease é de somente 20 ms à 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 características do solo (por exemplo, pH, matéria orgânica, etc.) (136–

138). 

 

𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2 + 𝐻2𝑂 
𝑢𝑟𝑒𝑎𝑠𝑒
→     𝐶𝑂𝑁𝐻2𝑂𝐻 + 𝑁𝐻3                                                                Reação 36a 

𝐶𝑂𝑁𝐻2𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 →  𝐻2𝐶𝑂3 + 𝑁𝐻3                                                                              Reação 36b 

 

 Em meio aquoso, a NH3 está em equilíbrio com a sua forma protonada, o íon amônio, 

NH4
+, que não é volátil (Reação 37). O equilíbrio químico dessa reação será deslocado para 

favorecer a formação de uma ou outra espécie dependendo do caráter ácido ou básico da 

solução. Em meio básico (pH > 7), o equilíbrio se deslocará para o lado esquerdo, favorecendo 

a formação de NH3 (aprox. 50% na forma de NH3 em pH 9,3). Em meio ácido (pH < 7), por 

sua vez, o equilíbrio será deslocado para favorecer a formação do íon amônio, que não é volátil 

(aprox. 99% na forma de NH4
+ em pH 5,5). Vale destacar que o íon amônio tende a ser menos 

sujeito à lixiviação no solo em comparação a outras espécies de N contidas no fertilizante (como 

NO3
-, por exemplo), já que NH4

+ pode se ligar ao coloide negativamente carregado do solo, 

substituindo outros cátions como Ca2+ e Mg2+ (137). 

 

𝑁𝐻3 + 𝐻2𝑂 ⇌ 𝑁𝐻4
+ + 𝑂𝐻−   𝐾𝑏 = 1,8 𝑥 10

−5                                                  Reação 37 
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No caso do fertilizante sulfato de amônio, que é um sal bastante solúvel em água (76,9 

g/100 mL de água), a disponibilização do nitrogênio no solo ocorre diretamente na forma de 

íon amônio após sua dissolução, sendo que o equilíbrio entre as espécies NH3/NH4
+ dependerá 

essencialmente do pH do meio, e a posterior volatilização da amônia para o ambiente será 

governada pelas condições ambientais e das características do solo, conforme apesentado na 

introdução deste capítulo. 

A Tabela 33 apresenta os dados de emissão acumulada de N-NH3, bem como a 

porcentagem de perda calculada em relação ao N inicialmente aplicado para todos os 

tratamentos no período de 38 dias de monitoramento; estão apresentados também as diferenças 

relativas entre as emissões acumuladas nos diferentes tratamentos em relação à ureia 

convencional aplicada em superfície, pois trata-se do fertilizante e modo de aplicação mais 

utilizados para cana-de-açúcar. 

 

Tabela 33. Emissões acumuladas de N-NH3 provenientes de diferentes fontes de fertilizantes aplicados 

no solo em superfície e incorporado, no período de 38 dias. 

Tratamento 

Emissão 

acumulada  

(g N-NH3 ha-1)* 

% do N 

aplicado 

Diferença em relação 

à ureia em superfície 

Controle – sem N 55,64 - - 

Ureia convencional - superfície 228,37 0,20 - 

Ureia revestida – superfície 195,81 0,17 -14,26 

Sulfato de amônio – superfície 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 amônio - incorporada 154,11 0,13 -32,52 
*Resultados do controle foram subtraídos dos demais tratamentos para realização deste cálculo. 

 

Em termos de modo de aplicação, as perdas de N-NH3 apresentadas pelos tratamentos 

que receberam sulfato de amônio em superfície e incorporado apresentaram uma diferença 

significativa, constituindo a maior (315,16 g N-NH3 ha-1) e a menor (154,11 g N-NH3 ha-1) 

emissão acumulada, respectivamente, dentre todos os tratamentos avaliados. No entanto, 

quando avaliamos as perdas apresentadas pela ureia convencional aplicada em superfície e 

incorporada ao solo, os resultados são muito próximos apresentando uma diferença de 6%. O 

mesmo ocorre para a ureia revestida (fertilizante de liberação controlada), que apresenta perdas 

muito similares nos dois modos de aplicação (diferença de apenas 4%). 

Apesar desses resultados indicarem efeitos contraditórios no que se refere ao modo de 

aplicação, uma possível explicação para esse comportamento pode estar relacionada à natureza 

das fontes nitrogenadas. No caso do sulfato de amônio, a liberação do íon amônio no solo 
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depende somente de sua dissolução, onde o equilíbrio estabelecido entre as espécies NH3/NH4
+ 

(dependendo das condições ambientais e das características do solo) irá governar a volatilização 

da amônia. Assim, a aplicação do fertilizante incorporado ao solo constitui uma barreira física, 

evitando a saída de parte da NH3 volatilizada, enquanto que na aplicação em superfície, a NH3 

volatilizada é imediatamente perdida para o ambiente. O resultado obtido neste estudo 

evidencia claramente esse comportamento, pela maior emissão apresentada pelo sulfato de 

amônio aplicado em superfície. 

No caso da ureia convencional e revestida, a formação da NH3 depende, além da 

dissolução do fertilizante, da ação da enzima urease presente no solo. Dessa forma, o grão de 

fertilizante que foi enterrado tem sua superfície completamente envolvida pelo solo, o que pode 

ter uma ação aceleradora da reação de hidrólise da ureia e consequente liberação da NH3, em 

relação ao grão de ureia que está em superfície. Em contrapartida, há que se levar em conta o 

efeito de diminuição da perda da NH3 no tratamento em que o fertilizante foi incorporado ao 

solo, pelo efeito de bloqueio físico da amônia volatilizada. Dessa forma, a ação resultante destes 

dois efeitos pode ser aproximadamente nula no caso da ureia, o que explicaria as perdas 

similares apresentadas em ambos os modos de aplicação quando utiliza-se essa fonte. Outra 

maneira de visualizar as perdas acumuladas pelos diferentes tratamentos no período do 

monitoramento está apresentada na Figura 47. 

 

Figura 47. Perdas acumuladas de N-NH3 apresentado pelos diferentes tratamentos ao longo dos 38 dias 

de monitoramento. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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Neste estudo, o sulfato de amônio incorporado ao solo foi a condição que apresentou as 

menores perdas de N-NH3, em relação aos demais tratamentos avaliados. Vale ressaltar, no 

entanto, que na impossibilidade de incorporação deste fertilizante ao solo, tanto a ureia 

convencional quanto a ureia revestida representaram melhores opções, por apresentarem 

menores perdas de N-NH3 em relação ao sulfato de amônio aplicado em superfície (UC-S tem 

perda 27,5% menor que SA-S e UR-S tem perda 37,9% menor que SA-S). Conforme já 

discutido, a incorporação da ureia convencional e da ureia revestida ao solo não acarretou em 

diminuição significativa da perda de N-NH3, em relação à aplicação destes fertilizantes em 

superfície. No entanto, a ureia revestida apresenta uma perda 14,3% menor em relação a ureia 

convencional quando ambas são aplicadas em superfície, sendo portanto, a opção de fertilizante 

mais vantajosa em termos de perda de N-NH3 em caso de impossibilidade de incorporação do 

fertilizante ao solo. 

Alguns trabalhos da literatura relatam medidas dos fluxos de emissão de N-NH3 e das 

perdas de N-NH3 proveniente do fertilizante aplicado em diferentes culturas empregando 

diferentes métodos. Jantalia et al.(128) relataram perdas acumuladas de N-NH3 na faixa de 0,3-

4,0% do N total aplicado dependendo da fonte nitrogenada aplicada no tratamento, em uma 

área experimental de cultivo de milho nos Estados Unidos, utilizando câmaras semi-estáticas 

do tipo aberta e semi-aberta. Ni et al.(85) relataram perdas relativas de N-NH3 altamente 

variáveis, no intervalo de 2,7-24,0% do N aplicado após três anos de monitoramento em área 

de plantio de trigo na Alemanha, utilizando uma combinação de métodos (câmara dinâmica e 

amostragem passiva). Drury et al.(139), por sua vez, reportaram perdas de 50% do N aplicado 

na forma de ureia devido a volatilização da amônia, em plantação de milho no Canadá, durante 

estudo de dois anos empregando equipamento do tipo “wind tunnel”. No Brasil, Costa et 

al.(140) obtiveram perdas de N-NH3 na faixa de 9-36% do fertilizante aplicado sobre canavial 

com presença de palha sobre o solo, utilizando coletores semi-abertos. Tasca et al.(141) 

relataram perdas de N-NH3 entre 2-50% do N aplicado em uma série de experimentos realizados 

em condição de laboratório, objetivando avaliar condições de solo e manejo que mais 

contribuem com a volatilização da NH3 utilizando câmaras fechadas. Também no Brasil, Gurgel 

et al.(142) encontraram perdas de N-NH3 no intervalo de 23,92-67,86% provenientes de 

diferentes misturas de fertilizantes aplicado sobre dois tipos diferentes de solo em casa de 

vegetação, empregando coletores abertos e semi-abertos.  

Conforme pode ser verificado, as perdas de N-NH3 reportadas na literatura são bastante 

superiores às obtidas neste trabalho. Entretanto, a comparação direta das perdas de N-NH3 nos 

diferentes estudos pode não ser possível devido às diferenças climáticas, das propriedades do 
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solo, do tipo de cultura, das fontes de N, dosagens e métodos empregados para determinação 

da NH3. Considerando-se o pH do solo deste estudo (pH = 5,2), não era esperado que altas taxas 

de emissão de N-NH3 fossem observadas, já que nesta condição a formação de NH4
+ é 

preferencial em relação à formação de NH3 (Reação 22). Isso foi confirmado com os resultados 

obtidos neste estudo. 

Em relação ao NO, capturado na forma de NO2, emissões significativas foram 

verificadas somente a partir do 13º dia da aplicação do fertilizante (quando foi realizada a 

aplicação de água sobre o solo), com picos no 23º dia, seguido de posterior diminuição dos 

níveis de emissão para valores comparáveis ao do controle no 31º dia (Figura 48). Mesmo 

considerando-se os picos de emissão (2,77 – 5,62 g N-NO2 ha-1 dia-1), a intensidade dos fluxos 

de emissão observado para N-NO foi bem inferior ao que foi obtido para N-NH3.  

O início de emissões significativas de NO no 13º dia, com picos de emissão no 23° dia 

da aplicação do fertilizante, coincide com o período relatado para o início das emissões de N2O, 

uma vez que o N adicionado inicialmente na forma amídica (ureia) ou amoniacal (sulfato de 

amônio) precisa primeiramente passar pelos processo de nitrificação/desnitrificação no solo 

para que então ocorra a formação de espécies gasosas, como o NO, N2O e N2 (70,143).  

 

Figura 48. Fluxos de emissão de N-NO apresentado pelos diferentes tratamentos ao longo dos 38 dias 

de monitoramento. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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Diferentemente do que foi obtido para NH3, uma diminuição significativa nas emissões 

de N-NO foi observada em todos os tratamentos em que o fertilizante foi incorporado ao solo, 

em relação aos tratamentos em que a aplicação foi feita em superfície. Comparando-se a mesma 

fonte, a redução na emissão 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 amônio, quando o fertilizante foi 

incorporado ao solo. Este resultado sugere que a incorporação do fertilizante nitrogenado no 

solo é uma prática de manejo que contribui efetivamente para uma redução das emissões na 

forma de N-NO.  

