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ABSTRACT

Tropical savannas have been suffering of many changes mainly by human activities,
almost one-fifth of the world’s populations live in these regions. Agricultural intensification,
over-grazing, and changes in fire regimes affect this ecosystem. Brazil is among the world
leaders in biofuel production and soybean is the main source. The Brazilian savannas or
Cerrado, cover an area of 158 million hectares, of which 4.6 % had been replaced by
extensive plantations of soybean.

Presently savannas are experiencing increments in anthropogenic nitrogen deposition,
but there is few information about fixation rates and nitrogen losses from this ecosystem.
The objective of this study was identify the changes coming from the substitution of
natural forest in Cerrado by soybean plantations and how it affects soils emissions of N2O
e COz2, and the atmospheric composition of inorganic reactive nitrogen, as indicator of
losses and soil fixation

This study was carried out at Bahia Foundation — Brazil, in a Yellow-Red Latossol
(Oxisol). Measurements were made at five different stages of planting cycle as well as in
a nearby area covered with original savanna forest, both in wet and dry seasons, during
the periods: (Dec16-21/2010), (May 04-09/2011) and (Jan18-22/2012).

N20 e CO2 emitted from the soil were collected using static chambers, differencing the
plantation’s emission per line and interline. Samples were analyzed by gas
chromatography with electron capture detection (GC-DCE). Volatile and semi-volatile
nitrogen reactive species with NOs e NH4*, were sampling using a thermodifussion
system, covered with NaF and linked to a particle collector. NHs was collected using
diffusion tubes covered with citric acid. Passive samplers were used to collect NO2. The
analytical methods were: ion chromatography to NO3, molecular spectroscopy —
indophenol blue reaction to NH3 (A=630 nm), and Griess-Saltzman reaction to NO2 (A=540
nm). Chlorhydric acid, sulfuric acid and their salts were collected with thermodifussion
system and analyzed with the same technique as nitrate.

The weighted average N20 flux found in cerrado forest was 1.70 times higher than
soybean area, with 178.13 KgCOz2-eq e 299.75 KgCO2z-eq respectively. This result is
probably due to inoculation with Bradyrhizobium japonicum, The weighted average CO:2
flux in soybean area was 33.42% higher than in cerrado in natura (11.8 x 103 Kg CO2 ha
2year).

The replacement of cerrado in natura by soybean shows an increment in nitrogen reactive
species, strong acids in the near soil atmosphere during the wet season but mainly during
dry season (HCI 2.7 times; HNO3 1.6 times; H2SO4 4.1times) and NHs two times, it shows
soil acidification.

Key words: biofuel, greenhouse efect, climatic change, nitrogen cycle, agriculture,
atmosphere.



RESUMO

As savanas tropicais vém apresentando diversas alteracbes devido a atividades
antropicas, pelo menos um quinto da populagdo do mundo mora nesta regiao. Entre as
atividades a intensificagdo agricola, pastagem e queimadas sdo as que mais afetam
este ecossistema. O Brasil se encontra entre os lideres mundiais na producdo de
biocombustivel, sendo a principal matéria prima a soja. A savana brasileira conhecida
como Cerrado, abrange uma area de 158 milhdes de hectares, dos quais 4,6% ja foi
substituida por plantagdes extensivas de soja.

Atualmente as savanas experimentam aumentos na deposi¢ao antropica de nitrogénio,
no entanto as informacdes sobre as taxas de fixagcdo e as perdas de Nr para a
atmosfera neste ecossistema sado escassas. Este trabalho teve como obijetivo identificar
as mudancgas decorrentes da substituigdo da floresta de cerrado por plantagdo de soja
nas emissdes solo—atmosfera de N20 e CO2 e na composigdo atmosférica dos
compostos reativos inorganicos do nitrogénio, como indicativo de perdas e fixagdo no
solo de Nr inorganico.

Este estudo foi conduzido na Fundagao Bahia em Latossolo Amarelo-Vermelho durante
cinco diferentes estadios do ciclo da plantagdo assim como em area de floresta de
cerrado nativo, em periodo de chuva e seco: (Dez16-21/2010), (Maio 04-09/2011) e
(Jan18-22/2012).

Na determinacédo dos fluxos de N20 e CO:2 solo-atmosféra foram utilizadas camaras
estaticas, distinguindo-se as emissbdes nas fileiras e nas entrelinhas no caso das
plantagdes. As amostras foram analisadas por Cromatografia de Gases com Detector
de Captura de Elétrons (GC-DCE). A amostragem de espécies de nitrogénio reativo
volateis e semi-volateis contendo NO3 e NH4* foi realizada mediante um sistema de
termodifusao recobertos com NaF e acoplados a um coletor de particulas. A Aménia foi
coletada em tubos de difusdo recobertos com acido citrico. Foram utilizados
amostradores passivos na coleta de NO2. As técnicas analiticas utilizadas para a
determinacdo das espécies foram: cromatografia ibnica para NOs~ espectroscopia
molecular pelo método do indofenol para NHs (A=630 nm) e Griess-Saltzman para NO2
(A=540 nm). Acido cloridrico e sulfurico e seus sais foram também coletados de forma
especiada no sistema de termodifusao e analisadas de forma semelhante ao nitrato.

O fluxo médio no cerrado in natura foi 1,70 vezes maior que na area de soja, 0
que representa 178,13 e 299,75 kgCO2-equivalente respetivamente. E provavel que
esse fato se deva a substituicdo do uso de fertilizantes nitrogenados por sementes
previamente inoculadas com Bradyrhizobium japonicum. O fluxo médio de CO2 em
soja foi 33,42% maior que no cerrado in natura (11,8 x 103 kg CO2 haano™).

A substituicao da floresta original por atividades agricolas resulta no incremento
dos niveis das espécies de nitrogénio reativo no ar. Essas perdas sao maiores na
estacdo seca do que na estagdo umida. (HCI 2.7 vezes; HNOs3 1.6 vezes; H2SO4
4.1vezes) e NHs dos vezes, indicando aumento da acidificagdo do solo por deposigao
seca.

Palavras chave: agrodiesel, efeito estufa, mudanga climatica, ciclo de nitrogénio,
producao agricola, atmosfera.



PREFACIO

A motivacgao inicial deste estudo foi medir as mudancgas nos fluxos de N20 ao substituir
a cobertura vegetal natural do cerrado por plantagdo de soja, no contexto da afirmagéo
realizada pelo Paul Crutzen, que mostra como desvantagem da produgdo de
agrobiodiesel o aumento de gases estufa pela contribuicao de N20O (Crutzen et al, 2008).
Devido ao Brasil ser o segundo lider mundial na produg¢ao de biodiesel utilizando como
materia prima a soja, com aporte de 3,3 bilhdes de litros, foi importante estabelecer a

contribuicao real em termos de emissao de N20 (REN21, 2015).

O primeiro trabalho que realizei foi no Recdncavo Baiano, apoiando a dissertagao de
um aluno do LAQUAM na determinagdo da emissdo de N20 em paralelo com as
oleaginosas girassol e mamona, em cultura familiar de aipim e em floresta original de
Mata Atlantica. As trés agriculturas apresentaram fluxos mais baixos de N20 do
que na floresta (GUARIN, 2010).

Estes resultados poderiam apoiar a afirmagcdo que o biodiesel n&o contribui
significativamente nas emissdes de N20 e que a preocupagdo de Crutzen no caso
brasileiro era infundada. No entanto gerar uma conclusao deste tipo representava uma
grande responsabilidade ja que poderia ser mal interpretada, no sentido que substituir
florestas por areas agricolas ndo afetava a emissado de gases estufa, como se fosse o
unico aspecto a ser considerado. Por este motivo foi amplado o escopo deste estudo
incluindo medidas de COz2, acidos fortes e de NH3 que por deposigdo seca ocasionam

acidificagao do solo e fontes de agua, assim como reducao da biodiversidade.

Neste estudo se estabeleceu um trabalho em paralelo com um area de soja que foi
preparada por primeira vez exclusivamente para este trabalho e a floresta nativa do
cerrado, sob as mesmas condi¢gdes de solo e metereologicas. Até 0 momento todos os
trabalhos consultados na literatura de medidas de emissdo de N20 e CO2 foram
realizados em culturas ou florestas em forma individual. Desta forma este estudo em

paralelo no bioma do cerrado € o primeiro no genero, incluindo medidas de espécies



quimicas inorganicas do nitrogenio na atmosfera, para verificar a possivel contribuicdo

na acidificagao do solo.

O programa de biodiesel € vantajoso para a mudanga climatica quanto ao N20O, no que
corresponde a Mata Atlantica e Cerrado, ja que este tipo de florestas emitem mais N20
do solo do que as agricultruas de oleaginosas avaliadas. No entanto as medidas de COz2
mostraram um resultado inverso, sendo os fluxos na floresta menores do que os do
campo de soja, assim pode se concluir que a substituicdo de floresta de cerrado por

cultura de soja aumenta as emissdesde gases estufa.

Foi encontrada uma maior concentragdo de acidos fortes e de NHs na atmosfera da
cultura de soja do que na floresta do cerrado, indicando que a substituigao de floresta

favroece a acidificagcao do solo.

O presente trabalho apresenta os seguintes topicos:

1. Favorecimento para a mudanga de clima em termos de emisséo de solo de N2O da
substituicdo da floresta original de cerrado por soja.

2. Desfavorecimento para a mudanca de clima em termos de emissao de solo de CO2
da substituicao da floresta original de cerrado por soja.

3. Incremento dos niveis de espécies de nitrogénio reativo no ar quando se substitui a
floresta por soja, indicando perdas da fertilizacdo do solo e acidificagao.

4. Como contribuicdo, se mostra que os fatores de emissao do IPCC utilizados nos
inventarios de emissdes dos gases estufa no Brasil ndo correspondem com o impacto

real, pelo menos no caso das oleaginosas mamona, girassol e soja.



1. INTRODUCAO

O ciclo global do nitrogénio representa um dos mais importantes ciclos de
nutrientes que sustenta a vida na terra. Atualmente, o homem adiciona 150% mais
nitrogénio do que o envolvido em processos haturais, por meio da combinacdo da
agricultura e o uso de combustivel féssil. Existe uma interacdo clara das atividades

antrépicas e o clima, como descrito pelo IPCC (2014).

A agricultura constitui-se como a principal causa de alteracdo no ciclo do
nitrogénio, contribuindo com 75% das emissdes antrépicas (3-8 Tg N ano'). Quando o
solo passa a ser cultivado, sofre degradacdo em suas carateristicas fisicas, quimicas e
biolbgicas, alterando os ciclos biogeoquimicos naturais com a consequente emissao de

compostos quimicos a atmosfera e as fontes de agua préximas.

Atualmente, existem duas técnicas para o preparo do solo: o plantio
convencional (PC) e o plantio direto (PD). O PC utiliza as técnicas tradicionais de
preparo do solo e exige que a terra seja arada e gradeada para efetuar o plantio. No
PD, a palha e demais restos séo deixados na superficie do solo se o revolvimento nao &
realizado entre a colheita e o plantio do cultivo seguinte. As operac¢des que geram maior
compactacao do solo (aragem e gradagem) sao eliminadas, portanto oferecem mais
vantagens em termos de controle de erosdo, aumento de matéria organica, reducao
das perdas de agua, aumento da atividade bioldgica e sequestro de carbono no solo,
entre outras. Esta técnica foi adotada no Brasil na década de 1970, ajudando na

diminuicdo das perdas do solo devido a erosdo ocasionada pelas fortes chuvas
carateristicas das regides tropicais (ZOTARELLI, 2008; NETO et al., 2009).