A emissão acumulada de N-NO após a finalização do monitoramento está apresentada 

na Tabela 34. A magnitude das emissões observadas nos leva à inferir que a formação de N2O 

no solo deve ser preferencial e majoritária em relação ao NO, uma vez que perdas ao redor de 

1% do N aplicado são usualmente encontradas para o N2O (144).  

 

Tabela 34. Emissões acumuladas de N-NO provenientes de diferentes fontes de fertilizantes aplicados 

no solo em superfície e incorporado, no período de 38 dias. 

Tratamento 

Emissão 

acumulada  

(g N-NO2 ha-1)* 

% do N 

aplicado 

Diferença em relação 

à ureia em superfície 

Controle – sem N 20,75 - - 

Ureia convencional - superfície 33,66 0,03 - 

Ureia revestida – superfície 34,54 0,03 2,60 

Sulfato de amônio – superfície 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 amônio - incorporada 20,85 0,02 -38,07 
*Resultados do controle foram subtraídos dos demais tratamentos para realização deste cálculo. 

 

 Dentre os tratamentos em que o fertilizante foi incorporado ao solo, a ureia revestida foi 

a condição mais vantajosa em termos de perdas de N-NO, seguida da ureia convencional e do 

sulfato de amônio. Curiosamente, avaliando-se os tratamentos em que o fertilizante foi aplicado 

em superfície, a ordem crescente de perda é inversa (SA < UC < UR). Provavelmente, os 

fertilizantes aplicados em superfície ficam suscetíveis à perdas maiores de N na forma de outras 

espécies (como ocorreu para NH3), o que diminui a disponibilidade de N no solo para 

nitrificação/desnitrifcação, e, consequentemente, diminui a formação de NO.  Outra forma de 

visualizar as emissões acumuladas de N-NO no período do experimento, está 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. 

 

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 emissão de gases de Nr a partir do 

fertilizante aplicado no solo é uma ferramenta simples e eficiente, não só para se conhecer a 

magnitude da contribuição desta fonte para o ambiente (e seus efeitos), mas também para 

avaliar as práticas de manejo que promovem maior eficiência de uso do nitrogênio. 

 

4.4.7 Medidas dos fluxos de emissão de NH3 e NO provenientes do fertilizante nitrogenado 

aplicado em plantação de cana-de-açúcar utilizando os amostradores passivos acoplados à 

câmara semi-aberta 

 

 A metodologia desenvolvida neste trabalho foi aplicada para realização de medidas dos 

fluxos de emissão de NH3 e NO provenientes do fertilizante aplicado em canavial. O 

experimento foi instalado em plantação de cana-de-açúcar (terceira soqueira) da variedade 

IACSP95-5000, com espaçamento combinado do tipo “abacaxi” (duas linhas de cana-de-açúcar 

plantadas a 0,3 metros de distância uma da outra, com espaçamento da entrelinha de 1,5 

metros), em área rural do município de Gavião Peixoto (21°48'35.1"S 48°26'38.7"W), Sítio 

Colorado.  
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Figura 50. Imagem por satélite da área onde a campanha de coleta em plantação de cana-de-açúcar foi realizada 

(Sítio Colorado, município de Gavião 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 câmaras semi-abertas contendo os amostradores 

passivos foram instaladas em dois pontos aleatórios da plantação (n = 6) e em um terceiro ponto 

dentro de uma área de 20 m x 7 m que foi delimitada para servir como controle (n = 3), onde 

nenhum fertilizante foi aplicado. As câmaras foram instaladas respeitando-se uma distância de 

10 metros das bordas limites da plantação. Amostragens de 24 horas foram realizadas um dia 

antes da aplicação do fertilizante (dia 0), e ao longo de 84 dias após a aplicação. O fertilizante 

empregado neste estudo foi ureia revestida à uma dose de 80 kg N ha-1 aplicado em superfície. 

Cabe destacar que no canavial onde este estudo foi conduzido, a palha proveniente da colheita 

anterior (cana-soca) não 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 plantação de cana-de-açúcar. Acima e à esquerda: 

Visão geral da área do canavial; acima à direita: momento da aplicação do fertilizante nitrogenado; 

abaixo e à esquerda: momento da instalação das câmaras; abaixo e à direita: experimento instalado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

As propriedades químicas e físicas da camada de 0-20 cm do solo desta plantação estão 

apresentados na Tabela 35. 

 

Tabela 35. Propriedades químicas e físicas da camada de 0-20 cm do solo da região experimental do 

estudo. 

pH 

(CaCl2; 0,01 mol L-1) 

C 

orgânicoa 
P K Ca Mg H+Al CTCb 

Textura do solo 

Argila Silte Areia 

g dm-3 mg dm-3 mmolc dm-3 g kg-1 

6,8 48,1 150 4 349 15 9 377 265 83 652 
a Matéria orgânica 
b Capacidade de troca de cátions 

 

A Figura 52 apresenta os resultados referentes às emissões de N-NH3, bem como de 

temperatura média e precipitação diária registrados no período em que o estudo foi conduzido. 

A umidade relativa do ar, parâmetro importante para a coleta eficiente dos analitos pelos 

amostradores passivos, variou entre 41-89%, com média de 70%. Tais condições de umidade 

possibilitaram a utilização da fração de massa de gás coletada estabelecida na etapa de 

calibração da câmara para o cálculo do fluxo de emissão dos gases de interesse. 
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Figura 52. A. Fluxos de emissão de N-NH3 referentes à parcela controle (sem fertilizante) e à parcela 

fertilizada com ureia revestida à 80 kg N ha-1 aplicada em superfície em lavoura de cana-de-açúcar. B. 

Temperatura média e precipitação diária registrados no período do estudo. 

  

 

 

Fluxos de emissão de N-NH3 bastante intensos (95,44 e 87,90 g N-NH3 ha-1 dia-1) foram 

observados na parcela fertilizada ao primeiro e ao quarto dia após a aplicação do fertilizante na 

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

período. Nos demais dias, o fluxo de emissão de N-NH3 foi inferior a 10,0 g N ha-1 dia-1, sendo 

que após o 19° dia de aplicação do fertilizante, as emissões registradas na parcela fertilizada 

foram comparáveis ao controle.  
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A ocorrência de picos de emissão de N-NH3 após umidificação do solo já  havia sido 

observada no estudo piloto (item 4.4.1) e no estudo comparativo dos fluxos de emissão por 

diferentes fontes nitrogenadas aplicadas em superfície e incorporadas ao solo (item 4.4.6). Esse 

comportamento de aumento da volatilização da N-NH3 em presença de maior umidade do solo 

foi verificado também no presente estudo realizado em plantação. Alguns trabalhos reportados 

na literatura também observaram a relação entre umidade e aumento de emissões de NH3. Costa 

et al.(140) mediram as perdas de N-NH3 de fontes nitrogenadas aplicadas em cana-de-açúcar e 

verificaram que eventos de chuva ocorridos após a aplicação do fertilizante contribuíram para 

o aumento das perdas. Cantarella et al.(131) verificaram que as taxas de perda do gás foram 

mais acentuadas quando os eventos de chuva não foram suficientes para incorporar o fertilizante 

no solo após adubação nitrogenada.  

A partir dos resultados obtidos nesta etapa do trabalho, pode-se inferir que eventos de 

precipitação leve e moderada (5 – 25 mm) ocorridos após a fertilização nitrogenada levam à 

uma rápida solubilização do fertilizante, aumentando a disponibilidade do N e contribuindo 

para acelerar as reações que governam a formação da NH3 em fase aquosa (hidrólise da ureia 

catalisada pela enzima urease, no caso de aplicação da ureia) e, como consequência, 

aumentando a volatilização da NH3 para o ambiente, cuja intensidade dependerá essencialmente 

das condições ambientais e características do solo (pois irão governar o deslocamento do 

equilíbrio NH3/NH4
+). Tendo em vista que a ocorrência de chuva é um fator imprescindível 

para o fornecimento de água para a sobrevivência/desenvolvimento da planta, não parece 

plausível a proposição da adubação nitrogenada em época mais seca. Como eventos de 

precipitação mais intensa não ocorreram neste primeiro momento da aplicação durante este 

estudo, não é possível saber se estes seriam suficientes para suprimir/diminuir a volatilização 

observada, a partir da incorporação 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 diminuição das perdas de N por volatilização parecem vir justamente de práticas de manejo 

(fonte, modo de aplicação), o que deve ser mais profundamente investigado. 

Após 84 dias de monitoramento, as emissões acumuladas de N-NH3 totalizaram 274,17 

g N ha-1, o que corresponde a 0,34% do N total aplicado, descontando-se as emissões 

correspondentes à parcela controle (Figura 53). Esse valor de perda é o dobro do que foi obtido 

no estudo anterior (item 4.4.6) para ureia revestida aplicada em superfície, o que pode estar 

relacionado à presença 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 física ao 
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fertilizante, dificultando sua entrada no solo e possibilitando que ocorram maiores perdas do N 

por volatilização, antes de sua efetiva entrada no solo e aproveitamento pela planta. 

 

Figura 53. Emissão acumulada de N-NH3 referentes à parcela controle (sem fertilizante) e à parcela 

fertilizada com ureia revestida à 80 kg N ha-1 aplicada em superfície em lavoura de cana-de-açúcar. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

  

Conforme discutido no estudo anterior (item 4.4.6), a comparação direta das perdas de 

N-NH3 do fertilizante por diferentes estudos pode não ser possível, devido às diferenças 

climáticas, das propriedades do solo, do tipo de cultura, das fontes de N, dosagens e métodos 

empregados para determinação da NH3. Justamente por essas diferenças, valores de perda de N-

NH3 bastante variáveis têm sido reportados na literatura (0,3 – 67,86% do N aplicado). A perda 

de N-NH3 obtida neste estudo (0,34% do N aplicado) é coerente portanto, com o limite inferior 

relatado na literatura. Essa relativa baixa perda de N-NH3 obtida é coerente também com o pH 

do solo (pH = 6,8) onde o estudo foi realizado, que favorece o predomínio de NH4
+ em relação 

à NH3.  

Neste estudo não foram observadas emissões significativas de NO (monitorado na forma 

de NO2, produto da oxidação do NO em ar) durante todo o período de monitoramento, e, por 

isso, os dados de fluxo de N-NO não estão apresentados aqui. A produção e consumo de NO 

em solos é resultado da atividade microbiana e de reações químicas. Conforme já apresentado, 

os principais processos de formação de NO no solo incluem: i. nitrificação; ii. desnitrificação e 

iii. quimiodesnitrificação. Geralmente, N2O também é produzido nestes mesmo processos, 

entretanto, as proporções exatas destes dois produtos ainda não estão claras (23).  
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São diversos os fatores que podem influenciar no processo de emissão de NO, tais como, 

temperatura, pH, umidade do solo, N disponível no solo. Altos valores de pH podem favorecer 

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

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

< 4). Como diferentes processos são favorecidos em diferentes valores de pH, não é possível 

estabelecer uma correlação direta entre a quantidade de NO emitida e pH. Além disto, o 

conteúdo de água no solo ótimo para emissão de NO pode variar significativamente dependendo 

das características do solo (entre 15 e 65%) (23). 

Goldberg et al.(145)  avaliaram o efeito da umidade do solo nas emissões de NO através 

de seca experimentalmente induzida (excluindo a precipitação) em uma floresta de pinheiros 

na Noruega. Os autores verificaram que as emissões máximas de NO ocorreram em 33% de 

WFPS (do inglês water-filled pore space), ou seja, quando 33% dos espaços entre os poros do 

solo estão preenchidos por água. Os autores observaram uma diminuição na emissão de NO 

durante eventos de chuva natural. No entanto, as maiores emissões foram observadas a partir 

da reumidificação artificial do solo após um período de seca. A alta emissão observada nesta 

condição foi atribuída à acumulação de nutrientes ocorrida no período de secagem do solo, com 

reativação imediata dos microrganismos após reumidifcação. Oswald et al.(58) realizaram uma 

série de estudos em laboratório para avaliar as emissões de NO e HONO provenientes de 17 

amostras de solo com pHs entre 3,3 e 8,8, e diferentes conteúdos de N e teores de água no solo. 

A partir dos resultados de emissão, os autores desenvolveram um modelo conceitual 

demonstrando que em baixos teores de água no solo (0-40%) a emissão do solo ocorre 

preferencialmente nas formas de HONO e NO, enquanto que altos valores de conteúdo de água 

no solo (40-80%) favorecem a emissão na forma de N2O. 

A partir destes trabalhos é possível inferir que os frequentes eventos de precipitação 

ocorridos a partir da aplicação do fertilizante podem ter contribuído para a diminuição da 

emissão de NO e favorecimento da emissão na forma de N2O, o que provavelmente explicaria 

a ausência de emissões observadas nesta campanha. 
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4.5 Conclusões 

 

Os resultados deste capítulo demonstram que os amostradores passivos, desenvolvidos 

em etapa anterior do trabalho, podem ser adaptados de modo bem sucedido para realização de 

medidas dos fluxos de emissão de NH3 e NO (monitorado na forma de NO2) do solo, a partir 

de sua associação à uma câmara semi-aberta. Os experimentos de calibração da câmara semi-

aberta acoplada aos amostradores passivos para NH3 e NO2 realizados em laboratório 

permitiram verificar a relação quantitativa entre a quantidade de gás coletado pelos 

amostradores e a quantidade total emitida por tubos de permeação comerciais (padrão primário 

dos gases-alvo) em diferentes tempos de amostragem, que ficou fixada em 1,2% para NH3 e 

0,6% para NO2. Essa relação quantitativa, denominada fração de massa de gás coletada, permite 

estimar a quantidade total emitida em uma determinada amostragem, e assim, permite calcular 

o fluxo de emissão dos gases de interesse. A influência do transporte convectivo em 

amostragens outdoor não teve impacto na fração de massa de gás coletada dos amostradores. 

No entanto, foi verificado que condições ambientais de umidade relativa do ar abaixo de níveis 

críticos (30%) diminuem significativamente a fração de massa de gás coletada dos 

amostradores. Desse modo, o monitoramento da umidade relativa do ar durante as amostragens 

torna-se imprescindível e, caso valores críticos sejam verificados, a adição de um recipiente 

contendo água dentro da câmara é suficiente para manter a umidade em níveis adequados para 

não comprometer a coleta dos amostradores. A metodologia desenvolvida foi então aplicada 

em diferentes estudo de campo, incluindo uma campanha de 84 dias em plantação de cana-de-

açúcar, permitindo estabelecer as condições 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 investigação da emissão 

de NH3 e NO por diferentes fontes de nitrogênio, práticas de manejo, tipos de solo, etc., o que 

permitirá conhecer como as condições de cultivo impactam o ambiente e influenciam na 

eficiência do uso do N. 
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5. CAPÍTULO III – FLUXOS DE EMISSÃO E DEPOSIÇÃO DE NOx EM 

DIFERENTES TIPOS DE SOLO 

 

5.1 Introdução 

 

A fim de compreender o destino dos óxidos de nitrogênio emitidos para a atmosfera, 

bem como a absorção destes gases a partir da atmosfera para diferentes ecossistemas, os fluxos 

de NO e NO2 através da interface terra-atmosfera devem ser conhecidos (146). As emissões 

biogênicas de NO a partir do solo e a deposição de NO2 para a superfície do solo, água e 

vegetação representam processos majoritários envolvidos na regulação do NOx atmosférico e, 

consequentemente, na produção de O3. Esses processos tornam-se especialmente importantes 

em locais onde a contribuição de fontes antrópicas destes gases é menor (147). 

Os efeitos de NOx na química atmosférica urbana, onde as emissões antrópicas dominam 

as fontes de NOx, têm sido amplamente estudados. No entanto, processos que envolvem esses 

compostos em ecossistemas naturais e agrícolas são até o momento menos compreendidos 

(148). Considerando-se regiões limitadas em termos de N, tais como florestas, a possível 

deposição de NOx (trazido pelo transporte atmosférico de longo alcance) pelo solo pode 

acarretar em um processo de perda de biodiversidade do ecossistema. Esse processo ocorre 

quando um excesso de nitrogênio se deposita sobre ecossistemas naturais e semi-naturais, que 

são adaptados à baixas taxas de fornecimento de nutrientes. A disponibilidade limitada de 

nitrogênio leva estes ecossistemas à uma condição de adaptação que resulta em uma baixa 

produtividade, mas com elevada diversidade de espécies nas comunidades vegetais. A entrada 

deste nutriente “adicional” advindo da deposição de NOx, altera as dinâmicas de crescimento 

das espécies de diferentes maneiras, fazendo com que haja favorecimento de umas em 

detrimento de outras, e perturbando o equilíbrio necessário para a manutenção da 

biodiversidade daquele ecossistema (149,150). 

Além disto, o excesso de disponibilidade de nitrogênio pode levar ainda à aceleração de 

processos de eutrofização em ambientes aquáticos (151). A eutrofização tem como ponto de 

partida o acúmulo de nutrientes dissolvidos na água, o que acarreta no crescimento considerável 

no número de algas e cianobactérias. O crescimento destas espécies provoca uma baixa 

oxigenação da água pela diminuição da passagem de luz para plantas enraizadas que realizam 

fotossíntese. O problema progride e se agrava de tal modo que o nível de oxigenação do corpo 

d’água cessa, levando a deterioração completa do ecossistema aquático (17). 
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Em contrapartida, ecossistemas agrícolas recebem quantidades substanciais de 

nitrogênio por meio da aplicação de fertilizantes e têm sido apontados em estudos globais como 

importantes fontes de emissão de NOx do solo (em magnitude comparável às emissões 

provenientes da queima de combustíveis fósseis) (152). A contribuição da deposição 

atmosférica de N nestes ecossistemas, no entanto, é muitas vezes negligenciada justamente 

devido às grandes quantidades de nutrientes aplicados no solo, e os fluxos de deposição 

atmosférica de N não são geralmente incluídos na avaliação da contribuição do N atmosférico 

para esses ecossistemas (153). 

Desta forma, esta etapa do trabalho descreve o desenvolvimento de metodologia 

analítica para a determinação fluxos de emissão de NO e de deposição de NO2  em diferentes 

tipos de solo: i. agrícola (de cultivo de cana-de-açúcar) e ii. de mata preservada. Atualmente, 

vários métodos têm sido reportados para determinação dos fluxo de troca de gases traço em 

campo e sob condições controladas de laboratório. Para medidas de fluxo a um nível de 

ecossistema, métodos micrometeorológicos, tais como eddy covariance ou métodos de 

gradiente, são preferencialmente utilizados, causando distúrbios mínimos ao ambiente de 

estudo. No entanto, para compreender os mecanismos e processos em mais detalhes e isolar 

diferentes fatores, medidas em menor escala e sob condições controladas de laboratório se 

fazem necessárias. Nesse sentido, técnicas de câmara são frequentemente utilizadas para 

realizar experimentos em condições ambientais constantes para investigação da interação entre 

o solo/planta e a atmosfera com alta resolução e confiabilidade (154). 

Uma técnica comumente utilizada para a medição da absorção e liberação de gases-traço 

em laboratório é a técnica da câmara dinâmica. Nesta técnica, uma porção do solo ou uma planta 

inteira (ou partes de uma planta) é acondicionada em uma câmara, que é purgada 

constantemente com uma vazão de ar conhecida. Duas medidas da concentração do analito 

gasoso de interesse são então realizadas, a saber: i. na entrada da câmara e ii. dentro da câmara. 

Se o headspace da câmara for bem homogeneizado, a última medida pode ser substituída pela 

concentração medida na saída da câmara (124). A renovação contínua do ar da câmara garante 

que as concentrações de gases traço e outras quantidades relacionadas permaneçam constantes 

e próximas às condições ambientais (120). Estudos anteriores mostraram que as emissões 

obtidas por esta técnica são consistentes com medidas de campo, se corretamente aplicadas 

(155,156). Esta última parte do trabalho foi desenvolvida em parceria com o Instituo Max-

Planck de Química (MPIC) em Mainz, Alemanha, durante intercâmbio de pesquisa pelo período 

de 13 meses, sob supervisão do Dr. Hartwig Harder e do Dr. Mathias Sörgel, junto ao 

Departamento de Química Atmosférica. 
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5.2 Objetivo 

 

 O objetivo desta terceira e última etapa do trabalho consistiu em desenvolver, calibrar e 

aplicar um sistema de câmara dinâmica para investigar os fluxos de NO e NO2 em amostras de 

solo, sob condições ambientais controladas em laboratório. Duas amostras de solo provenientes 

de ecossistemas distintos foram avaliadas: i. de área agrícola (plantação de cana-de-açúcar) e 

ii. de mata preservada. A área de coleta do solo da lavoura de cana-de-açúcar foi a mesma da 

campanha de medidas dos fluxos de emissão de NH3 e NO apresentadas no item 4.4.7. As 

informações obtidas nesta etapa do trabalho irão auxiliar no entendimento das características e 

propriedades do solo que favorecem a produção e liberação de NO no solo  e influenciam na 

suscetibilidade à deposição do NO2 atmosférico no solo destes diferentes ecossistemas. 

  

5.3 Parte experimental 

 

5.3.1 Determinação do  fluxo de um gás utilizando o método da câmara dinâmica  

 

 Para qualquer sistema de câmara, o fluxo (F) de um determinado gás entre o sistema 

solo-ar é determinado pelo balanço de massa do gás no headspace delimitado pela câmara. 

Enquanto que para uma câmara estática a troca de ar é inibida (sem vazão de purga), as câmaras 

dinâmicas são operadas com uma purga de ar contínua e conhecida. Desta forma, um equilíbrio 

dinâmico (estado estacionário) é desenvolvido. Em condições de equilíbrio, a equação do 

balanço de massa para uma câmara dinâmica pode ser descrita como (Equação 10): 

 

𝐹 = (𝑄 × (𝐶𝑜 − 𝐶𝑖))  𝐴⁄                                                                                        Equação 10 

 

Onde, F é o fluxo de um determinado gás dentro da câmara, A é a área da superfície do solo 

delimitada pela câmara e Q é a vazão do ar de purga; Ci e Co referem-se as concentrações do 

gás de interesse presente no ar que entra (inlet) e sai (outlet) da câmara, respectivamente 

(120,148). 

Para a adequada aplicação e correto funcionamento do método da câmara dinâmica, 

alguns pressupostos gerais e características de configuração do sistema devem ser obedecidos. 

Uma vez que a vazão do ar de purga (Q) que passa pela câmara deve ser conhecida para a 

determinação do fluxo, ela é normalmente produzida e mantida constante por uma bomba ou 
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ventilador na entrada ou na saída do sistema. Com uma vazão de ar de purga suficientemente 

alta e/ou com a ajuda de ventiladores de mistura internos adicionais, pode-se assumir que o 

headspace da câmara é bem homogeneizado, e portanto, a concentração do gás é uniforme em 

toda a câmara e, assim pode ser considerado igual à concentração do gás presente no ar que sai 

da câmara (Co) (120). 