A alteracao no ciclo do Nitrogénio tem sido atribuida a diversos fatores, incluindo
mudangas no uso do solo, incremento no uso de fertilizantes e incremento das
atividades pecuarias (MOSIER et al., 2002; GALLOWAY et al., 2004). Os fertilizantes
sintéticos sdo formas quimicamente reativas que aumentam a produtividade agricola,

no entanto, devido ao seu uso ineficiente, parte do nitrogénio sofre perdas para o meio



ambiente. Anualmente, estima-se que existem perdas globais para a atmosfera na
forma de N20 (1,2%), NO (0,8%) e NHs (14,4%), tendo como origem a aplicagdo de
fertilizantes sintéticos ao solo (PEOPLES et al., 2004).

O nitrogénio apresenta reacfes sequenciais de tal forma que um atomo desse
elemento pode ter varios efeitos em diversos compartimentos ambientais, depois de ser
convertido da forma nédo reativa em reativa; este processo se denomina a cascata do
nitrogénio (GALLOWAY et al., 2003). Em regides agricolas e &reas nativas florestais,
também devem ser consideradas as emissdes provenientes de fontes proximas que
podem afetar o equilibrio local. Entre as principais emissdes se encontram o SO2, NOx,
(NO e NO2), CO, hidrocarbonetos, amoénia, compostos reduzidos de enxofre, material
particulado etc., os quais podem se transformar na atmosfera em outros gases e/ou

particulas por processos quimicos ou fisicos (BASHKIN, 2003).

Esses compostos sdo 0s maiores contribuintes para o smog fotoquimico,
poluicdo do ar, acidificacdo de ecossistemas, eutrofizacdo dos corpos de agua e
aguecimento global. Nos ecossistemas, o0 smog pode danificar producfes agricolas e
florestais e a acidificacdo causa multiplas mudancas ecoldgicas tanto em ecossistemas
terrestres quanto aquéticos. Estas mudancas podem afetar a biodiversidade, favorecer
o desenvolvimento de espécies exéticas invasivas e danificar a base econémica dos
sistemas ambientais (BASHKIN, 2003).

Algumas regides do mundo apresentam desequilibrios preocupantes na
deposicédo de nitrogénio reativo. Na Africa subsaariana, a deficiéncia de nutrientes do
solo é o principal limitante para a producdo de alimentos, causando a prevaléncia da
ma nutricdo (SANCHEZ; SWAMINATHAN, 2005). Por outro lado, existem regifes cuja
deposicdo de N excede 30 kg ha'ano?, causando problemas ambientais como
acidificacdo e ocasionando a perda de cations, eutrofizacdo dos estuérios e poluicao
das aguas subterraneas (MATSON; HARRIS, 1995; ZHENG et al., 2002; TOWNSEND
et al., 2003).



O impacto ocasionado pelo nitrogénio reativo de fontes antrépicas esta longe de
diminuir. Projeta-se um incremento substancial de deposi¢cdo de nitrogénio nas regides
tropicais em desenvolvimento, como o sudeste de Asia e América Latina. Estima-se
que, para o ano 2050, algumas regides apresentem deposicdo de até 50 kg N ha! ano
1, 100 vezes maior do que a deposicdo em condicdes naturais (GALLOWAY et al.,
2008).

Dentre as sub-regifes de alto impacto encontra-se o bioma do cerrado que cobre
grandes areas em América do Sul, América Central, Africa, Australia e india. O cerrado
€ uma das éareas onde a deposicdo de nitrogénio reativo (Nr) mais aumenta.
Aproximadamente um quinto da populacdo mundial mora nesta sub-regido. Na América
do Sul, existem duas grandes areas - uma ao norte e outra ao sul do equador -, sendo a
regido do cerrado brasileiro a principal ao sul do equador, com uma cobertura
aproximada de 2 milhdes km? (SOLBRIG et al., 2012). Atualmente, o cerrado brasileiro
vem sofrendo transformac¢des no uso do solo pela implantagédo de grandes extensdes
de monocultura de oleaginosas, parte delas para producao de biodiesel.

1.1 O BIODIESEL NO BRASIL

O consumo de energia primaria no Brasil apresentou grande crescimento ao
longo da década de 70, de acordo com a série histdrica encontrada nos relatorios do
Balanco Energético Nacional (BEN). No ano de 2014, o consumo final energético de
Oleo diesel foi de 58% (MME, 2015) (Figura 1).



Figura 1 — Consumo final energético de 6leo diesel no Brasil
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Na atualidade mundial, estdo surgindo novos sistemas energéticos altamente
eficientes, baseados em recursos renovaveis. Existe grande expectativa de que a
biomassa de origem agricola, florestal e marinha tenha um papel importante na
transicdo da economia do petrdleo a uma bioeconomia (JENSEN, 2012). No Brasil se
encontram VArios programas que visam incorporar 0 uso de novos sistemas
energéticos, como o Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), o
qual tem como objetivo implementar de modo sustentavel, técnico e econdmico a

producéo e uso do biodiesel no pais.

De acordo com o ranking brasileiro de producdo e exportacdo de produtos
agropecuarios, o Brasil € um dos principais produtores e fornecedores de produtos
agropecuarios do mundo, sendo que a soja ocupou um dos primeiros lugares entre 0s
anos 2013 e 2014 (Figura 2).



Figura 2 - Producéo e Exportacao de produtos agropecudrios
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O biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira a partir da lei de n°
11.097, de 2005, na qual se estabelece que o biodiesel seja:

“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a
combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme
regulamento para geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir
parcial ou totalmente combustivel de origem féssil”. (BRASIL, 2005)

A Lei 11.097 estabelece percentuais de mistura do biodiesel ao diesel
comercializado. Assim, foi determinado que o uso de B2 (2% de biodiesel e 98% de
diesel) seria opcional de 2005 a 2007. O percentual de biodiesel (B100) adicionado ao
Oleo diesel A (puro), desde janeiro de 2008, foi de 2% e, atualmente, € de 7%, desde
11/2014 (ANP, 2015).

A escolha da matéria-prima para a producdo de biodiesel depende de fatores
geogréaficos. O potencial de cada regido varia com base nas indicacdes para o plantio
encontradas no zoneamento agricola de risco climatico. Na Figura 3, se observam as
regides brasileiras de producdo das principais oleaginosas, com base em indicagbes
realizadas pelo MAPA, considerando que as condi¢cfes edafoclimaticas brasileiras séo
heterogéneas (SEBRAE, 2007).



Figura 3 - Potencialidade brasileira para producéo de oleaginosas
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O complexo agroindustrial da soja no Brasil envolve a constante incorporagéo de
novas técnicas e o surgimento de novas variedades resistentes as principais doencas e
pragas, que resultam em maior potencial de producdo (MARION, 2004). Desde sua
criacdo, no ano 2005, o PNPB busca incentivar o plantio de oleaginosas na agricultura
familiar com o intuito de gerar inclusao social e desenvolvimento regional, com o uso de

diversas oleaginosas (Tabela 1).



Tabela 1 - Caracteristicas de algumas culturas oleaginosas

Espécie Origem do Teor de 6leo Produtividade Producéo de dleo
oleo aprox. aprox. (th)
(% m/m) (kg hat)
Algodao Caroco 48 1500 270
Amendoim Gréo 39 1800 702
Babacu Améndoa 6 12000 720
Canola Gréao 38 1800 684
Dendé Améndoa 20 15000 2000
Gergelim Gréo 39 1000 390
Girassol Gréo 42 1600 672
Mamona Gréo 48 1500 720
Pinhdo manso Gréo 50 8000 1000
Soja Gréo 18 2200 396

Fonte: Cadernos NAE (2005); SEAGRI (2006); PORTELA (2010)

De acordo com a Associacdo Nacional do Petroleo (ANP), no ano 2015, 82% do
biodiesel produzido no Brasil teve como fonte a soja. A nivel mundial, o destaque
econdmico da soja comecou a partir da Segunda Guerra Mundial, devido ao seu papel
importante socioeconémico com o0 aumento da populacdo e a necessidade de obter
Oleo e proteina de forma mais rapida e econémica. De acordo com a Embrapa (2007), a
soja - planta de origem asidtica - foi introduzida no Brasil pelo professor Gustavo Dutra

da Escola de Agronomia da Babhia, trazida dos Estados Unidos.

A soja (Glycine max) é considerada a espécie que melhor se desenvolve em
temperatura ambiente, entre 20-30°C. Entre os fatores determinantes para o
desenvolvimento e crescimento da planta se encontra o fotoperiodo, que resulta em um

aumento da area foliar e maior interceptacédo da radiacdo solar, o que implica aumento

na eficiéncia fotossintética (CAMARA, 1991; EMBRAPA SOQJA, 2007).



Figura 4 - Producédo de soja por regides
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A producao de soja no Brasil se concentra principalmente em regides como 0
Centro-Oeste e Sul (Figura 4). A regido Nordeste ocupa o terceiro lugar em area

ocupada e tem um histérico de aumento gradual na producéo de soja (CONAB, 2015).
1.2 MOTIVACAO DO ESTUDO

No Estado da Bahia, o programa de biodiesel tem como objetivo produzir
combustivel proveniente de matéria-prima 100% renovavel, como parte do programa de
matriz energética estadual, ampliando a producdo e processamento de oleaginosas no
estado e incentivando a implantacéo de usinas de biodiesel. A figura 5 mostra as areas
de producéo de oleaginosas no estado baiano (AVZARADEL, 2008).



Figura 5 - Distribuicéo espacial de producéo de oleaginosas no estado da Bahia
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O Oeste da Bahia estd conformado por duas areas bem definidas: Vale e
Cerrado. A regido do Cerrado € a principal produtora agricola do Estado, que responde
por 100% da producdo de soja estadual. A figura 6 mostra os municipios do cerrado
baiano produtoras de soja (EBDA, 2005).

Figura 6 - Distribuicéo espacial das regides produtoras de soja na Bahia
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As caracteristicas proprias da regido - tais como quantidade total de chuvas,
energia solar abundante, clima, topografia e solos profundos de boa drenagem que
favorecem a mecanizacgéo - levam a produtividade de soja a 56 sacas por hectare, a
mais alta registrada no Brasil até o momento (LEDRU,1993; AIBA, 2011).

Devido a expansao na fronteira agricola na regido do cerrado, a qualidade do ar
vem sendo modificada. Existem alguns estudos na regido do cerrado de emissao solo-
atmosfera de gases estufa de CO2 e N20 solo. Vérios destes estudos tém abordado as
modificacdes no ciclo de nitrogénio do componente ambiental solo-agua. No entanto,
este constitui o primeiro estudo no Brasil abordando o componente atmosférico do ciclo

do nitrogénio no cerrado baiano.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo Geral

Identificar as mudancas decorrentes da substituicdo da floresta de cerrado por
plantacdo de soja nas emissfes solo — atmosfera de N2O e CO:z e na composi¢cao
atmosférica dos compostos reativos inorganicos do nitrogénio como indicativo de

perdas e fixag&do no solo de nitrogénio reativo inorganico.