 

5.3.2 Design e operação da câmara 

 

 A câmara utilizada neste trabalho foi projetada e construída no Instituto Max-Planck de 

Química (MPIC), Mainz, Alemanha. O corpo da câmara é de forma cilíndrica, com 0,25 m de 

diâmetro interno e 0,20 m de altura, resultando em uma área fechada (A) de 0,049 m2 e um 

volume de headspace (V) de 0,010 m3 (10 L). A base e a tampa da câmara foram feitas em 

acrílico de 12 mm de espessura (oficina do MPIC, Alemanha). O material da parede da câmara 

foi constituído de um filme fluoroplástico, FEP (Saint Gobain Performance Plastics 

Corporation, EUA) de 0,05 mm de espessura, quimicamente inerte e transparente à luz visível 

e ultravioleta. A base e a tampa da câmara foram recobertos com o filme FEP, que foi fixado 

com fita adesiva pela parte externa das peças. Esta configuração permite a fácil substituição do 

filme FEP da câmara, quando sujo ou danificado. O corpo da câmara foi fixado à base e à tampa 

com 12 pinças de alumínio distribuídas ao redor de sua forma circular (Figura 54). Um 

ventilador revestido com Teflon (oficina do MPIC, Alemanha) foi instalado internamente na 

tampa da câmara (topo da câmara) para garantir a efetiva homogeneização do ar durante os 

experimentos. Todos os tubos e conexões em contato com o fluxo de ar amostrado consistiram 

de PFA-Teflon (Swagelok, EUA). A tampa da câmara recebeu quatro orifícios apropriados para 

conectores de 1/4 de polegada constituídos de PFA-Teflon, que foram designados para i. 

entrada do ar de purga, ii. saída do ar de purga, iii. sensor de pressão e iv. sensor de temperatura 

(PTU307, Vaisala, Finlândia). Um orifício adicional foi designado para o cabo elétrico do 

ventilador. Todas as linhas transparentes que conduziram o ar amostrado na câmara foram 

recobertas com um fita térmica retrátil de coloração preta (3M, EUA) para evitar a fotólise de 

NO2 no interior das linhas. Para promover o controle da temperatura durante os experimentos, 

a câmara foi mantida em estufa à 30°C (Binder, Alemanha). Um orifício lateral foi aberto no 

corpo da estufa para permitir a entrada e saída das linhas da câmara. As amostras de solo foram 

uniformemente distribuídas em placa de Pétri, que foi em seguida inserido na câmara para as 

medidas dos fluxos de emissão/deposição dos gases de interesse. 

 



138 

 

Figura 54. Sistema de câmara dinâmica construído 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 NOx)  

 

 Duas fontes de ar-zero (ar livre de NOx) foram utilizadas nesta etapa do trabalho: i. ar 

comprimido purificado e ii. ar sintético de cilindros comerciais de alta pressão de 50 litros 

(Westfalen, Alemanha). O processo de purificação do ar comprimido foi realizado a partir da 

passagem do ar pela seguinte sequência de dispositivos: i. cartucho contendo material oxidante 

adsorvente (KMnO4 em Al2O3 Purafil, Headline Filters IAC-630, EUA); ii. cartucho de carvão 

ativado em pastilhas de 3 mm (Carl Roth, Alemanha); iii. filtro de partículas (ClearPoint S050, 

Beko Technologies, Alemanha); iv. membrana secante (DryPoint M Plus DM08, Beko 

Technologies, Alemanha); v. Gerador de ar puro (Pure Air Generator PAG 003, Ecophysics, 

Swiss); vi. cartucho contendo material oxidante adsorvente (mesma especificação que item i); 

vii. cartucho de carvão ativado em pastilhas de 3 mm (mesma especificação que item ii) e viii. 

filtro de partículas (filtro PTFE, tamanho de poro de 0,5 μm, Pall Life Sciences, EUA). 

O primeiro cartucho adsorvente visa promover a oxidação do NO (pelo permanganato 

de potássio) à NO2, ao mesmo tempo que o NO2 formado é adsorvido à alumina ativada; o 

cartucho seguinte, de carvão ativado, continua o processo de adsorção de NO2 e outros gases 

presentes no ar comprimido. No filtro de partículas, as partículas sólidas presentes no ar são 

separadas por impacto e efeito de inércia; aerossóis de óleo e água, por efeito de coalescência. 

A membrana de secagem complementa a remoção da umidade, a partir da difusão da água 

presente no ar comprimido para um ar de purga seco produzido internamente através do 
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elemento de membrana em direções de fluxo opostas constantes. O Gerador de Ar Puro (PAG) 

combina uma sequência de agentes secantes, oxidantes (catalisador de paládio e gerador de 

ozônio), adsorventes e filtrantes para garantir a remoção de quaisquer hidrocarbonetos, NOx ou 

partículas 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 partículas 

adicional antes de atingir o controlador de fluxo de massa (50 litros-padrão por minuto SLM, 

MKS, EUA), que fornece a vazão de purga constante para a câmara. Todas essas etapas de 

purificação do ar comprimido visam garantir um fluxo constante e conhecido de ar-zero livre 

de NOx para a realização dos experimentos de câmara. 

 

5.3.4 Fluorescência induzida por laser (Gas Analyzer for Nitrogen Dioxide Applying Laser-

induced Fluorescence - GANDALF) 

 

 As medidas de concentração de NO2 foram realizadas pela instrumentação denominada 

GANDALF (Gas Analyzer for Nitrogen Dioxide Applying Laser-induced Fluorescence), um 

instrumento para detecção de dióxido de nitrogênio baseado na técnica de fluorescência 

induzida por laser. O instrumento foi totalmente projetado e construído no Instituto Max-Planck 

de Química, Mainz, Alemanha. As especificações operacionais, descrição do sistema de 

calibração, bem como comparações de desempenho de GANDALF com diferentes técnicas 

foram descritas em Javed et al.(157). 

Na técnica de fluorescência induzida por laser, a molécula de NO2 é excitada por um 

laser de diodo com um comprimento de onda bem acima do limiar de fotólise (λ > 420 nm para 

NO2) e então a fluorescência com desvio para o vermelho é detectada durante os períodos de 

desligamento do laser (Reações 38-39). 

 

𝑁𝑂2 + ℎ𝜐 (𝜆 = 449 𝑛𝑚) → 𝑁𝑂2
∗                                                                       Reação 38 

𝑁𝑂2
∗  → 𝑁𝑂2 + ℎ𝜐

′(𝜆 ≥ 449 𝑛𝑚)                                                                     Reação 39 

 

A fluorescência detectada, hν', é diretamente proporcional à quantidade de NO2 na 

célula de detecção. O sinal de background devido é determinado a partir da realização de 

medidas frequentes de ar-zero (livre de NO2). As concentrações de NO2 são obtidas utilizando 

a Equação 11: 

 

 𝑁𝑂2 = (𝑆 − 𝑆𝐵𝐺)  𝛼𝑐⁄                                                                                          Equação 11 
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Onde “S” é o sinal, expresso em “contagens s-1” e αc é o fator de calibração ou sensibilidade, 

expresso em “contagens s-1 ppb-1”. αc é derivado da inclinação da reta referente à curva das 

contagens versus quantidades conhecidas de NO2. SBG é o sinal de background, expresso em 

“contagens s-1”. 

O laser de diodo (Omicron Laserage, Alemanha) utilizado neste sistema tem uma 

frequência de modulação on-off de 5 MHz e um comprimento de onda na faixa de 447-450 nm. 

Os fótons emitidos foram detectados usando um tubo fotomultiplicador (PMT) (Hamamatsu, 

H7421-50, Japão). 

Neste trabalho, o instrumento GANDALF foi calibrado utilizando concentrações 

conhecidas de NO2 geradas por titulação em fase gasosa de NO a NO2 por meio de O3, realizada 

por um calibrador projetado e construído no Instituto Max-Planck de Química (Alemanha). 

Neste calibrador, o gás de calibração gerado na câmara de reação é posteriormente diluído com 

ar-zero (livre de NOx) para atingir as concentrações requeridas de NO2. O uso de cilindros de 

gás comercialmente disponíveis em baixas concentrações de NO2 não foi utilizado devido à 

questões em aberto sobre sua estabilidade a longo prazo em baixas concentrações. Como fonte 

de NO, foi utilizado um cilindro padrão primário (5,004 ± 0,025 μmol mol-1 em nitrogênio), 

certificado pelo NPL (National Physical Laboratory, UK). Um analisador de NOx (Detector de 

quimioluminescência, CLD 780 TR, Ecophysics, Suíça) foi utilizado para determinar as 

concentrações restantes de NO após a titulação da fase gasosa. As concentrações de O3 durante 

as calibrações foram medidas utilizando um analisador de O3 (Modelo O3-41M, Analytische 

Systeme und Componenten GmbH, Alemanha). O fluxo de amostragem na entrada GANDALF 

foi ajustado para 2 SLM através de uma válvula manual em PFA-Teflon (ou micro-orifício) e 

a pressão na célula de detecção foi < 10 hPa. 

A detecção de NO2 pela técnica de fluorescência induzida por laser tem como vantagens 

a alta especificidade, já que exclui a interferência de outros compostos de nitrogênio reativo, e 

a alta sensibilidade, com limites de detecção em níveis de ppt.  

 

5.3.5 Instrumentação adicional  

 

Um analisador de gás por infravermelho (LI-7000, LI-COR Biosciences GmbH, 

Alemanha) foi empregado para fornecer informações sobre a concentração de vapor d'água e 

CO2 durante os experimentos. A concentração de O3 no headspace foi monitorada utilizando 

um analisador de absorção de UV (Modelo 49i, Thermo Fischer Scientific, EUA). A fim de 
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gerar concentrações conhecidas de NO, NO2 e O3 para a câmara, foi utilizado um calibrador 

multigases (modelo 146i, Thermo Fischer Scientific, EUA). Como fonte de NO, foi utilizado 

um cilindro primário padrão (5,004 ± 0,025 μmol mol-1 em nitrogênio), certificado pelo NPL 

(National Physical Laboratory, UK). A temperatura e a pressão na câmara foram monitoradas 

por um sensor Vaisala (PTU307, Vaisala, Finlândia). A Figura 56 apresenta o esquema do 

sistema de câmara dinâmica construído para avaliação dos fluxos de NOx a partir do solo. 

 

5.3.6 Amostras de solo 

 

 As amostras de solo foram coletadas em área rural do município de Gavião 

Peixoto, Estado de São Paulo, Brasil (coordenadas geográficas: 21°48'35.1"S 48°26'38.7"W). 

A primeira amostra é proveniente de uma lavoura de cana-de-açúcar (variedade IACSP95-

5000, quarta soca), e a segunda amostra, de uma mata preservada circundada por campos 

agrícolas (Figura 55). Todas as amostras de solo foram retiradas da camada superior do solo 

(5cm). Após a coleta, as amostras de solo foram secas por 24h a 40°C, peneiradas à uma 

granulometria de 2 mm e armazenadas à 4°C acondicionadas em sacos plásticos abertos até o 

momento do uso. A análise das propriedades físicas e químicas das amostras de solo foi 

realizada pelo Instituto Agronômico de Campinas, Brasil. 

 

Figura 55. Imagem de satélite da região onde as amostras de solo foram coletadas. Os números indicam 

os sítios de coleta, sendo 1 referente à plantação de cana-de-açúcar e 2, à mata preservada. 

 

Fonte: Google Maps.