1.3.2 Objetivos especificos

1. Estimar o impacto ambiental derivado do uso do solo, determinando as
emissdes de CO2 e N20 na interface solo-atmosfera, em éarea agricola destinada a
producao de soja e em area de Cerrado nativo.

2. Implantar e aperfeicoar uma metodologia analitica para a determinacao
das emissdes de CO2e N20.

3. Estimar o impacto das composi¢cdes de nitrogénio reativo inorganico e
compostos inorganicos associados, nas fases gasosa e particulada na interface solo-

atmosfera, no cerrado nativo e substituido por cultura de soja.
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2. EMISSAO DE OXIDO NITROSO (N20) E DIOXIDO DE CARBONO (CO2) DO
SOLO EM CULTURA DE SOJA NO OESTE BAIANO

2.1 GASES EFEITO ESTUFA (CO2 E N20) EMITIDOS NA INTERFACE SOLO-
ATMOSFERA

O aumento das concentragcbes de Gases de Efeito Estufa (GEE) de origem
antropica, iniciado na Revolugao Industrial, tem sido apontado como o principal
agente das mudangas climaticas. As concentragbes dos trés principais GEEs,
CO2, CHs e N20 aumentaram aproximadamente 143%, 254% e 121%
respetivamente, entre 1750 e 2014 (WMO, 2015). Os niveis de CO2, que se
mantiveram durante milénios na faixa de 270 ppm, passaram para 370 ppm nos

ultimos 150 anos e continuam crescendo a uma taxa anual de 0,5% (LAL, 2004).

As evidéncias cientificas apontam que, caso a concentracdo de CO:
continue crescendo as taxas atuais, a temperatura média da terra podera
aumentar aproximadamente 6°C até 2100. Estes efeitos sdo ainda mais perigosos
e de dificil controle, uma vez que o tempo de permanéncia do CO2 na atmosfera &
alto (de 50 a 200 anos). E preciso considerar que as emissdes atuais surtirdo

efeito ao longo dos proximos séculos (XIAOFENG et al., 2008).

Tabela 2 - Concentracao global de gases efeito estufa antropogénicos.

Espécie Concentragdo | Aumento com
média 2014 relagao a 1750
CO2 (ppm) 397,7+ 0.1 143%
CH4 (ppb) 1833 + 1 254%
N2O (ppb) 327,101 121%

Fonte: WMO (2015)

No ano 2014, a concentracdo global de N20 foi de 327,1 ppb,
incrementando cerca de 121% desde o ano 1750, devido principalmente as

atividades agricolas (WMO, 2015), conforme aponta a Tabela 2.



12

2.1.1 Di6éxido de Carbono (CO2)

Existem quatro reservatorios principais para o armazenamento de carbono
(C). O principal reservatério € o geoldgico (90.000.000 Pg)', seguido pelo
compartimento oceénico (38.000 Pg), pelo reservatorio terrestre (solo: 2.500 Pg,
biomassa vegetal: 550 Pg) e, finalmente, a atmosfera (750 Pg) (COPPOCK et al.,
2004).

O reservatério terrestre € o termo utilizado para descrever o carbono
armazenado em ecossistemas terrestres composto por biomassa em
decomposicdo, sobre e abaixo da superficie do solo, junto com quantidades

insignificantes de biomassa animal.

A biomassa sobre a superficie do solo inclui a serapilheira (caules, galos,
folhas, frutos, flores, sementes, residuos lenhosos, restos de animais, excretas e
material fecal) em diferentes estagios de decomposi¢cdo. A biomassa abaixo da
superficie do solo, por sua vez, inclui raizes vivas e mortas, fauna do solo e a
comunidade microbiana. Também existe um grupo grande de C organico em
forma de humus, assim como carbono proveniente de queimadas (HAIRIAH et al.,
2010).

2.1.1.1 Fontes e fatores que afetam a emisséo de CO2

Desde o comecgo da era industrial, o homem tem produzido energia através
da queima de combustiveis fosseis (carvdo, oleo e gas), emitindo grandes
quantidades de CO2 na atmosfera. A emissao a partir de combustiveis fésseis e
produgéo de cimento foi de 7,8+0.6 PgC ano™, entre 2000 e 2009. A segunda
maior contribuicdo € causada por mudangas no uso da terra (IPCC, 2013). A
emissdo a partir de desmatamento e conversdo de vegetacédo nativa em cultivos
foi de 1.1 PgC ano', entre 2000 e 2009.

! Pg: petagrama (10'5g)
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Diversos fatores afetam a emissdo de CO2 na interface solo-atmosfera. A

seguir, discorremos brevemente sobre os fatores mais importantes.

a. Temperatura: o aumento da temperatura do solo esta diretamente
relacionado com a atividade microbiana. O CO:2 é produzido no solo através de
respiracao de organismos heterotroficos e das raizes das plantas. O aumento
da temperatura do solo aumenta a atividade microbiana e, portanto, a
respiracao heterotrofica e os niveis de emissdo de CO2, o que leva a uma
diminuic&o do carbono organico (GLINSKI et al., 2011).

De acordo com Rastogi et al. (2002), existe uma forte relacdo entre o
CO:2 e as temperaturas médias diarias do solo. Entre 0 e 10°C, ndo existe um
aumento na emissado, seguido por um aumento logaritmico na emissao entre
20 e 40°C, embora em temperaturas superiores a 50°C exista um declinio
consideravel na emissao. Em altas temperaturas, existe uma inibicao parcial da
respiragcdo microbiana, devido a inativagdo dos sistemas biolégicos de

oxidagao.

b. pH: o pH do solo influi no tipo de populacdo microbiana celulolitica
que realiza a degradacdo dos compostos organicos. Quando o pH é inferior a
5,5, predominam os fungos filamentosos; a pH 5,7-6,2 intervem na degradacéo
da celulose de diversas espécies de fungos e bactérias do género Cytophaga.
Os fluxos de N20 decrescem com o aumento da acidez. Quando o pH é neutro
ou alcalino, predominam algumas espécies de Vibrio e fungos (ATLAS;
BARTHA, 2002).

c. Umidade do solo: a agua atua como um meio de difusdo
disponibilizando C aos microrganismos. Os eventos de chuva levam a
diminui¢cdo de Oz nos poros do solo, favorecendo a respiracdo anaerobica e a
emissdo de CO2. O espago poroso saturado de agua (EPSA), 6timo para a
producéo de COz2, encontra-se em torno de 60% (LINN; DORAN, 1984).
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d. Matéria organica: a adigdo de matéria organica a superficie do solo
leva ao aumento das emissbes de CO:2 devido ao aumento da taxa de
respiragdo, em decorréncia do fornecimento de substrato para a degradagao

por microrganismos (SMITH, 1997).

e. Textura do solo: a textura do solo explica a variabilidade espacial
no fluxo de CO2 em regides com o mesmo clima. Solos com conteudos de
argila em torno de 63% estéo relacionados com aumento no fluxo de CO2. A
argila facilita a agregacao do solo e aumenta a estabilidade dos agregados, o
que minimiza a flutuagdo na temperatura e no conteudo de agua. Como
resultado, a atividade microbiana aumenta e, portanto, a emissdao de CO:2
(HASSINK,1993). Conteudos de argila superiores a 63% limita a
disponibilidade de matéria organica para a decomposi¢cédo, 0 que resulta em

diminuicao do fluxo de COa..

2.1.1.2 Ciclo do Carbono

A quantidade total de CO2 na atmosfera é de aproximadamente 700x10°%'C.
A emissao natural de CO2 é estimada em aproximadamente 150x10° t C ano™,
sendo proveniente do processo de respiragcdo e decomposig¢ao, assimilado na
fotossintese tanto em solos e oceanos, assim como a dissolugdo no mar
(KONDRATYEV et al., 2003).

A dissolugcdo do CO2 atmosférico € controlada principalmente pela
temperatura e salinidade na superficie dos oceanos. Devido ao fato de o CO:2 se
dissolver na superficie da agua, o pH diminui e pode acontecer acidificagao dos
oceanos (ORR et al., 2005). Por sua vez, os solos conservam carbono organico e

inorganico e sdo considerados como sumidouros potenciais para COz.

Mediante transformagdes metabdlicas, os microrganismos influem no
balango entre compostos reduzidos (CH20) e oxidados (CO2) do carbono. O
carbono organico é formado via fotoautotréfica. Durante esse processo, o CO2 é

reduzido (fixado) em compostos organicos usando energia solar e agua e
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produzindo Oz (fotossintese oxigénica). Também podem ser usados compostos de
enxofre como doadores de elétrons (fotossintese anoxigénica), produzindo enxofre

elementar (Figura 7).

Figura 7 - Ciclo do Carbono mediado por microrganismos
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Fonte: Adaptado de Dupraz (2009)

Nas plantas, no solo e nas comunidades microbianas, o carbono organico
€ combinado usualmente de forma covalente com o nitrogénio, formando uma
unido covalente de C-N. Por essa razdo, a propor¢cdo C:N é relativamente
constante entre a biomassa microbiana, plantas e o solo.O material celular,
substancias poliméricas extracelulares e o carbono organico de baixo peso
molecular sao reciclados eficientemente (oxidados) por varios grupos de bactérias
heterotréficas, as quais realizam diferentes tipos de respiragao (processo reverso
a fotossintese). A principal entrada de carbono orgéanico nos solos é realizada
através das plantas. Como consequéncia da atividade microbiana, o diéxido de

carbono é reintroduzido na atmosfera, formando materiais humicos e compostos
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organicos mais simples, que ficam acessiveis para outras populagdes (ATLAS,
2002).

Entre os polimeros biogénicos reciclados principalmente pela degradacao
microbiana do solo, se encontra a celulose, a hemicelulose e a quitina. No solo,
algumas variedades de fungos como Aspergillus, Fusarium, Phoma e Tricoderma,
assim como bactérias dos géneros Cytophaga, Vibrio, Polyangium, Cellulomonas,
Streptomices e Nocardia, manifestam atividade celulolitica significativa. Diversos
basidiomicetes s&o degradadores importantes da celulose encontrada na
serapilheira.A respiragdo aerodbica utiliza O2 como receptor de elétrons. Os
elétrons sdo doados pela oxidagdo de matéria organica ou alternativamente a
partir de doadores de elétrons inorgénicos como: Hz, HS", NH4*. A respiragcéo
anaerdbica pode usar um amplo numero de receptores finais de elétrons como:
Fe(ll1)/Mn(1V), NOs", SO4?. A energia produzida (AG°®') € uma fungdo da diferenga

do potencial padréo entre o doador de elétrons e o receptor.

A degradacdo da celulose ndo é afetada pela concentragdo de oxigénio.
Dessa forma, a degradagdo acontece tanto em condicbes aerdbicas quanto
anaerobicas. Em condi¢des anaerdbicas, diferentes membros do género
Clostridium sao os principais fermentadores de celulose. Na fermentagao
anaerobica da celulose, se formam acidos graxos de baixo peso molecular, assim
como COgz, agua e biomassa celular. Geralmente, os fungos desempenham um
papel secundario na degradacdo da celulose em condicbes de anaerobioses
(ATLAS, 2002).

O CO2 produzido durante a respiragao € emitido para a atmosfera. Em
algumas regides, parte do CO2 pode formar ions carbonato que se unem a cations
para formar minerais carbonato (mineralizagdo induzida por microrganismos). O
ciclo do carbono mediado por microrganismos esta estreitamente relacionado com
outros ciclos de elementos como S, N, Fe e O, que funcionam como doadores ou
receptores de elétrons (HUI & LUO, 2004; DUPRAZ, 2009).
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De acordo com Hanson e colaboradores (2000), em florestas, a emissao de
CO2 na interface solo-atmosfera € igual a producdao de CO:2 nas raizes por
atividade dos microrganismos heterdtrofos na rizosfera e no solo, e por
decomposicdo da serapilheira quando existem condicbes de equilibrio. A
decomposicdo da serapilheira € um processo dinamico altamente dependente do

conteudo de agua (figura 8).
Figura 8 - Componentes do efluxo de CO; em solos de floresta
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Fonte: Adaptado de Hanson et al. (2000)

2.1.1.3 Efeitos diretos e indiretos sobre o meio ambiente

O CO2 e o O2 competem pelos locais de reagcdo da enzima Rubisco?. O
aumento de CO2 na atmosfera resulta em dois efeitos na reagdo da enzima:
aumenta a carboxilagdo (reacdo com CO2) e diminui a oxigenagao, elevando as
taxas de fotossintese. Isto faz com que as plantas se desenvolvam mais rapido,
atingindo o tamanho final ou massa em menor tempo, resultando em aumento nos
estoques de carbono. O aumento na concentracdo de CO2 pode também estimular
a fixacao de nitrogénio (MASLE, 2000; VITOUSEK,1999).

2 Rubisco: Enzima fotossintética relacionada com a fixa¢do de carbono.
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Na atmosfera, o CO2 é praticamente inerte e ndo influencia na quimica
atmosférica diretamente. No entanto, ha uma pequena fonte de CO2 proveniente
da oxidagao de CH4, CO e VOC (IPCC, 2003).

O CO2 é o principal gas efeito estufa associado com as mudangas
climaticas. A terra absorve radiagdo do sol e esta energia € redistribuida a
atmosfera e oceanos e irradiada de volta ao espago em forma de radiagao
infravermelha. Qualquer fator que altere a radiacdo recebida do sol, a radiacéo
que retorna ao espago ou que altere a redistribuicdo de energia entre a atmosfera,
terra e oceanos pode afetar o clima. Uma mudanca na energia radiativa disponivel
no sistema atmosfera-terra se denomina forgante radiativa. Desta forma, uma
forcante radiativa positiva tende a aquecer a superficie da terra e a baixa

atmosfera, enquanto uma forgante negativa resulta em resfriamento.

Parte da radiagao terrestre € absorvida pelo CO2 na atmosfera e reemitida,
o que resulta em forgante radiativa positiva (1.46 W m), com o consequente
aquecimento da superficie da terra e a baixa atmosfera (IPCC, 2003).

O metano (CHas) tem 21 vezes o potencial de aquecimento global do CO:2 e
o seu tempo de vida na atmosfera € menor que o CO2. O metano é emitido por
fontes naturais, como pantanais, e atividades humanas, como o vazamento nos
sistemas de gas natural e a cria de gado. Outras pequenas fontes sao as térmitas,

oceanos, sedimentos, vulcanos e incéndios florestais.

2.2 OXIDO NITROSO (N20)

2.2.1 Fontes e fatores que afetam a emissao de Oxido Nitroso

Nos anos 2006 e 2011, a principal fonte antropogénica de N20 foi a
agricultura com um aporte médio de 4.1 Tg N20O-N ano™', por causa da utilizagao
de fertilizantes e sistemas de produgdo animal. As principais fontes de emissao
natural de N20 foram os solos com vegetacdo natural e os oceanos com 6,6l e

3,8Tg N20O-N ano™, respetivamente. (Figura 9).
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Figura 9 - Fontes de emissao de Oxido Nitroso
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Fonte: Adaptado IPCC (2013)

De acordo com Xiaofeng e colaboradores (2008), existe uma correlagao
positiva linear entre as emissbes de CO2 e N20 do solo nos diferentes
ecossistemas estudados. A convergéncia entre os ecossistemas reflete um
acoplamento estreito do carbono do solo e a ciclagem do nitrogénio, assim como
impactos similares por processos ambientais. Este estudo confirma que a teoria
estequiométrica ndo se aplica unicamente para pontos individuais, mas sim para

ecossistemas completos em grande escala.

Os resultados de Xiaofeng e demais colaboradores (2008) foram obtidos
mediante modelo empirico solo-atmosfera. No entanto, como sugerido por Nobre e
outros (2010), é importante desenvolver sistemas de analises € modelos de
predicdo que considerem os processos fisicos, quimicos e biolégicos em um
sistema acoplado atmosfera-oceano-terra-gelo. Com este tipo de modelo, sera
possivel desenvolver sistemas de controle e predigdo que integrem 0s processos
fisicos, bioquimicos e sociais que levem a mitigagdo e adaptagcao a futuras

mudancgas no sistema terrestre.

Entre os fatores que afetam a emissdo de N20 do solo, os mais importantes



20

a. Fertilizantes: o uso de fertilizantes aumenta a producdo de N20 pela
fertilizacdo durante a nitrificagdo e desnitrificagdo. Alguns estudos mostram que a
emissdo € maior quando se utiliza a uréia, seguido por sulfato de aménio e, em
menor quantidade, nitrato de calcio com um teor de agua de 60%. Outros estudos
relatam que fertilizantes com NHs-anidra podem aumentar a emissao até 13 vezes
quando comparada com NHs- aquosa e uréia. Este resultado se deve a amoénia
anidra ser aplicada por injegdo no solo, formando zonas altamente alcalinas e
resultando em altas emissdes de N2O (MOSIER et al.,1998).

Eichner e outros (1990) estimaram a emissao de N20 pela fertilizagdo do
solo com amdnia anidra (2.7%), nitrato de aménia (0,44%), amonio (0,25%), uréia
(0,11%) e nitrato (0,05%). Em campos alagados como os de arroz, as emissdes
sdo baixas e nao apresentam aumento, quando se utiliza a uréia (LINDAU et
al.,1990). O uso de calcarios, como CaCOs para a corregao de pH, pode aumentar

as emissoes de N20 sob condigbes aerdbicas.

b. pH do solo: o pH &timo para a emissdo de N20 por desnitrificagao varia
com a espécie, idade do microrganismo e a concentragdo de NO3", mas a maioria
dos desnitrificadores tem pH 6timo entre 6 e 8. Em solos com pH acido, foram
encontradas contribuicdes consideraveis devido aos microrganismos acido
tolerantes (HOU et al.,, 2000). O incremento da acidez do solo apresenta os
seguintes mecanismos que podem afetar os processos de nitrificacdo e
desnitrificagao, controlando a emissao de N20:

e Diminuicdo da taxa de decomposicdo de matéria orgéanica e,
portanto, reducio da disponibilidade de N para a producao de N20.

e Reducédo da disponibilidade de molibdénio, o que inibe a sintese de
NOs" redutase.

¢ Inibicdo da N20 redutase, resultando em maior producédo de N20 do
que de N2 durante a desnitrificacéo (WEIER et al.,1986).

e Solubilizagdo de aluminio ou manganés que pode causar efeitos
téxicos nas plantas.

e Produgéo quimica de N20 a partir de NO..
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c. Umidade do solo: o teor de agua no solo influencia o processo de
desnitrificagao direta ou indiretamente, disponibilizando C e N. A agua atua como
um meio de difusdo, através do qual os substratos sdo disponibilizados aos
microorganismos e restringe a quantidade de O2 nos microssitios, ocupando os

poros do solo e produzindo condi¢gdes anaerdébicas.

Figura 10 - Relacao entre o espago poroso saturado de agua e fluxos de NoO e N>
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Fonte: Adaptado de Smith (1997)

Como se observa na figura 10, a propor¢cao de N20O e N2 produzido tanto na
nitrificagdo como na desnitrificagdo € fortemente influenciada pelo conteudo de
agua no solo, predominando o N20O com 60% do espacgo poroso saturado de agua
(EPSA). Um aumento na producédo de N2 pode ser observado acima de 80% do
EPSA (ABAO et al., 2000; ADHYA, 2000).

Em geral, as taxas de desnitrificagdo aumentam apds irrigacao, precipitagcao
e em regides com ciclos de congelamento-descongelamento. Este ciclo parece
estimular a liberagao de substratos precisos para a desnitrificagcao, resultando em

alagamento, o que leva a criagdo de condigdes anaerobias (FLESSA et al., 1995).



22

d. Oxigénio: o0 oxigénio inibe as enzimas envolvidas no processo de
desnitrificagdo, mas o limite critico varia entre diferentes espécies bacterianas. O
teor de oxigénio depende do EPSA, do tipo de solo e da compactagao. Durante a
nitrificagdo, o N20O produzido tem uma correlagéo inversa com a concentracéo de
O2 dissolvido. Os aumentos nos niveis de O2 podem resultar em producao de N20
a partir de N2 durante a desnitrificagao (ABAO et al., 2000; ADHYA et al., 2007).

e. Matéria organica: os microrganismos desnitrificadores utilizam
compostos de carbono organico como fonte energética, resultando em maior
consumo de oxigénio e consequente favorecimento das condicbes anaerdbias
(RUSSOW et al., 2007).

A incorporagdo de residuos de plantas e de adubo, assim como a
fertilizacdo verde incrementam as taxas de desnitrificacdo, sendo o teor de N o
fator limitante. Assim a desnitrificacdo pode ser reduzida devido a imobilizagao de
N causada por decomposi¢ao dos residuos (BEAUCHAMP et al.,1989).

f.Temperatura: a emissdo de N20O aumenta proporcionalmente com a
temperatura do solo de 5 a 40°C. Porém a temperatura étima para a denitrificagcao
se encontra entre 60-70°C. As altas temperaturas 6timas para a denitrificacao se
devem a combinagdo de reagbes bioldgicas e quimicas. Uma vez atingida a
temperatura termofilica, predomina a respiracdo de microrganismos termofilicos e
as reagdes de quimiodenitrificagdo (PATHAK, 1999). Em climas como o do
Cerrado, as primeiras precipitaciones na época de chuva podem aumentar as
emissdes de N20 significativamente, devido a estimulag&o da atividade microbiana
como resultado da disponibilidade de Nitrogénio inorgénico acumulado no solo
durante a época seca (HENAULT et al., 1998).

g. Textura do solo: em solos com textura fina, a emiss&do de N20O é maior
assim como em solos compactados, especialmente em condi¢cées de umidade. O

fendmeno leva a reducao na porosidade do solo, retardando a infiltragdo de agua
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e a difusividade dos gases, provocando, por exemplo, a diminuicdo da

concentragado de Oz e gerando uma anaerobiose parcial (MOSIER et al.,1998).

h. Plantas: as plantas afetam a emissao de N20 através da assimilagéo de
carbono e nitrato, ficando este ultimo indisponivel para a desnitrificacdo. Na
matéria organica proveniente das raizes, observa-se um efeito indireto, ja que se
pode originar mais nitrato continuando a via da desnitrificagdo, podendo acontecer
também a imobilizacdo, reduzindo seus niveis (DEL GROSSO et al.,, 2000).
Diversos estudos mostraram que algumas plantas podem constituir uma via de
emissao de N20: em campos alagados de arroz a emissdo de N20 acontece
predominantemente através da planta. O trigo é outro exemplo, onde ocorre a
emissdo de N20 através da folhagem. As culturas de leguminosas apresentam
maiores taxas de desnitrificagcdo do que as plantas monocotiledéneas devido as
associacdes simbiodticas que se encontram nas raizes, o que resulta em altas
taxas de emissao de N2O (HAKATA et al.,2003; ZOU et al., 2005).