1 
2 
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Figura 56. Diagrama esquemático do sistema de câmara dinâmica utilizado para medidas dos fluxos de NOx em amostras de solo. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021.
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5.4 Resultados e Discussão 

 

5.4.1 Determinação da eficiência de conversão de NO2-a-NO pelo conversor fotolítico 

 

  O analisador de NOx utilizado neste trabalho opera com base no princípio de detecção 

de quimioluminescência (CLD), a partir da reação de NO com O3 em baixa pressão, na qual 

uma molécula NO2 excitada eletronicamente é gerada (Reação 40). O decaimento espontâneo 

do NO2 para níveis de energia mais baixos ocorre com a emissão de luz infravermelha (Reação 

41). A intensidade da luz gerada pela reação de quimioluminescência é linearmente 

proporcional à concentração de NO. Um tubo fotomultiplicador (PMT) é utilizado para 

converter a energia luminosa emitida na Reação 40 em impulsos elétricos, que são 

contabilizados por um contador ao longo de um determinado intervalo de tempo de integração. 

 

𝑁𝑂 + 𝑂3  → 𝑁𝑂2
∗ + 𝑂2                                                                                              Reação 40 

𝑁𝑂2
∗ → 𝑁𝑂2 + ℎ𝜐                                                                                                        Reação 41 

 

Desta forma, em analisadores de quimioluminescência o NO é medido diretamente e o 

NO2 indiretamente, uma vez que esta última espécie precisa primeiro ser reduzido a NO para 

ser detectado. A redução de NO2 a NO é obtida pelo uso de um conversor. Assim, em 

analisadores de quimioluminescência a amostra flui primeiramente através do conversor para a 

câmara de reação onde ocorre a reação NO + O3 e o decaimento de NO2
* a NO2 permite que a 

concentração de “NO + NO2” (NOx) no ar seja medida. Em seguida, o fluxo da amostra é 

comutado para contornar o conversor e apenas o NO presente na amostra é detectado na reação 

de quimioluminescência. O sinal referente a NO é então subtraído do sinal “NO + NO2” (NOx), 

fornecendo assim o sinal referente a NO2 (158). 

Existem atualmente dois tipos principais de conversores disponíveis para promover a 

redução de NO2 em analisadores de quimioluminescência: conversores catalíticos e  

conversores fotolíticos. Os conversores catalíticos (tipicamente molibdênio aquecido, Reação 

42) apresentam como vantagens a alta eficiência de conversão e longa vida útil. 

 

𝑀𝑜 + 3𝑁𝑂2  → 𝑀𝑜𝑂3 + 3𝑁𝑂                                                                                    Reação 42 
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No entanto, conversores catalíticos não são específicos e, portanto, seu uso pode 

superestimar a concentração de NO2 na amostra, uma vez que o sinal medido pode ser em parte 

originado de outras espécies de nitrogênio presentes na amostra, tais como ácido nítrico, ácido 

nitroso e nitratos orgânicos. Os conversores fotolíticos, por sua vez, promovem a redução 

específica de NO2 a NO (Reação 43). 

 

𝑁𝑂2 + ℎ𝜐 → 𝑁𝑂 + 𝑂  (ℎ𝜈 < 410 𝑛𝑚)                                                                     Reação 43 

 

Como fonte de luz, os conversores fotolíticos empregam geralmente lâmpadas de vapor 

Xe, de iodetos metálicos ou LEDs UV. Como desvantagem, os conversores fotolíticos 

apresentam menores eficiências de conversão e requerem calibrações mais frequentes do 

sistema, devido à perda progressiva de eficiência. A escolha do tipo de conversor depende do 

objetivo das medições. 

Neste trabalho, dois conversores fotolíticos comerciais (BLC, “blue-light converter”, λ 

= 380-410 nm, Air Quality Design, EUA) foram conectados em série próximo à entrada da 

amostra no analisador. Uma conversão específica de NO2 em NO é importante neste trabalho 

para evitar uma interferência positiva no sinal de NO2, visto que HNO3 e compostos de nitratos 

orgânicos podem estar presentes na amostra. A utilização de dois BLC conectados em série teve 

como objetivo aumentar a eficiência de conversão. 

A eficiência do conversor foi verificada quatro vezes no período de trabalho. Para tal, 

concentrações conhecidas de NO2 foram geradas a partir do calibrador (faixa: 0,45-8,63 ppb) e 

medidas pelo CLD durante um determinado período de tempo. Em seguida, a eficiência do BLC 

foi determinada pela razão da concentração média de NO2 medida pelo CLD (convertido no 

BLC) e o NO2 total (gerado no calibrador), em ppb (Equação 12). 

 

𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖ê𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑜 𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑜𝑟 (%) =  
[𝑁𝑂2]𝑚𝑒𝑑𝑖𝑑𝑜

[𝑁𝑂2]𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
 × 100                                      Equação 12 

 

 Um único conversor fotolítico foi inicialmente testado e uma eficiência de conversão 

muito baixa de 6,8% foi obtida. Por esse motivo, este conversor foi substituído por dois outros 

conversores mais novos conectados em série, cuja eficiência de conversão obtida ao longo do 

tempo está apresentada na Figura 57. 
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Figura 57. Decaimento da eficiência de conversão dos conversores fotolíticos ao longo do tempo. 

 

 Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Como pode ser confirmado pelos dados, os conversores fotolíticos apresentam baixa 

eficiência de conversão, cujo decaimento progressivo requer verificação regular. Os dois 

conversores em série apresentaram uma eficiência de 41,4% imediatamente após sua instalação, 

com diminuição para 31,7% e 19,8% após 83 e 140 dias de uso, respectivamente. No entanto, 

como explicado anteriormente, a substituição por conversores catalíticos mais eficientes e de 

vida mais longa não é uma opção neste caso devido à falta de especificidade para conversão de 

NO2. 

 

5.4.2 Calibração do CLD e GANDALF 

 

 O procedimento de calibração do CLD foi realizado utilizando o calibrador do 

GANDALF para gerar concentrações conhecidas de NO, a partir de diluições do padrão 

primário de NO (5,004 ± 0,025 μmol mol-1 em nitrogênio) em ar-zero. Para tal, o gerador de 

ozônio foi mantido desligado no calibrador durante esta etapa de calibração. A Figura 58A 

mostra a variação do sinal (em contagens por segundo, cps) no CLD a partir da aplicação de 

diferentes concentrações de NO (0,45 – 8,63 ppb). A Figura 58B apresenta a curva analítica 

resultante para NO, cuja equação de regressão linear também é utilizada para a determinação 

da concentração de NO2 juntamente com a eficiência de conversão do BLC. 
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Figura 58. A. Variação do sinal medido no CLD a partir da aplicação de diferentes concentrações de 

NO (0,45 – 8,63 ppb) geradas pelo calibrador do GANDALF. B. Curva analítica para NO; as barras de 

erro rerepresentam o desvio-padrão entre as replicatas (n = 30). 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Como pode ser observado na Figura 58A, quando nenhum NO2 está presente, o sinal 

referente a NOx (NO + NO2) é igual ao sinal referente a NO. A faixa de concentração de 

calibração (0,45-8,63 ppb) foi escolhida pois os níveis de emissão/deposição esperados para as 

amostras de solo são baixos. Para todos os intervalos de concentração aplicados, o DPR entre 

as replicatas foi inferior a 5% (0,4 – 4,6%). Os limites de detecção e quantificação obtidos para 

CLD foram 0,06 ppb e 0,25 ppb, respectivamente, e foram calculados de acordo com as 

Equações 5 e 6. A sensibilidade média apresentada pelo CLD foi de 2407,7 cps ppb-1, 

considerando a faixa de concentração estudada. 
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A calibração de GANDALF para o gás NO2 foi realizada na mesma faixa de 

concentração de NO aplicada para calibração CLD (0,45-8,63 ppb). Durante o procedimento 

de calibração, os fluxos de NO2 (gerados após a reação de NO com O3) foram direcionados 

simultaneamente ao GANDALF e ao CLD para verificar se as concentrações de NO2 medidas 

por ambos os instrumentos apresentavam concordância.  

A Figura 59A apresenta a variação do sinal (cps) medido por GANDALF, a partir da 

aplicação de diferentes concentrações de NO2 e a Figura 59B mostra a curva analítica resultante 

para NO2. Para todos os intervalos de concentração 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 Equação 5 e 6. A sensibilidade média 

apresentada por GANDALF foi de 2233,4 cps ppb-1, considerando a faixa de concentração 

estudada. 

A Figura 60 apresenta a variação do sinal registrado no CLD durante a calibração de 

NO2 no GANDALF. Como pode ser observado, na ausência de NO, apenas o sinal referente ao 

NOx muda (devido à aplicação de diferentes níveis de NO2), enquanto o sinal referente a NO 

se mantém constante e próximo a zero. A concentração final de NO2 no CLD é obtida pela 

interpolação desse sinal na equação de regressão linear para calibração do NO, e considerando 

a eficiência de conversão dos BLC. 
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Figura 59. A. Variação do sinal medido em GANDALF a partir da aplicação de diferentes 

concentrações de NO2 (0,45 – 8,63 ppb) geradas pelo calibrador do GANDALF. B. Curva analítica para 

NO2; as barras de erro rerepresentam o desvio-padrão entre as replicatas (n = 500). 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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Figura 60. Variação do sinal medido no CLD a partir da aplicação de diferentes concentrações de NO2 

(0,45 – 8,63 ppb) geradas pelo calibrador do GANDALF. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

5.4.3 Caracterização do tubo de permeação de NO2 

 

 No processo de caracterização de um sistema de câmara, uma fonte estável e de 

concentração conhecida de um determinado analito é extremamente útil. Neste sentido, tubos 

de permeação representam uma opção muito conveniente. Em geral, tubos de permeação 

consistem em um invólucro pequeno e inerte contendo em seu interior um composto químico 

puro em equilíbrio entre sua fase gasosa e sua fase líquida ou sólida. À uma temperatura 

constante, o dispositivo emite o composto através de sua porção permeável à uma taxa 

constante. Tubos de permeação são normalmente inseridos em um fluxo de transporte para gerar 

atmosferas de teste para calibrar sistemas analisadores de gás, testar alarmes de gases perigosos 

ou conduzir estudos de longo prazo de efeitos em materiais ou sistemas biológicos - em suma, 

qualquer situação que requeira uma concentração estável de um produto específico traço 

químico. 

Deste modo, um tubo de permeação de NO2 (45 ng min-1 ± 50% a 30°C, CAS 10102-

44-0, Vici Metronics, EUA) foi empregado neste trabalho durante a caracterização do sistema 

de câmara dinâmica. A taxa de permeação nominal (informada pelo fabricante) foi verificada  

utilizando-se o método de pesagem, a fim de se obter um valor mais preciso para o cálculo do 

fluxo de NO2, tendo em vista o amplo intervalo de incerteza declarado (± 50% a 30°C). Para 

tal, o tubo de permeação foi armazenado dentro de uma estufa à 30°C e pesagens sucessivas 

foram realizadas periodicamente durante um período total de cinco meses. A queda de massa 
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do tubo de permeação em função do tempo tem uma relação linear, na qual a inclinação fornece 

a taxa de permeação (Figura 61). 