2.2.2 Emissao indireta por deposi¢cao atmosférica

A deposigao atmosférica de compostos de nitrogénio como (NOx) e aménia,
em solos e superficies de agua, promove a formagao biogénica de N:20,
considerada como emissao indireta. Também tem sido proposta a formagcao de
N20 na atmosfera a partir da oxidacdo de NHs e a reacdo subsequente do radical
intermediario NH2 com o NO2 (DENTENER E CRUTZEN, 1993). Ver Apendice A.

As reacdes mais importantes de produgao de N20O sao dadas por:
NH, + NO, - N,0 + H,0 (2)

A reacdo homogénea de NHs com o radical OH é bastante lenta e é

importante em regides com altas concentragdes de OH e baixos de particulas de
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sulfato. Mais do 95% do NHs oxidado por OH acontece entre as latitudes 30°N e
30°S (IPCC, 1996).

2.2.3 Caminho ambiental do 6xido nitroso

O principal sumidouro de N20 conhecido € a estratosfera, através de
fotodissociagdo (~90%) e reagdes com atomos de oxigénio excitados O('D)
(~10%). Na estratosfera, a concentracdo de N20 diminui com a altura,

estabelecendo um gradiente vertical devido a fotodisociac&o (Figura 11).

Figura 11 - Distribuigédo vertical de N>O no periodo de 1987 a 1998
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Fonte: Adaptado de Lal & Sheel (2000)

Assim, a taxa de mistura do N2O diminui a partir de 310 ppbv na troposfera
a 50 ppbv na regiao de 30-35km de altura. O gradiente vertical € mais acentuado
na regido de 20-34 km (GARCIA & SOLOMON 1994; ESTUPINAN et al., 2000).

Uma fracdo de N20 emitido na superficie sofre decomposicao,

principalmente por fotdlise ultravioleta ao penetrar na estratosfera (BATES &
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HAYS, 1967 apud GONCALVES, 2002). A fotdlise do N20 ocorre através da
reacao:
N,O +hv - N,+0(D) (3)

A reacao (3) torna-se eficiente em comprimentos de onda menores que 220
nm, mas ocorre principalmente na “janela atmosférica” préxima a 200 nm
(CONSUL et al., 2004). O segundo processo que contribui para a perda de N20

por oxidagao sao as seguintes reagoes:

N,0 +0('D) - Ny+ 0, (4)
N,0 + 0('D) - 2NO (5)

Os atomos de oxigénio excitados sao produzidos principalmente na foto-
dissociagcao do ozénio, na regiao do comprimento de onda entre 200-300 nm. Os
dois processos (reagdes 3 e 4) tém probabilidades iguais de ocorrerem. Contudo,
a reagao (5) € o processo mais eficiente de introdugdo de o6xido nitrico (NO) na
estratosfera (HARRISON, 1995) (Figura 12).

Estima-se que as perdas anuais de N20 através da foto-dissociagdo na
estratosfera e da produgdo de oxido nitrico (NO), sdo aproximadamente 12,3 Tg
N20 e 1,2 Tg NO (TOHJIMA, 2000).

Existem poucos estudos sobre outros sumidouros de N20. A maioria esta
relacionada com sistemas aquaticos e terrestres que possuem o potencial de atuar
como sumidouros temporarios. Geralmente, estes sistemas atuam como fonte de
N20. No entanto, quando as disponibilidades de nitrogénio e oxigénio sao baixas,
podem atuar como sumidouros do N20 atmosférico. Tal situacdo pode ser
encontrada em alguns solos e lagos, assim como em certas regides do oceano
(PUNSHON et al., 2004; REAY et al., 2007).
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Figura 12 - Caminho ambiental do Oxido Nitroso
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Como os solos agricolas sdo geralmente fertilizados, ndo sao considerados
como sumidouros de N20. Os solos de florestas sado considerados geralmente
como fontes de N20, mas existem estudos que mostram que as florestas podem
atuar como sumidouros também, como encontrado em estudo realizado na
Alemanha e na Bélgica (PAPEN et al., 2001; GOOSENS et al., 2001). Nestes
casos, se observaram fluxos negativos de N20 a baixo pH do solo (3,8), o que
mostra que a nitrificagdo € inibida em periodos que o EPSA (Espaco Poroso
Saturado de Agua) é superior a 35%. No entanto, como as taxas de produgdo sdo
usualmente maiores que as taxas de consumo, a maioria de estudos se concentra
na produgado de N20, esquecendo a possibilidade de consumo (CHAPUIS et al.,
2006).

De acordo com Ryden (1983), o solo pode ser sumidouro de N2O quando
os niveis de NO3™ sdo de aproximadamente 1 mgNkg™', o contelido de umidade
>20% e temperaturas mais baixas do que 5-8 °C. Também se sugere que a
captacédo de N20 esta frequentemente mascarada pela grande produgao de N20

e, portanto, pode ser muito mais importante do que o assumido normalmente.



27

Porém, é preciso métodos nao intrusivos para determinar a quantidade de N20
captado in situ e sua contribuicdo ao balanco global de N2O (CHAPUIS et al.,
2006). Outros estudos mostram que boa parte do N20 produzido na coluna do
solo pode ndo atingir a superficie. As baixas emissées de N20 podem ser
explicadas pela diminuigdo na difusividade do gas o que leva ao consumo deste
(ARAH et al., 1991).

2.2.4 Efeitos diretos e indiretos do N20 sobre o meio ambiente

O N20 é um importante gas de efeito estufa devido a sua alta capacidade
de absorcdo da radiacao infravermelha emitida pela superficie da terra, refletindo-
a e aumentando a temperatura terrestre. Seu potencial de aquecimento global é
310 vezes mais efetivo do que o CO2em 100 anos e tem um tempo médio de vida
de 130 a 150 anos (CRUTZEN & EHAL, 1977; IPCC, 1997).

O 6xido nitroso também ¢é responsavel pela destruicao indireta do ozbnio
estratosférico, a partir da formacao do poluente secundario, o NO. O NO formado
na reacgao (6) é rapidamente oxidado pelo ozbénio e forma NO2, que — fotolisado —

regenera o NO, através da sequéncia de reagdes:

NO, + hv - NO + O( 3P) (6)
O(3P)+0,+ M>0;+M (7)
NO + 0; - NO, + 0, (8)

Nas reagdes (6) e (8), a soma de NO + NO2 = NOx permanece inalterada. A
importancia do NOx para o ozénio estratosférico esta na competicdo entre NO2 e

O3 por atomos de oxigénio e na sua destruicdo pelo NO, em uma atmosfera rica

em oxigénio:
O3+ hv - 0, + 0 *(1D) 9)
0*(1D) + 2NO - 0, + 2NO (10)
NO + 05 - NO, + 0, (11)

Isto leva a sequéncia de reagdes de competigao:
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0*('D) +NO, » NO + 0, (12)
0*(1D) + 05 - 20, (13)

Os NOx ndo sao consumidos e agem como catalisadores na destruicdo de
ozbnio. Devido a sua velocidade, o ciclo catalitico se processa diversas vezes,
enquanto a perda de ozoénio devido a outros mecanismos ocorre apenas uma vez
(CRUTZEN, 1970).

2.2.5 Cultivo de soja no Cerrado

As savanas (cerrado) sao um tipo intermediario entre vegetacao arborea
(floresta) e vegetacdo herbacea das estepes e da tundra. Estas formagdes
vegetais de trés metros de altura se encontram nas regides intertropicais e
recebem nomes diversos como: Savana (Estados Unidos e Africa), Cerrados ou
Sertdo (Brasil), Llanos (Venezuela), Parque (Africa Oriental), Chaparral (México),
Bosques (Sudao Africano) e Jungle (india) (MARTINS, 1992).

O Cerrado é o segundo bioma em extensdo no Brasil, depois da Floresta
Amazoénica. Sua extensdo original de cerca de dois milhdes de quildmetros
quadrados localizados no Brasil Central representa 23% do territorio nacional. Sao
classificados como savanas umidas, representando uma vegetacdo sui generis
com caracteristicas de estrutura e composicédo prépria, que podem variar desde

campos de gramineas até matas bem fechadas (lICA, 2010).

A maioria dos solos do cerrado € do tipo Latossolo, que é altamente
intemperizado e com baixa fertilidade natural. Sdo solos acidos que apresentam
baixa disponibilidades de nitrogénio, foésforo, potassio, calcio, magnésio, zinco,
boro e cobre, assim como alta saturagdo por aluminio. Entre as caracteristicas
limitantes a produgédo se encontram: a) estacdo seca bem definida entre abril e
setembro, b) ocorréncia de periodos secos durante a estagao chuvosa (veranicos),

geralmente associados a altas taxas de evapotranspiragao, c) baixa capacidade
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de retengdo de agua e d) limitado desenvolvimento radicular da maioria das
culturas (LOPES & GUIMARAES, 1994).

Na década de 90, com o aumento do pregco da soja no mercado
internacional, associado ao esgotamento de areas produtoras tradicionais, outras
areas do cerrado foram intensivamente ocupadas para produgdo de soja,
destacando-se Luis Eduardo Magalhaes-BA, Balsas - MA e Pedro Afonso — TO
(RODRIGUES et al., 2009).

No Oeste do Estado da Bahia, predomina o bioma cerrado, que é
responsavel pela maior producéo baiana de soja e milho, além do algodao (INGA,
2010). Nesta regido, tradicionalmente, a melhor época de semeadura para a
cultura de soja se inicia no més de novembro até a primeira quinzena de
dezembro. Este curto intervalo para a semeadura, aliado a vasta extensao
territorial e variagbes climaticas indesejaveis, comuns na regido, acarretam

semeaduras mais tardias além deste periodo preferencial (CRUZ, 2010).

2.2.5.1 Soja no Brasil

Originalmente, os solos brasileiros sao isentos de bactérias fixadoras de N,
capazes de formar uma simbiose efetiva com a soja. Com a expansé&o da cultura,
foi necessario importar inoculantes. Desta forma, foi avaliado o desempenho
simbidtico de diversas estirpes, selecionando as mais eficientes com os cultivares

brasileiros de soja.

A inoculagdo de sementes de soja com a bactéria Bradyrizobium
japonicum substitui a adubagao nitrogenada. As bactérias associam-se com as
raizes das plantas de soja e ambas conseguem aproveitar o nitrogénio do ar, o
que nem as plantas e nem as bactérias poderiam fazer isoladamente. Este

processo & conhecido como Fixag&o Bioldgica do Nitrogénio (FBN).
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A inoculacao deve ser feita a sombra e no mesmo dia da semeadura,
mantendo a semente inoculada protegida do sol e do calor excessivo. A
distribuicdo do inoculante turfoso ou liquido deve ser uniforme em todas as
sementes utilizando maquinas apropriadas ou tambor giratério. Para melhor
aderéncia dos inoculantes turfosos, recomenda-se umedecer a semente com 300
ml/50 kg semente de agua agucarada a 10% (EMBRAPA SOJA, 2007).

A preparagdo do solo consiste em corregcdes e adubacido com
micronutrientes, de acordo com a analise quimica do solo, e baseada na

recomendagao de acordo com a Embrapa, como se apresenta a seguir:

Calcario: 2-8t ha

Adubagcéo fosfatada corretiva: 180-240 kg de P20s ha™

Gesso: 0,5-3,0t ha

Adubagcéo potassica corretiva: 50-100kg ha’

Adubacdo corretiva das deficiéncias em micronutrientes nos solos de
cerrado:

B: 0,5a 1,0 kg ha

Cu: 0,2 a2,0 kg ha

Mn: 2,5 a 6,0 kg ha

Zn: 4,0 a 6,0 kg ha™'

Para o uso de herbicidas, deve ser realizado o reconhecimento prévio das
plantas invasoras. O manejo na entressafra de invasoras requer utilizacdo de
produtos a base de paraquat, paraquat + diurton, glifosato, 2-4-D, cholorimurom e
cafentrazone (aproximadamente 0,58 i.a ha™).

Os inseticidas sao utilizados somente quando forem atingidos os niveis de

danos de acordo com a Tabela 3.
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Tabela 3 - Niveis de agéo de controle para as principais pragas de soja

E P Periodo = Formacgéao de Enchimento =
mergéncia . Floragao Maturagao
vegetativo vagens de vagens
30% de desfolha ou 40 15% de desfolha ou 40 lagartas/ pana-
lagartas/ pano- de-batida* de-batida*
Lavouras para consumo 4 percevejos / pano-de-
batida**
Lavouras para semente 2 percevejos / pano-de-
batida**

Broca-das axilas: a partir de 25-30% das plantas com ponteiros atacados

Tamandua-da-soja: até V3 1 adulto/m
linear. De V4 a V6 2 adultos m/linear

Lagartas-das-vagens: a
partir de 10% de vagens atacadas

*Maiores de 1,5cm
*Maiores de 0,5cm

Fonte: INPI, 2012

De acordo com o INPI (2012), as fases fenoldgicas da soja estdo
conformadas por emergéncia das plantulas, este estadio ocorre uma a duas
semanas apdés a semeadura, dependendo das condicdes de umidade,

temperatura do solo e profundidade da semeadura.

Figura 13 - Fases fenologicas da soja

Enchimento da semente
Desenvolvimento da vagem l
4 R (= 7 RA

EstR R1 R2 R3 R

R
Dxas 0 10 20 30 40 50 60

Fonte: (INPI, 2012)
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As reservas nutritivas armazenadas nos cotilédones suprem as
necessidades da planta jovem durante os primeiros 7 a 10 dias depois da
emergéncia (VE). Depois da emergéncia, a planta apresenta as seguintes fases
fenoldgicas: inicio da floragdo (R1-R2), desenvolvimento da vagem (R3-R4), inicio
do enchimento de graos (R5-R6), maturacéo fisioldgica (R7) e inicio de desfolha
(R8) (Figura 13).

O grupo de maturidade relativa de cada cultivar, de acordo com o sistema
americano de classificacdo, permite ao produtor ter um padrao de referéncia para
a decisao por ciclo das cultivares. O grupo de maturidade para a regido Oeste da
Bahia é de 9.3 estabelecido como “ciclo médio”, este grupo apresentando um ciclo
aproximado de 125 dias nas regides de altitude acima de 500m (EMBRAPA SOJA,
2011).

Em média, o intervalo entre a colheita da soja e a plantagao da cultura em
inverno € de 60 a 65 dias. Este tempo € muito longo e o solo descoberto esta
sujeito a sofrer erosdo, portanto, se faz semeadura de outras plantas. Esta técnica

€ conhecida como rotagao de culturas.

A rotagcédo e/ou sucessao de culturas € um requisito importante no plantio
direto. Por isso ela deve ser previamente planejada, pois nas condigbes de
cerrado, temperaturas elevadas associadas a adequada umidade promovem a
rapida decomposigcao dos residuos vegetais tanto daqueles que s&o incorporados
quanto os que ficam na superficie do solo. Por isso, € importante utilizar plantas
que tenham maior relacdo C/N em seus residuos, pois sua decomposicdo sera
mais lenta (TORRES, 2003).

A Embrapa recomenda o uso de culturas de cobertura na sucessao de
espécies em sistemas produtivos, que possuem caracteristicas como: capacidade
de producao de grande quantidade de matéria seca; elevada taxa de crescimento;

resisténcia a seca e ao frio; ndo apresentar problemas de infestacao de areas;



33

facilidade de manejo; possuir sistema radicular vigoroso e profundo para melhor
reciclar os nutrientes e elevada relacdo C/N.

A rotacao possibilita o estabelecimento de esquemas que envolvam apenas
culturas anuais, como soja, milho, arroz, sorgo, algodao, feijdo e girassol ou de
culturas anuais e pastagem. As espécies vegetais envolvidas na rotagcdo devem
ser consideradas do ponto de vista de sua exploragdo comercial ou se destinadas

somente a cobertura do solo e adubagao verde (EMBRAPA, 2010).

No Oeste da Bahia, por exemplo, a importancia agronédmica da soja para os
produtores de algodao se faz pela necessidade de rotagdo de culturas e melhor
aproveitamento técnico e econémico das maquinas, equipamentos, estrutura e
mao de obra utilizadas. Por outro lado, a cultura do algoddo da a soja a
possibilidade de alcancgar altas produtividades ao serem cultivadas em solos antes
ocupados por algodao, considerando que a soja aproveita bem os fertilizantes
residuais deixados pela cultura do algodao. A rotacdo de culturas de algodao com
cultivares de soja resistentes a patégenos €& uma alternativa importante e
economicamente viavel, porque as culturas da soja e do algoddo sé&o
complementares no uso dos insumos. Com isso, as culturas do algodao e da soja,
em rotagdo ou em sucessao, sdo complementares entre si, dentro do sistema
produtivo do Oeste da Bahia (SILVA, 2011).

Utilizando-se inoculantes de boa qualidade, com estirpes adaptadas as
condicbes de Cerrado, a pratica da adubagado nitrogenada, além de
desnecessaria, muitas vezes € prejudicial para a fixagao do nitrogénio. Mesmo em
solos com grandes quantidades de restos vegetais ndo ha efeito benéfico da

aplicagao de nitrogénio no sulco de semeadura sobre a produgao de graos.

Em estudos realizados utilizando fertilizagdo com nitrato de amoénio ou
sulfato de aménio no inicio do florescimento, se encontrou que a massa da
matéria seca dos nddulos se reduziu. Nas formas minerais, 0 NO3s e o NH4* afetam

nao s6 a FBN, mas também a nodulagdo das plantas por inibir a formacédo ou
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causar dos nodulos ja formados. Nos estagios R2 e R4, se encontrou redugao da
nodulagao secundaria resultando na diminuigdo da quantidade de nitrogénio fixado
biologicamente e afetando o rendimento de grdos. Portanto, a utilizagdo de
fertilizantes nitrogenados para soja, independentemente do sistema de manejo do
solo, ndo apresenta vantagem econbmica em relacdo a inoculagdo de
Bradirrizbium, em latossolos do Cerrado (MENDES, 2008).

A inoculacdo das sementes deve ser feita todos os anos, para que a
nodulacdo ocorra com as estirpes presentes no inoculante e ndo com aquelas
presentes no solo, que podem ser de baixa eficiéncia (LOPES & GUIMARAES,
1994).

Do ponto de vista econbmico e ecoldgico, 0 uso de semente inoculada é
considerado o mais importante. De acordo com a pesquisadora leda Mendes, da
Embrapa Cerrados, o uso de inoculantes em soja representa uma economia anual
para o Pais de cerca de R$15,5 bilhdes. Atualmente, no Brasil, ndo sdo mais
recomendados fertilizantes nitrogenados para a cultura de soja, pois a FBN é
capaz de suprir as necessidades deste elemento a planta. A FBN é capaz de
sustentar produgdes de até 4 t ha™' (CAMPOS et al., 2001).

Em relacio as técnicas convencionais de preparo e cultivo do solo, o plantio
direto apresenta praticas agronédmicas inovadoras, que movimentam menos o solo
e permitem um eficiente controle da erosao, pela manutencado de uma cobertura
morta (palha) sobre o solo. Em estudo realizado em Tocantins, se encontrou que o
plantio direto apresentou custos de producédo aproximadamente 13,4% menores
que o plantio convencional, além de menores custos ambientais. Deve-se
considerar que, ao substituir o uso de adubos nitrogenados, sao eliminados os
problemas relacionados a poluigdo causada como lixiviagdo e emissdes de NO e
N20 (LOPES & GUIMARAES, 1994; RODRIGUES et al., 2009).

Diversos estudos sugerem que os nddulos de soja e outras leguminosas

podem sequestrar o N20 do solo, minimizando as emissbes do gas para a
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atmosfera. Isto leva a transformacao de N20O a Nz, o que minimiza os efeitos
poluidores. Portanto, a inoculagdo que foi originalmente desenvolvida para
promover a FBN, agora pode ser vista como uma alternativa para gerar
sumidouros de N2O com o uso de cepas de Rhizobium adequadas (HENAULT &
REVELLIN, 2011; ZHONG et al., 2011).

2.2.6 Emissao De CO2 e N20 na interface solo-atmosfera no Brasil

No Brasil, existem diversos estudos em areas agricolas, que mostram as
emissdes de CO2 e N20 na interface solo-atmosfera, com o uso de camara
estatica como técnica de colheita e, em alguns casos, cdmara dinamica de COz2.
No Pais, a maioria de estudos no setor agricola esta focada na demonstracéo da
influéncia do preparo do solo nas emissdes.

O plantio direto apresenta praticas agronédmicas que movimentam menos o
solo e permitem um eficiente controle da erosdo, pela manutencdo de uma
cobertura morta (palha) sobre o solo. Em termos gerais, pode-se afirmar que os
solos sob plantio direto (PD) tém uma tendéncia maior de emisséo do que solos
sob plantio convencional (PC), como pode se encontrar na Tabela 19,
(ZOTARELLI, 2008; GOMES, 2008). No entanto, o plantio direto € uma grande
alternativa para sequestrar carbono em sistemas agricolas tropicais e subtropicais
(AMADO et al., 2001; BATJES, 1998). O potencial de sequestro esta relacionado
com a redugdo das perdas de COg2, via mineralizagdo da matéria organica e

liberagdo do CO dos poros do solo.

Os estudos realizados em cultura de soja seguem a linha de comparagao
entre PD e PC, assim como a comparacdo com culturas de sucessao. Neto e
colaboradores (2009) realizaram medidas em sucessao de culturas milho/trigo e
soja/trigo no sistema PD em uso durante 12 e 22 anos, respetivamente. Foram
realizadas duas amostragens diarias (manha e tarde), durante um periodo de 5
meses. As emissdes de N20 foram aproximadamente 25% maiores, apos a

aplicagao do fertilizante nitrogenado na cultura do trigo nas duas sucessoes,
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chegando a ser 60% maiores nos tratamentos com milho. Neste estudo, o milho
recebeu elevadas doses de N-fertiizante, enquanto a soja supriu suas
necessidades com o Nz fixado simbioticamente. Neste estudo, se encontrou que
as culturas leguminosas foram mais eficazes na reducdo da emisséo de N20 nos

sistemas agricolas (Tabela 19).