 

Figura 61. Decaimento da massa do tubo de permeação de NO2 utilizado para caracterização do sistema 

de câmara dinâmica. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

 O valor obtido de 68,6 ng min-1 excede ligeiramente a faixa de erro da taxa de permeação 

nominal declarada (45 ng min-1 + 52,4%) e provavelmente se deve à desvios de pesagem, tais 

como, pequenas mudanças na calibração da balança ou presença de cargas eletrostáticas. 
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g). No entanto, a taxa de permeação obtida experimentalmente de 68,6 ng min-1 foi utilizada 

para o cálculo de concentração e fluxo nos experimentos de câmara empregando o tubo de 

permeação como fonte de NO2. 
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para realização das medidas. Considerando que a vazão de purga para a câmara varia 

dependendo do estudo ou dos analisadores conectados, a variação da pressão interna da câmara 

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

 

Figura 62. Variação da pressão interna da câmara em diferentes vazões de purga. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

 Como esperado, a pressão interna da câmara apresentou um aumento proporcional ao 

aumento da vazão de purga. A variação total da pressão entre o menor e o maior fluxo aplicado 

foi de 7 hPa. O revestimento da câmara feito em filme FEP e os grampos utilizados para prender 

o corpo da câmara à tampa e à base não foram afetados pelo aumento de pressão. Todos os 

instrumentos receberam a vazão necessária para as medidas em todas as vazões de purga 

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

 

Figura 63. Overflow da câmara em diferentes vazões de purga no sistema da câmara dinâmica. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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Os tempos de residência para este sistema foram calculados considerando-se as 

dimensões da câmara e os fluxos de purga testados (Tabela 1). Em todos os casos, o tempo de 

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

 

Tabela 36. Tempo de residência na câmara em diferentes vazões de purga. 

Vazão de purga (SLM) Tempo de residência (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 vazão necessária para alimentar os analisadores conectados ao sistema, a 

escolha da vazão de trabalho em sistemas de câmaras dinâmicas deve ser um compromisso, que 

leva em consideração os seguintes pressupostos: i. a vazão de purga deve ser alta o suficiente 

para manter o tempo médio de residência na câmara curto, a fim de garantir uma mistura 

eficiente do volume da câmara e um rápido equilíbrio após o fechamento da câmara; ii. a vazão 

de purga deve ser baixa o suficiente para manter a concentração de analito em um nível coerente 

com a sensibilidade apresentada pelos analisadores que farão a detecção. 

O efeito da diluição  da concentração do analito a partir do aumento da vazão de purga 

foi verificado pela inserção do tubo de permeação de NO2 no interior da câmara, à uma 

temperatura constante de 30°C. Como pode ser observado na Figura 64, o sinal referente à NO2 

diminui no CLD com o aumento do fluxo de purga, em razão de sua diluição progressiva no 

headspace da câmara. Além disso, é possível verificar que um rápido equilíbrio é estabelecido 

na câmara após as mudanças de fluxo.  
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Figura 64. Variação do sinal de NO e NO2 medido pelo CLD a partir da aplicação de diferentes vazões 

de purga (9 – 17 SLM) para a câmara contendo o tubo de permeação de NO2, à 30°C. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

 A partir dos dados obtidos neste experimento, foi possível calcular o fluxo de NO2 em 

cada vazão aplicada. Diferentemente da concentração de NO2, o fluxo de NO2 não deve variar 

nas diferentes vazões (Tabela 37). O fluxo médio de NO2 foi de 66,13 ± 2,31 ng min-1, com 

DPR de 3,5% entre as vazões testadas. Como esperado, o fluxo de NO2 obtido não mudou 

significativamente com a variação da vazão, uma vez que a taxa de permeação do tubo é a 

mesma, em razão da temperatura constante na câmara. Já a concentração de NO2 apresentou 

diminuição progressiva de 4,14 a 2,06 ppb com o aumento da vazão, pelo efeito da diluição. 

 

Tabela 37. Concentração e fluxo de NO2 a partir da aplicação de diferentes vazões de purga na câmara 

contendo tubo de permeação como fonte de NO2, à 30°C (n = 50). 

Vazão de 

purga (SLM) 

Concentração de 

NO2 (ppb) 
DP DPR (%) 

Concentração de 

NO2 (ng L-1) 

Fluxo de NO2 

(ng min-1) 

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 NO2 (66,13 ng min-1) obtido neste estudo está em 

concordância com a taxa de permeação determinada pelo método de pesagem na caracterização 

do tubo de permeação (68,6 ng min-1), com um diferença inferior a 4%. Isso é esperado, uma 

vez que a taxa de permeação de NO2 é o próprio fluxo de NO2 para o tubo de permeação. 
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5.4.5 Comparação das concentrações de NO2 obtidas por dois métodos: CLD versus 

GANDALF 

 

A comparação entre a resposta obtida pelos dois analisadores de NO2, CLD e 

GANDALF, foi realizada após o procedimento de calibração dos instrumentos. Neste estudo, 

diferentes concentrações de NO2 foram geradas e simultaneamente medidas pelos dois 

instrumentos. Como fonte de NO2, dois métodos foram empregados: i. calibrador do 

GANDALF (promove a reação entre NO padrão primário e O3, fornecendo as concentrações 

requeridas de NO2 após diluição em ar sintético) e ii. pela variação da vazão de purga enviada 

para a câmara contendo o tubo de permeação de NO2 com taxa de permeação conhecida 

(anteriormente caracterizado). A Figura 65 apresenta a correlação entre o desempenho dos 

analisadores nas duas situações. 

 

Figura 65. Correlação entre as concentrações de NO2 medidas pelo CLD e GANDALF utilizando A. 

calibrador do GANDALF para gerar as concentrações de NO2 (0,15 ppb O3) e B. tubo de permeação de 

NO2 em diferentes vazões de purga (9 – 13 SLM), na ausência de O3. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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A diferença relativa média entre as respostas obtidas pelos analisadores foi de 0,3% 

quando utilizou-se o calibrador para gerar as concentrações de NO2 e de 4,2% utilizando-se o 

tubo de permeação de NO2 em diferentes vazões de purga (9-13 SLM). A diferença básica entre 

essas fontes é a presença de ozônio (aproximadamente 0,15 ppb no caso do calibrador).  

Estudos preliminares demostraram a influência do ozônio na resposta do CLD, que 

apresenta uma diminuição progressiva do sinal de NO2 em presença de quantidades crescentes 

de ozônio no sistema. Isso provavelmente se deve à ocorrência da reação de reoxidação do NO 

a NO2 em presença de ozônio, após a amostra passar pelo conversor fotolítico (que promove a 

redução de NO2 a NO). Como o CLD detecta apenas o NO, parte do NO2 presente na amostra 

não é detectado pelo CLD, pois volta a estar na forma de NO2 mesmo já tendo passado pelo 

conversor. Dessa forma, o sinal apresentado pelo CLD em presença de ozônio é diminuído, 

aproximando-se mais do sinal de GANDALF. Na ausência de ozônio (utilizando o tubo de 

permeação de NO2), o sinal apresentado pelo CLD é maior para todas as concentrações e, assim, 

a diferença apresentada pelos analisadores torna-se maior. Vale ressaltar, no entanto, que a 

diferença apresentada pelos sinais entre os analisadores é bem pequena (inferior a 5%), 

demonstrando uma excelente correlação, o que permite que o sinal apresentado por eles possa 

ser diretamente comparado. 

 

5.4.6 Determinação da Capacidade de Retenção de Água (CRA) das amostras de solo  

 

 Antes de iniciar qualquer experimento com as amostras de solo, a Capacidade de 

Retenção de Água (CRA) das amostras foi determinada pelo método do funil (Figura 66). Neste 

método, uma porção 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 sequência, 5-20 mL de água são adicionados ao solo e uma 

nova pesagem do conjunto (solo umedecido, papel de filtro umedecido, funil) é feita quando o 

escoamento de água pelo filtro cessa. O CRA é calculado de acordo com a Equação 13. 

 

 𝑊𝐻𝐶 (𝑔á𝑔𝑢𝑎 𝑔𝑠𝑜𝑙𝑜) =  
𝑚á𝑔𝑢𝑎 𝑟𝑒𝑡𝑖𝑑𝑎

𝑚𝑠𝑜𝑙𝑜 𝑠𝑒𝑐𝑜
⁄                                                                     Equação 13 

 

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

proveniente da plantação de cana-de-açúcar apresentou um CRA de 0,674 g água / g solo e a 
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amostra de solo proveniente da mata preservada apresentou um CRA de 0,629 g água / g solo. 

A determinação de CRA das amostras de solo é necessária para realização dos experimentos de 

fluxo de emissão em função do Teor de Água no Solo (TAS). 

 

Figura 66. Aparato utilizado para determinação da Capacidade de Retenção de Água (CRA) das 

amostras de solo. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

5.4.7 Fluxos de emissão de NO por diferentes tipos de solo 

 

 Emissões biogênicas de NO provenientes do solo foram investigadas em condições 

controladas de laboratório. Para tal, uma porção de solo (aproximadamente 50 g) foi 

homogeneamente distribuída em uma placa de vidro de borossilicato à uma altura de 5 mm de 

espessura e umedecida com água em quantidade suficiente para atingir a CRA previamente 

determinada para cada amostra. A placa de vidro contendo a amostra de solo umedecida foi 

então inserida na câmara, 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 

câmara foi mantida constante à 30°C. As concentrações de NO e NO2 foram medidas na saída 

da câmara por CLD e GANDALF. As concentrações de H2O e CO2 também foram monitoradas 

no curso do experimento. A Figura 67A e 67B apresenta a variação de NO, NO2, CO2 e H2O 

obtida durante o experimento para uma das replicatas da amostra de solo proveniente da mata 

preservada. 
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Figura 67. Variação da concentração de A. NO e NO2 e B. CO2 e H2O durante a secagem da amostra 

de solo proveniente da mata preservada, previamente umedecida até a CRA. 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

 Um pico largo e intenso referente a NO (2,7 ppb) foi observado após aproximadamente 

5 horas do início do processo de secagem do solo, quando a concentração de água na câmara 

era de 9,7 mmol mol-1. Essa emissão de NO perdurou por mais de 5 horas e só atingiu os valores 

típicos para ar-zero quando a concentração de H2O ficou abaixo de 2,0 mmol mol-1. Ao final 

do experimento, a amostra de solo foi retirada da câmara e ar-zero foi purgado (10 SLM) por 

algumas horas. A fim de verificar se a emissão de NO observada foi de fato proveniente da 

emissão biogênica do solo, e não de alguma eventual hidrólise de NO2 adsorvido nas superfícies 
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do sistema da câmara, uma placa de vidro contendo água foi colocada dentro da câmara e 

medidas das concentrações de NO, NO2, CO2 e H2O foram tomadas pelo período de 4 horas 

(Figura 68A e 68B). Durante o período de medição, nenhuma mudança nos níveis típicos de 

NO e NO2 para o ar-zero foi verificada, indicando que o NO observado no experimento de 

secagem foi, de fato, proveniente da emissão biogênica do solo. O pico intenso e filado referente 

à NO2 na Figura 68A e referente à CO2 na Figura 68B se deve à abertura momentânea da câmara 

para inserção da lâmina d'água. 

 

Figura 68. Variação da concentração de A. NO e NO2 e B. CO2 e H2O antes e após a inserção de uma 

lâmina d’água na câmara. 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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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 à mesma amostra de solo. A dependência do fluxo de NO com a umidade 

do solo já foi reportada em estudos anteriores que realizaram medidas das emissões biogênicas 

de NO provenientes do solo (23,58); a Figura 69 apresenta a variação do fluxo de N-NO em 

função do Teor de Água no Solo (TAS) nas duas amostras de solo avaliadas. 

 

Figura 69. Fluxo de N-NO em função do teor de água no solo (TAS) na amostra de solo proveniente da 

A. mata preservada e B. plantação de cana-de-açúcar.  

 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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 Como pode ser observado, os fluxos máximos de emissão de N-NO ocorrem em um teor 

de água do solo ótimo semelhante para ambas as amostras (aproximadamente 30%), porém com 

magnitudes bastante diferentes (37,86 ng N m-2 s-1 para amostra de solo da mata preservada e 

2,36 ng N m-2 s-1 para amostra de solo da plantação de cana-de-açúcar). 