As emissdes de CO2 do solo foram aproximadamente 20% mais elevadas
no PD de 22 anos em relagdo ao PD de 12 anos. Foram observadas emissdes
13% maiores de C-COz2 nos tratamentos com sucessao milho/trigo, em relacao as
areas com sucessao soja/trigo; devido a maior relacdo C/N dos residuos do milho,
quando comparados aos residuos da soja. Escobar (2008) determinou as
emissbes na rotacdo de inverno e verdo aveia/soja/aveia sob PC e
ervilhaca/milho/nabol/trigo/soja sob PD. Foram realizadas 8 avaliagbes em um
periodo de 24 dias, sempre as 10 horas da manha. As maiores emissdes de N20
ocorreram no PD quando na presencga de residuos de soja. O PD apresentou uma
emissao de N20 3,2 vezes maior do que o PC. A quantidade de CO2 emitida foi

1,3 vezes superior no PD em comparacéo ao PC.

No Parana, foram encontradas emissdes mais elevadas de N2O em soja
sob PD quando comparadas com PC tanto em verdo quanto em inverno
(ZOTARELLI, 2005). Zucuni (2009) realizou estudo em plantagao de soja e milho
sob PC e PD. As coletas de gases foram realizadas sempre as 10:30h da manha.

O PD apresentou maiores emissdes, com valor médio de 54 ug N-N2O m2 h'.

Duarte (2009) mediu a emissdo de N20O em planta¢des de soja e milho, com
amostragem realizadas no horario da manha (8 e 9 horas). Foi observado que a
emissdo em cultivo convencional de milho aumentou com a aplicagdo de
fertilizante nitrogenado. Como tratamento de controle, foi realizada amostragem

em solo nu, que apresentou os maiores niveis no periodo de verao.
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Ribeiro (2010), em estudo realizado com a soja, encontrou que, em
periodos noturnos, a planta atua como absorvedora de Oxido nitroso,

correspondendo a um fluxo negativo de -12,29 ugN20m-=2h-'.

Melo e colaboradores (2008) avaliaram areas de cultivo de Feijoeiro (PD)
sem e com cobertura de palhada, utilizando ureia como fertilizante (100kgN ha™).
Como controle, utilizou uma area de Cerrado secundario, que apresentou niveis
de emissao mais baixos que o Feijoeiro. Cardoso e outros colaboradores (2001)
realizaram medidas em diferentes situacdes do uso do solo no Cerrado com uso
de fertilizante (80kgN ha'), encontrando que a convers&o do solo para pastagem
aumentou a emissdo de N20. Em areas florestais do Cerrado sujeitas a
queimadas, os fluxos de N20 se encontraram inferiores ao limite de deteccao
(PINTO, 2002). Também foram reportados fluxos baixos em cerrado nativo
quando comparados com o periodo de senescéncia nodular em soja e milho
fertilizado. Alguns de estudos no Cerrado mostraram niveis de emissado baixos,
associados com a limitag&o relativa de N, as baixas taxas de nitrificagdo e o EPS
inferior de 60%. A diferenca nos resultados pode ser explicada porque o processo
de producao de N20-N acontece em microlocais no solo e, por isso, estao sujeitos
a variabilidade. A distribuicdo de fontes e sumidouros no solo, portanto, ndo é
homogénea (DAVIDSON et al., 2000; FERNANDES, 2011).

Entre os estudos realizados com outras oleaginosas, é importante ressaltar
o trabalho realizado por Guarin (2010), que avaliou a emissao de N20 e CO2 em
diferentes praticas agricolas no estagio de pré-colheita: extensiva (mamona e
girassol); producao familiar (aipim) e area de mata atlantica. Este € o unico estudo
que mostra a variabilidade diurna de emisséo (6:00-18:00h) e é dos poucos que
compara a emissdao em area natural. A taxa de emissao apresentou padrao
semelhante de baixa emissao pela manha, incremento ao meio dia, e diminui¢cao
ao final do dia em todas as areas estudadas. De acordo com os resultados as
culturas de mamona e girassol apresentaram taxas 43% e 51% inferiores as de

mata atlantica.



38

Carmo e colaboradores (2012) realizaram a comparagcédo de emissao de
CO2 e N20 em area de pastagem nao fertilizada e na Mata Atlantica, localizada na
costa norte do Estado de Sdo Paulo. Os resultados mostraram que as emissdes
de CO:2 foram similares na época de chuvas, no entanto, na época seca, a
emissao foi maior na area de pastagem. O fluxo médio anual na floresta foi de
4,2+1,5umol m2s' e na area de pastagem 6,5+2,9 umol m2s'. Em contraste, os
fluxos de N20 foram menores na pastagem (0,3+0,7 ng cm2h') que nos solos de
floresta (0,5+0,5 ng cm=2h'). Verchot (1999), em estudo realizado no oriente da
Amazobnia, encontrou que a emissao de N20 de pastagens foi mais baixa que a de
floresta primaria. A conversdo de florestas tropicais em pastagens nao foi

significativa na contribuicdo das emissdes de N20 solo-atmosfera (Tabela 19).

Wick e outros (2005), em estudo realizado na Amazodnia central, determinou
que os fluxos de N20 foram mais altos na época chuvosa que na seca. Os fluxos
de N20 da floresta sempre excederam os fluxos dos pastais, que nao receberam
nenhum tratamento com fertilizantes. Nos primeiros 6 meses, os fluxos de N20
dos pastais foram 67% menores e ndo mostraram uma tendéncia com a idade das
pastagens. Nesta floresta, o nitrato foi a forma dominante de N inorganico em
ambas as épocas. Os resultados estdo de acordo com outros estudos da
Amazobnia central e oriental, onde os fluxos dos solos de floresta sao relativamente

maiores que os das pastagens.

Mediante o uso de modelagem, através de um modelo espacialmente
explicito, desenvolvido pelo INPE, foi estimada a emissao de carbono por causa
do desmatamento na regido da Amazénia Brasileira. Neste modelo, se incorporou
as dinamicas temporais relacionadas com processos de desmatamento e a
heterogeneidade fisica e socioecondmica da regido. Neste estudo se estimou que,
na ultima década, a emissdo por desmatamento de floresta primaria foi de 0,21-
0,26 Pg C ano™'. O crescimento de vegetagdo secundaria apresentou um pequeno
impacto no balango de emissdo devido a curta duracédo deste tipo de vegetacéo
(AGUIAR et al., 2012).
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De acordo com Martinelli e outros (2012), o balango do nitrogénio na
Amazoénia Brasileira mostra que as principais entradas na regido sao a fixagao
bioldgica que ocorre nas florestas tropicais (7,7 Tg. ano™) e a fixagao biologica em
terras agricolas, que ocorre devido, principalmente, a grandes areas de cultivo de
soja (1,68 Tg. ano'). A entrada pelo uso de fertilizantes nitrogenados é ainda
incipiente, quando comparada com a fixagéo biologica sendo de 0,48 Tg. ano™'. O

maior fluxo de saida foi o fluxo fluvial (2,80 Tg.ano™).

Ometto e colaboradores (2014) encontraram diferencias substanciais na
estimativa da densidade de biomassa e estabeleceram algumas alternativas para
reduzir as incertezas, analisando os mapas de biomassa de recentes publicacdes
e o reporte das estimativas de emissao de gases efeito estufa do Ministério de

Ciéncias e Tecnologia do Brasil.

As principais inconsisténcias, nas medidas realizadas em campo, se devem
a uma relacao alométrica fraca em florestas secundarias, cerrado e/ou areas de
floresta degradadas. E necessaria a criacdo de mapas de biomassa de alta
resolucdo com a combinacdo de deteccdo remota e um trabalho intenso
permanente em campo. As atuais emissdes de carbono na Amazodnia brasileira,
provavelmente, se encontram sobre-estimadas, devido ao fato de que as altas
perdas de biomassa recente ndao se tiveram em conta. Os mapas utilizados,
atualmente, ndo consideram as mudancas no decorrer do tempo. No entanto,
existe uma mudanga anual no crescimento da floresta e na acumulagao de
biomassa de 0.5 a 1.0tC ha'ano™. Além disso, as dindmicas de degradagdo da
floresta primaria ou da floresta secundaria representam importantes contribuicées

para as incertezas relacionadas com emissdes de carbono (OMETTO, 2014).

Coutinho e outros (2010) encontraram que as maiores perdas anuais de N,
pela emissao de oxido nitroso, ocorrem nas areas de mata atléntica (Tabela 19). A
determinacdo da relagdo dos is6topos estaveis de N20 pode melhorar o

entendimento das contribui¢cdes relativas dos principais processos microbioldgicos
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(nitrificacéo e denitrificagao), responsaveis pela formacao de N20O. Devido ao fato
de que a relagdo dos isétopos estaveis de "N/N e '80/'®0O de N20 derivado da
denitrificacdo podem diferir do N20 derivado da nitrificagdo, esta técnica nao
invasiva permite estabelecer o caminho ambiental do N20, refletindo os processos
microbiolégicos de produgéo e consumo. Os valores publicados do enriquecimento
isotopico por N sdo de -13 a -27% pela nitrificagdo e maior de -60% da
nitrificacdo (PEREZ et al., 2000; DE LA MORA, 2003).

As bactérias desnitrificantes selecionam N20 isotopicamente leves para
reduzir a N2 enriquecendo o restante N2O em "N. De acordo com Menyailo e
colaboradores (2006), as fontes terrestres produzem N20 leve em ambos is6topos
e existe um fluxo de base de N20 pesado da estratosfera a troposfera. No entanto,
€ preciso estabelecer as relagdes em diferentes tipos de solo, devido aos diversos
géneros de microrganismos nitrificantes e desnitrificantes que variam de um lugar

a outro e podem originar enriquecimentos diferentes.

Em estudo realizado em solos de floresta tropical na Costa Rica e no Brasil
(Para), relacao isotépica de N2O mostrou diferengas nas estagbes de chuva e
seca. Em conclusao, a fonte dominante de N20 foi a desnitrificagdo. Quanto aos
valores de 80, as emissdes foram mais enriquecidas na ordem de Latossolo
vermelho > Argissolo vermelho > Cambissolo. Apenas uma pequena fracdo de
N20 foi reduzida a N2, na Costa rica (13-30%), comparada com a fragdo nos solos
do Brasil (33-100%). Os processos fisicos e microbioldgicos podem explicar
porque o consumo de N20 é mais eficiente no Brasil (Latossolo vermelho) que em
Costa Rica (Argissolo vermelho e Cambissolo).

No Brasil, os solos possuem maior densidade e textura mais fina que os de
Costa Rica. A textura do solo afeta a capacidade de retengdo de agua e
disponibilidade de O2 em um microlocal especifico. Portanto, € mais provavel que
a reducdo de NO a N20 e de N20 a N2 acontegca em solos de textura fina que
podem melhor reter agua. Na América Latina, a agricultura apresenta um marcado

crescimento no cultivo de soja nos anos 90, assim como uma recente expansao
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do mercado de biocombustiveis. O cultivo de soja ha América Latina representa
40% da produgéo global, sendo maior que em qualquer outra regido do mundo. Na
América Latina, a queima de biomassa para a obtengao de novas areas agricolas

é estimada em 150,000km? ano™.