 As propriedades físicas e químicas das amostras de solo estão apresentadas na Tabela 

38. Duas propriedades especialmente importantes associadas à produção de NO, são o pH e a 

disponibilidade de N no solo, e por isso auxiliam no entendimento da diferença 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 

relação à amostra de solo proveniente da plantação de cana-de-açúcar. De acordo com a 

literatura, ambas as características favorecem as emissões 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 produção de NO por desnitrificação (processo de redução do N nas formas de NO3
- 

e NO2
- à N2) e por quimiodenitrificação (produção de NO a partir de NO2

- em meio ácido), o 

que justificaria a maior emissão apresentada pela amostra de solo da mata preservada (159). 

Além disto, o fator mais importante para a emissão de NO é a disponibilidade de N no solo, 

principalmente nas formas de NH4
+ e NO3

-, que são as matérias-primas para os processos de 

nitrificação e desnitrificação, respectivamente (23,58). Os resultados obtidos neste estudo estão 

em concordância com essas explicações, já que a amostra de solo da mata preservada apresenta 

quase o dobro da quantidade de NH4
+ e 40% a mais de “NO3

- + NO2
-”, que a amostra 

proveniente da plantação de cana-de-açúcar.  

 

Tabela 38. Propriedades químicas e físicas da camada de 0-20 cm das amostras de solo provenientes da 

mata preservada (MP) e da plantação de cana-de-açúcar (CA). 

Amostra 

de solo 
pH 

C 

orgânico 
P K Ca Mg H+Al CTC NH4

+ 
NO3

- 

NO2
- 

Textura de solo 

Argila Silte Areia 

g dm-3 --------------------mmolc dm-3-------------- ----mg kg-1---- -----------g kg-1----------- 

MP 3,8 19,7 9 1,3 5 2 90 98,3 310 77,4 258 34 708 

CA 5,3 18,6 31 1,8 31 9 34 75,8 159,7 45,5 334 85 531 

 

 Um experimento adicional para investigação das emissões de NO pelo solo foi ainda 

realizado. Fertilizante NPK comercial (7,5% N-nitrato, 8,5%N- amônio, 5% P2O5, 17% K2O) 

foi adicionado à amostra de solo proveniente da plantação de cana-de-açúcar na dosagem de 

150 kg N ha-1. 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 emissão máxima de 

N-NO para a mesma amostra aumentou de  2,36 para 3,73 ng N-NO m-2 s-1. Provavelmente, a 

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

pode contribuir de modo significativo para o aumento das emissões de NO do solo. 

 

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

plantação de cana-de-açúcar que recebeu fertilização nitrogenada a uma dosagem de 150 kg N ha-1. 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

Para todas as amostras e condições testadas, os fluxos de emissão máxima de N-NO 

ocorreram no intervalo inferior de teor de água no solo (abaixo de 40%), o que está de acordo 

com o modelo conceitual descrito por Oswald et al.(58). No trabalho citado, os autores 

demonstram que as emissões de NO e HONO são preferenciais em  baixos níveis de TAS (0-

40%), enquanto que em altos níveis de TAS (40-80%), o nitrogênio é liberado do solo 

preferencialmente na forma do gás de efeito estufa, N2O. 

 

5.4.8 Determinação da resistência da camada limite (boundary resistance – Rb*) 

 

 O sistema de câmara dinâmica empregado no presente estudo constitui uma das mais 

importantes ferramentas para a quantificação experimental dos fluxos de deposição de gases 

traço. No entanto, a aplicação de uma câmara dinâmica em um determinado ambiente modifica 

o regime de turbulência natural e, portanto, a cadeia de resistências que governam as trocas do 

gás traço entre o sistema solo/planta e o headspace da câmara, devido à mistura forçada do ar 

interno. Uma vez que fluxos de deposição (em contraste aos processos de emissão) são, em 

geral, muito sensíveis à intensidade da turbulência, o fluxo determinado pelo balanço de massa 

da câmara (descrito em 5.3.1) pode não ser diretamente utilizado para representar as condições 

naturais externas (147). 

0,0

1,0

2,0

3,0

4,0

5,0

0 20 40 60 80 100

F
lu

x
N

-N
O

(n
g

 m
-2

s
-1

)

Teor de água no solo (%)



162 

 

 De modo a avaliar a alteração ocasionada pela câmara, o processo de deposição tem sido 

frequentemente descrito utilizando uma analogia ao conceito de resistências elétricas, de modo 

a distinguir e quantificar os vários processos parciais que controlam a deposição (dentro e fora 

da câmara). De acordo com este modelo, o fluxo de deposição seca (Fd) será proporcional à 

concentração ambiente (C) de um gás traço a uma determinada altura de referência, sendo que 

a constante de proporcionalidade entre a concentração e o fluxo é chamada de Velocidade de 

Deposição (Vd) (Equação 12)(120,161): 

 

𝐹𝑑 = − 𝑉𝑑  × 𝐶                                                                                                         Equação 12 

 

O sinal negativo na equação indica que a direção do fluxo é oposta ao gradiente de 

concentração, ou seja, fluxos de deposição serão sempre negativos, enquanto que fluxos de 

emissão serão sempre positivos (147). Assim, o transporte de espécies da atmosfera para a 

superfície de um material será controlada pela resistência total do sistema à essa deposição, 

composta por três tipos de resistência em série (Equação 13) (160).  

 

𝑉𝑑 = 
1

𝑅𝑡
= 

1

𝑅𝑎+𝑅𝑏+𝑅𝑠
                                                                                             Equação 13 

 

Onde Rt é a resistência total à deposição que consiste da soma entre: Ra, que é a resistência 

associada ao transporte aerodinâmico, Rb que é a resistência da camada limite e Rs, que é a 

resistência da superfície em si onde ocorre a deposição (por exemplo solo, água, folhas de 

plantas, etc.). A resistência aerodinâmica (Ra) é caracterizada pela micrometeorologia acima  

da superfície em estudo e é dependente da velocidade do vento e do fluxo de ar. A resistência 

da camada limite (Rb) descreve o processo de difusão de uma molécula por uma camada rasa 

de ar acima da superfície em estudo e é dependente das propriedades microscópicas da 

superfície, dos coeficientes de difusão das espécies gasosas, da velocidade do vento e do fluxo 

de ar (120,148). 

 Essa analogia utilizada para descrever o processo de deposição é bastante precisa se 

considerarmos um ambiente inalterado. No entanto, como as câmaras dinâmicas alteram a 

velocidade do vento acima do solo, a utilização desse modelo requer o seu ajuste. Neste sentido, 

Pape et al.(120) propuseram um esquema de resistências alternativo. De acordo com as autores, 

a modificação mais óbvia no sistema a partir da aplicação da câmara dinâmica acontece para 

Ra, que é substituído por duas resistências em série denominadas resistência de purga, Rpurga, 
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entre o ar ambiente e o ar da câmara, e resistência de mistura. Rmix, que representa a mistura 

turbulenta dentro da câmara. Se o ar da câmara é bem homogeneizado por ventiladores (internos 

na câmara), as resistências derivadas de Ra tornam-se muito pequenas e, portanto, podem ser 

desprezadas (Ra ≈ 0). A homogeneização forçada dentro da câmara também resulta em uma 

resistência da camada limite modificada, Rb*, quando comparada à Rb externa à câmara. Por 

sua vez, Rs* deve ser muito pouco modificado pela presença da câmara, desde que as condições 

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

 

Figura 71. Modelo esquemático de resistências totais utilizado para descrever a transferência de gases 

traço entre o ar ambiente e o sistema solo-vegetação em condições ambientais inalteradas (esquerda) e 

a partir da aplicação de uma câmara dinâmica (direita). 

 

Fonte: Adaptado de PAPE, L. et al. (2009). 

 

A resistência da camada limite modificada Rb* é específica para cada câmara e não tem 

sido frequentemente determinada em estudos previamente reportados que abordam medidas dos 

fluxos de deposição de NO2. Assim, Rb* foi experimentalmente determinado neste trabalho 

adicionando-se na câmara uma placa de Pétri (8,8 cm de diâmetro) contendo carvão ativado 

(preenchendo completamente a superfície da placa), que se presume ter resistência superficial 

zero à deposição de NO2 (Rs ≈ 0) e calculando-se o fluxo de deposição de NO2 (de acordo com 

a Equação 10), a partir da aplicação de diferentes concentrações de NO2 para a câmara 

(intervalo de concentração: 2,5 – 20 ppb). 

A partir dos valores de fluxo, a velocidade de deposição de NO2 no carvão ativado foi 

calculada, de acordo com a Equação 12. Então, a partir da velocidade de deposição, Rb* foi 
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calculado de acordo com a Equação 13, já que neste caso, Rb* é considerado o único 

componente da resistência total (Rt) à deposição de NO2. 

A Figura 72 apresenta a variação dos fluxos de deposição de NO2 no carvão ativado em 

função da concentração de NO2 medida na saída da câmara. As concentrações de NO2 

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

 

Figura 72. Fluxos de deposição de NO2 em carvão ativado. Os cálculos foram feitos a partir dos dados 

de concentração de NO2 medidos por A. CLD (n = 20) e B. GANDALF (n = 200) na saída da câmara 

(Co). 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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A velocidade de deposição de NO2 para o carvão ativado foi de 0,18 ± 0,01 m s-1 e de 

0,17 ± 0,01 m s-1, o que corresponde a uma resistência da camada limite (Rb*) à deposição de 

NO2 de 5,6 ± 0,4 s m-1 e 5,9 ± 0,3 s m-1, partindo-se  dos dados obtidos de CLD e GANDALF, 

respectivamente. 

A resistência da camada limite obtida neste trabalho é muito menor do que aquela 

determinada por Delaria et al.(148) (194 s m-1), entretanto, conforme mencionado 

anteriormente, Rb* é um parâmetro específico da câmara. Desta forma, a diferença obtida pode 

ser razoável dadas as diferenças nas dimensões da câmara e nas vazões de trabalho (volumes 

da câmara: 10 e 13 L; vazões de purga: 10 SLM e 5 SLM neste trabalho e em Delaria et al.(148), 

respectivamente). 

 

5.4.9 Fluxos de deposição de NO2 em diferentes tipos de solo 

 

 Os fluxos de deposição de NO2 para as amostras de solo provenientes de mata 

preservada e de plantação de cana-de-açúcar foram investigados. Para tal, uma porção de solo 

seco (aproximadamente 50 g) foi homogeneamente distribuída em uma placa de vidro de 

borossilicato à uma altura de 5 mm de espessura. A placa de vidro contendo a amostra de solo 

foi inserida na câmara, que foi continuamente purgada com ar-zero (10 SLM, ar comprimido 

purificado). A umidade relativa do ar purgado para a câmara 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 água, antes que este fosse combinado ao fluxo contendo 

concentrações conhecidas de NO2, geradas a partir de um calibrador multi-gases. A temperatura 

da câmara foi mantida constante à 30°C. As concentrações de NO2 foram medidas 

simultaneamente na saída da câmara por CLD e GANDALF. As concentrações de H2O e CO2 

também foram monitoradas no curso do experimento. Os níveis de ozônio foram monitorados 

e mantidos no nível mais baixo possível (concentrações inferiores a 20 ppb), de modo a 

minimizar sua influência na resposta do CLD. Antes de iniciar os experimentos com as amostras 

de solo, a deposição de NO2 foi medida com a câmara vazia, o que permitiu que qualquer 

eventual deposição residual fosse subtraída das medidas que foram posteriormente realizadas 

com o solo. A Figura 73 apresenta os fluxos de deposição de NO2 obtidos para ambas as 

amostras de solo, calculados a partir dos dados de concentração de NO2 (Co) medidos na saída 

da câmara por CLD e GANDALF. Para ambas as amostras, os fluxos de deposição de NO2 

apresentaram comportamento linear com a concentração de NO2 na câmara (0 – 20 ppb). 
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Figura 73. Fluxos de deposição de NO2 versus a concentração medida na saída da câmara (Co) para a 

amostra de solo proveniente da mata preservada (círculos pretos) e da plantação de cana-de-açúcar 

(quadrados vermelhos), obtidos a partir das medidas feitas por A. CLD (n = 30) e B. GANDALF (n = 

200). 

 

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 

 

 As velocidades de deposição de NO2 para a amostra de solo proveniente da mata 

preservada foram de 0,039 ± 0,001 m s-1 e 0,043 ± 0,001 m s-1, calculadas a partir dos dados 

obtidos de CLD e GANDALF, respectivamente. Já as velocidades de deposição de NO2 para a 

amostra de solo proveniente da plantação de cana-de-açúcar foram de 0,063 ± 0,001 m s-1 e 

0,066 ± 0,001 m s-1, calculadas a partir dos dados obtidos de CLD e GANDALF, 

-2,0

-1,6

-1,2

-0,8

-0,4

0,0

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0

F
lu

x
o

 N
O

2
(μ

g
 m

-2
s

-1
)

Co (μg m-3)

-2,0

-1,6

-1,2

-0,8

-0,4

0,0

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0

F
lu

x
o

 N
O

2
(μ

g
 m

-2
 s

-1
)

Co (μg m-3)

A 

B 



167 

 

respectivamente. Como pode ser observado, a amostra de solo de origem agrícola apresentou 

uma Vd quase 60% maior que a amostra de solo proveniente de uma mata preservada. 

 Como a velocidade de deposição é dada pelo inverso da resistência total à deposição 

(Equação 13), a resistência associada ao próprio solo pôde ser determinada (Rs): assumindo que 

Ra seja desprezível (devido à homogeneização forçada), e subtraindo o valor Rb* previamente 

determinado da resistência total (item 5.4.8), a resistência 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-1 (CLD) 

e 17,3 ± 0,7 s m-1 (GANDALF) e para a amostra de solo agrícola foi de 10,3 ± 0,2 s m-1 (CLD) 

e 9,2 ± 0,3 s m-1 (GANDALF).  

 Uma possível explicação para a diferença entre as velocidades de deposição pode ser de 

origem física e estar relacionada à área superficial das amostras de solo (146). O solo 

proveniente da plantação de cana-de-açúcar apresenta maior teor de argila (partículas menores) 

e menor teor de areia (partículas maiores) quando comparado à amostra proveniente da mata 

preservada (Tabela 38). Essa característica resulta em uma área superficial maior para a amostra 

de solo da plantação em relação à amostra da mata, mesmo considerando-se a mesma massa de 

solo. Considerando-se que as amostras de solo foram coletadas em sítios vizinhos, a menor 

granulometria observada para o solo agrícola pode ser decorrente do manejo constante do solo, 

acarretando no desgaste progressivo das partículas maiores. Estudos previamente reportados 

obtiveram maiores valores de Vd de NO2 para solos argilosos, em relação à solos arenosos 

(158).  

 Os diferentes pH das amostras de solo (pH = 3,8 para solo da mata e pH = 5,3 para solo 

da plantação de cana-de-açúcar), também poderia estar relacionado às diferentes Vd observadas. 

No entanto, experimentos realizados por Yamulki et al.(159) demonstraram haver pouca 

dependência entre a deposição de NO2 medida a partir de solos com diferentes valores de pH 

(3,9; 5,9 e 7,6). Os autores destacam ainda que alterações na temperatura do solo e no conteúdo 

de água no solo não exerceram qualquer influência à deposição de NO2 nos solos estudados. 

Papke et al.(160) realizaram medidas dos fluxos de NO e NO2 no solo de uma floresta de 

coníferas no sudeste da Alemanha empregando um sistema de câmara dinâmica. Os autores não 

observaram qualquer correlação entre os fluxos de NO2 medidos e o pH, conteúdo de N mineral 

e temperatura do solo. Kim et al.(161) realizaram medidas dos fluxos de NOx a partir do solo 

de um sítio rural (que já havia sido utilizado para plantação de soja) utilizando um sistema de 

câmara dinâmica; nenhuma tendência evidente foi observada entre a variação horária do fluxo 

de NO2 ao longo do dia, indicando que a deposição para a superfície do solo permanece constate 

durante o dia, sem ser afetada pelas variações ocorridas na temperatura do solo. 
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5.5 Conclusões 

  

 Os resultados obtidos nesta etapa do trabalho demonstram que o sistema de câmara 

dinâmica constitui uma ferramenta importante para a quantificação experimental dos fluxos de 

emissão e deposição de gases traço, sendo que sua aplicação em condições de laboratório 

permite isolar e avaliar a influência de diferentes fatores na variação do fluxo medido. O sistema 

construído foi completamente caracterizado e os instrumentos responsáveis pelas medidas de 

NO (CLD) e NO2 (CLD e GANDALF) foram devidamente calibrados utilizando-se 

concentrações conhecidas de NO (geradas a partir de diluições do padrão primário de NO em 

ar-zero) e NO2 (geradas por titulação em fase gasosa de NO a NO2 por meio de O3, realizada 

por um calibrador), no intervalo de 0,45-8,63 ppb para ambos os gases. O desempenho dos 

analisadores de NO2 foi comparado a partir de medidas simultâneas utilizando duas fontes 

diferentes para gerar concentrações conhecidas de NO2 (calibrador do GANDALF e tubo de 

permeação de NO2), demonstrando excelente correlação e permitindo que o sinal apresentado 

por eles pudesse ser diretamente comparado. As amostras apresentaram fluxos máximos de 

emissão de N-NO em um teor de água do solo ótimo semelhante para ambas as amostras 

(aproximadamente 30%), porém com magnitudes bastante diferentes (37,86 ng N m-2 s-1 para 

amostra de solo da mata preservada e 2,36 ng N m-2 s-1 para amostra de solo da plantação de 

cana-de-açúcar). Esse resultado foi atribuído ao menor pH e maior teor de N disponível na 

amostra proveniente da mata preservada, o que eleva a produção de NO no solo pelos processos 

de desnitrificação e quimiodesnitrificação. A adição de fertilizante nitrogenado (150 kg N ha-1) 

à amostra de solo agrícola levou a um aumento de 60% no fluxo máximo de emissão de N-NO, 

o que se deve provavelmente pelo aumento do N disponível no solo. Por fim, os fluxos de 

deposição de NO2 para as amostras de solo foram medidos apresentando velocidades de 

deposição 50-60% maiores para o solo agrícola, em relação ao solo de mata, o que foi 

preliminarmente atribuído à maior área superficial da última amostra, que apresenta maior teor 

de argila e menor teor de areia, em relação à amostra proveniente da mata preservada. 

 

 

 

 

 

 



169 

 

6. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

 A partir dos resultados obtidos neste trabalho foi possível propor um primeiro modelo 

para estimar a contribuição das trocas de três gases de Nr (NH3, NO e NO2) entre o solo e a 

atmosfera proveniente de uma região caracterizada pelo cultivo da cana-de-açúcar. 

Considerando-se que a cultura tem um ciclo anual, os resultados de emissão acumulada para N-

NH3 obtidos na campanha de coleta em plantação (2017/2018) podem ser extrapolados para a 

área destinada ao plantio da cana-de-açúcar no município de Araraquara, uma vez que o 

monitoramento foi feito até que as emissões da área fertilizada fossem comparáveis àquelas 

apresentadas pela região controle. Esse aumento de escala leva a um valor médio de emissão 

de cerca de 15,4 toneladas N-NH3 ano-1 para o município de Araraquara e, considerando-se uma 

escala regional, de 1,4 Gg de N-NH3 ano-1 para o estado de São Paulo. Conforme discutido ao 

longo da tese, a principal via de remoção da NH3 atmosférica se dá através de reações de 

neutralização entre esse gás e os diversos compostos ácidos presentes na atmosfera, levando à 

formação de sais de amônio (aerossol secundário), pertencentes à fração mais fina do aerossol 

atmosférico. O aumento na concentração desse material particulado fino está associado à 

degradação da qualidade do ar, uma vez que leva à efeitos prejudiciais à saúde humana pelo 

comprometimento das vias respiratórias.  

 Nenhuma emissão de N-NO foi verificada na campanha de coleta em plantação de cana-

de-açúcar, o que foi atribuído (com base na literatura) ao elevado teor de água no solo, em 

decorrência das frequentes precipitações ocorridas no período de estudo. No entanto, os 

resultados de emissão acumulada para N-NO2 (proveniente de NO) obtidos no estudo 

comparativo de diferentes fontes de nitrogênio referentes à ureia revestida aplicada em 

superfície (mesma fonte e método de aplicação utilizados na plantação) podem ser utilizados 

para se ter uma estimativa do potencial de emissão dessa espécie para a atmosfera. A partir 

destes pressupostos, uma emissão aproximada de 1,3 tonelada de N-NO ano-1 e 0,12 Gg de N-

NO ano-1 seria prevista para o município de Araraquara e para o estado de São Paulo, 

respectivamente. Uma vez emitido, o NO é rapidamente oxidado à NO2 e subsequentemente à 

HNO3 (via radical OH durante o dia ou via hidrólise de N2O5 durante a noite) ou à nitratos 

orgânicos (via produtos de oxidação de COVs). Esses produtos podem ser transportados para 

outras regiões através do vento, sofrer outras reações e/ou serem novamente incorporados à 

superfície terrestre via deposição seca e úmida. Uma vez depositados, esses compostos podem 

contribuir para a acidificação de solos e águas superficiais, aceleração de processos de 

eutrofização em corpos d’água e para a perda de biodiversidade em ecossistemas naturais.  
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 Conforme demonstrado pelas medidas dos fluxos de NOx utilizando a câmara dinâmica, 

a própria molécula de NO2 apresenta potencial para ser diretamente depositada sobre a 

superfície do solo (via deposição seca), sendo que a área superficial das partículas do solo 

parece ser um fator importante neste processo. A hipótese que se propõe é a de que solos com 

manejo constante, como é o caso de solos agrícolas, tendem dessa forma a apresentar partículas 

menores em relação à solos não manejados, e portanto, apresentam maior potencial para 

deposição de NO2. Esse processo pode ser especialmente importante em regiões agrícolas que 

se encontram na proximidade de áreas urbanas, onde os níveis de NO2 são, em geral, elevados. 

Os estudos realizados com a câmara dinâmica também permitiram verificar que a fertilização 

nitrogenada pode aumentar significativamente o potencial de emissão do NO em um mesmo 

tipo de solo. 
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Figura 74. Processos de emissão e deposição dos gases NH3, NO e NO2 e os produtos de transformação dessas espécies na atmosfera; os priciapais impactos 

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

 

Fonte: Elaborado pela autora, 2021. 
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7. CONCLUSÕES FINAIS 

 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

investigação dessas emissões, caracterizada principalmente pela simplicidade de instalação e 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

um esquema representando as principais influências observadas neste trabalho ao ciclo 

biogeoquímico do N à nível local/regional. 
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