Existe, entdo, uma transferéncia de grandes quantidades de Nr do solo para
a atmosfera, o qual se redistribui regionalmente. Parte do Nr retorna da atmosfera
aos ecossistemas aquaticos e terrestre via deposicdo umida e seca. A deposicao
total de N nas principais areas agricolas e urbanas na América Latina se encontra
equiparavel com paises desenvolvidos. Estima-se que, para 2050, quatro de oito
pontos importantes de biodiversidade se encontrardo com niveis perigosos de

deposicéo de N.

As praticas agricolas devem aumentar a diversidade funcional, imitando os
ecossistemas naturais. As técnicas propostas incluem o uso estendido de plantio
direto, culturas de cobertura, rotacdo de culturas e aumento da fixacdo de N
natural (AUSTIN et al., 2013).

2.3 METODOLOGIA

2.3.1 Caracteristicas edafo-climaticas da area de estudo

O estudo foi conduzido no Centro de Pesquisa e Tecnologia do Oeste
Baiano em Luis Eduardo Magalhdes (Fundagéo Bahia). O campo Experimental da
Fundacdo Bahia se localiza no municipio de Sao Desidério — BA, no Oeste do
estado da Bahia, no bioma denominado cerrado. Situa-se a 728 metros sobre o
nivel do mar (12°45°30” Latitude Sul, 45°57°16” Longitude Oeste).

O solo na area do experimento é de tipo Latossolo Vermelho-amarelo A, de
textura média (CUNHA et al., 2001) (Tabela 4).
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Tabela 4 - Propriedades quimicas, granulométricas e hidrodindmicas do Latossolo
Vermelho (0 a 20 cm de profundidade) nas areas de estudo

Parametro Soja Cerr_a do
nativo

Densgjade aparente 1,28 1,36
(g cm”)
pH (CaClz) 5,6 4,3
C.T.C* (mmolc/dm?3) 40,8 46,2

Potassio 1,7 1,5
CTC Calcio 44 1 18,3
o
(%) Magnésio 27 9,7

Aluminio 0,1 0,0
Argila (g.kg™") 229 238
Silte (g.kg™) 81 76
Areia total (g.kg™) 690 625
Carbono org.total (g.kg™") 27,5 31,4
N total (g.kg™") 1,93 2,81

*Capacidade de troca de cations
Fonte: Autora (2012)

De acordo com a classificacdo de Koppen, o clima é de tipo Aw, com
temperaturas médias anuais de 24 °C e precipitagdo média anual de 1.200 mm,
distribuidos entre os meses de novembro e marco. A estagao seca se apresenta
entre os meses de abril e setembro (TOSSELO, 2002). A distribuicdo da
precipitacdo pluviométrica e temperatura no periodo de estudo (dezembro 2011 a

janeiro de 2012) se encontra na figura 14.
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Figura14 - Precipitagdo mensal acumulada e temperatura media anual em Luis Eduardo

Magalhédes

30
25
e 20 4

Temperatura ambiente
(0C)

Precipitagio
(mm)

dez/10 fev/11 abr/11 junf11 ago/11 out/11 dezf11

Fonte: Adaptado de INMET (2010-2012)

2.3.2 Areas de estudo

Na Fundagdo Bahia se encontra o centro de pesquisa e tecnologia do
Oeste da Bahia (CPTO-BA), o qual possui uma area de 200 hectares para
pesquisa agricola, rodeado de vegetagao nativa caracteristica do bioma cerrado
(Figura 15).
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Figura 15 - Fotografia aérea da Fundagéo Bahia. A: area experimental de soja. B: relicto
de Cerrado Nativo

Fonte: Fundacao BA (2012)

No CPTO-BA foram selecionadas duas areas: a primeira area experimental
sem intervencdo antropica, constituida por um relicto de area nativa com
vegetacao classificada como cerrado stricto sensu. A segunda area submetida a
cultivo de soja (Glycina max.), sendo a primeira vez que se desenvolvia qualquer

tipo de cultivo nesta area (figura, 15).

A parcela de soja foi constituida por oito linhas de plantas de 5,0 m de
comprimento, espagadas 0,5 m nas entrelinhas e com 10 plantas m’'. As
corregcdes e adubagdes para a instalagdo do experimento foram realizadas de
acordo com analises quimicas do solo e recomendagdes para a cultura
(EMBRAPA, 2007).

A semeadura foi realizada com o cultivar de soja M-9144 RR. Este cultivar
apresenta resisténcia a varias doengas como cancro de haste, mancha olho de r3,
pustula bacteriana, entre outras. Esta semente apresenta um consumo de 40-50
unidades kg, ciclo de 128-135 dias e populagdo de 160-220 mil plantas ha'. A
semente foi inoculada com 200 mL ha™' de p.c. (Bradyrhizobium ssp.) e fertilizada

com 90 kg ha™' de P20s no sulco de semeadura (Figura 16).
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Figura 16 - Sementes de soja. A: sem inocular. B: inoculada. C: raiz com formagao de
nédulos

Fonte: Autora (2012)

A inoculagdo de sementes de soja com a bactéria especifica, denominada
Bradyrizobium japonicum, substitui a adubacdo nitrogenada. A adubacédo
nitrogenada, além de desnecessaria, em muitas vezes é prejudicial a fixagado do
nitrogénio. Mesmo em solos com grandes quantidades de restos vegetais, ndo ha
efeito benéfico na aplicagdo de nitrogénio no sulco de semeadura sobre a
producdo de grédos. Atualmente, no Brasil, ndo sdo mais recomendados

fertilizantes nitrogenados para a cultura da soja.

A inoculagao das sementes deve ser feita todos os anos, para que a
nodulacdo ocorra com as estirpes presentes no inoculante e ndo com aquelas
presentes no solo que podem ser de baixa eficiéncia (LOPES, 1994). A fixagéo
biolégica do N2 na cultura da soja é capaz de sustentar produgdes de até 4 t ha™'
sem o uso de fertilizantes nitrogenados (CAMPQOS, 2001).

2.3.3 Campanhas de colheita

Foram realizadas trés campanhas de coleta. O primeiro periodo de coleta
(16-21/12/2010) coincidiu com o pré e pés-plantio no campo de soja. Neste
periodo, se registrou o maior indice de chuvas, com nivel maximo de 19 mm. No

segundo periodo (04-09/05/2011), a campanha foi realizada durante a pré e a pés-
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colheita da soja, considerada como época seca. Neste periodo, também foi

realizada amostragem em area de Cerrado.

Figura 17- Temperatura média, umidade relativa e precipitacdo dos periodos avaliados
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Fonte: Adaptado de INMET (2010-2012)

A16d-21d:16-21/dezembro/2010. °04m-08m: 04-09/maio/2011.
€18j-22j:18-22/janeiro/2012.

A terceira campanha foi realizada na época chuvosa (18-22/01/2012) em
area natural de Cerrado, com registro de precipitacdo de até 9mm. A distribuigédo
da precipitagao pluviométrica, umidade relativa e temperatura ambiente para os

dias de estudo se encontram na figura 17.

2.3.4 Técnica de Amostragem

Para a coleta dos gases CO2 e N20 foi seguida a técnica de amostragem
de camara estatica, com base em outros estudos (GARCIA et al., 2004; VARELLA
et al.,, 2004; ESCOBAR, 2008; ZUCUNI, 2009; NETO, 2009). Foram utilizadas
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camaras estaticas de Policloreto de vinila (PVC), construidas no LAQUAM

seguindo o modelo de Saggar e colaboradores (2004), sem nenhuma modificagao.

Estas camaras tém como vantagem facil transporte, instalagédo e remocao,
sem requerer eletricidade em campo (GUARIN, 2010). Estdo conformadas por
duas partes: a primeira, parte moével, com forma cilindrica fechada na parte
superior e adaptada com termémetro, ventilador e septo de borracha pelo qual
foram retiradas as amostras de gas durante as coletas; com dimensao de 30 cm
de altura e 30 cm de diametro, com volume de amostragem total de 0,0147m3 e

uma area de cobertura de 0,049m-2 (figura 18).

Figura 18 - Camara estatica instalada em campo
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Fonte: Autora (2012)

A segunda parte € uma base circular metalica com calha, com didmetro de
30 cm e 10 cm altura. A base foi inserida no solo a uma profundidade de 10 cm,
sendo a calha exposta para encaixe da parte mével da camara. A instalagéo da
base foi realizada 24horas antes da amostragem para permitir o restabelecimento

das condicdes perturbadas no solo.

No relicto natural de Cerrado, a amostragem foi realizada em uma zona
topograficamente homogénea, com superficie plana. Neste espago, foram

localizadas e distribuidas trés camaras estaticas, distanciadas 10 m entre elas.
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Com base no espagamento do plantio de soja, foram estabelecidas duas
subareas denominadas linhas e entrelinhas. A linha se caracteriza pelo alto
afrouxamento do solo (maior porosidade), infiltragdo de agua e reducgédo da
resisténcia ao desenvolvimento do sistema radicular das plantas. A entrelinha tem
espacamento maior para favorecer o desenvolvimento dos galhos das plantas e
evitar a concorréncia pela luz solar e crescimento exagerado no sentido vertical

com prejuizos na producéo (figura 19).

Figura 19 - Subareas de estudo na plantagéo de soja.
Fileira Fileira

Entrelinha

‘ Unidade de ‘ (I])
referéncia

Fonte: Autora (2010)

Com base no espagamento no campo de soja - 0,10 m na entrelinha e 0,50
m na linha - se estabeleceu como unidade de referéncia o espagcamento entre
duas linhas, com largura aproximada de 0,60 m. As duas linhas representam

83,3% da unidade de referéncia.
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No momento de amostragem, a parte movel da camara era encaixada na
calha da base metalica e se adicionava 200 mL de agua, como forma de selagem,
impedindo a troca gasosa entre o interior da cadmara e o ambiente. Apds a
selagem, duas amostras de gas de 100 mL foram coletadas, a primeira no inicio

do intervalo de coleta (To), € a segunda ao final (T1).

O volume de agua na calha metalica foi mantido aproximadamente
constante ao longo da amostragem, adicionando-se a cada 2 ou 3 horas alguns

mililitros de agua, dependendo da velocidade de evaporagéo.

A cada dia, a coleta foi realizada a partir das 8:00 h até 18:00 h, em
intervalos de amostragem de 90 min. A campanha de amostragem teve dois
objetivos: o primeiro foi determinar a variabilidade diurna dos fluxos dos gases
CO2 e N20, estabelecendo o perfil de emissao diurna e identificando os periodos
de maxima e minima emissao; o segundo objetivo foi determinar a variabilidade

temporal baseados nos periodos de maxima e minima emissao.

2.3.4.1 Conservagéao das amostras

A amostragem e conservagao de gases em dispositivos adequados é o
primeiro procedimento a ser avaliado e controlado no momento de realizar
campanhas de coleta, com o intuito de evitar perdas, contaminacao ou alteracao
dos analitos de interesse. Na primeira parte deste estudo, as amostras de gas
foram coletadas em momentos To e Te, em ampolas de vidro previamente
evacuadas, com capacidade de 100mL e equipadas com torneira. O tempo
selecionado de 90 min resultou suficiente para a recuperagao do gradiente de N2O
e CO2 no interior da camara, de acordo com ensaios realizados previamente com
amostragem em diferentes tempos, assumindo que a concentragdo do gas

retirado dentro da cadmara varia linearmente no tempo.

O uso de ampolas de vidro resultou ser adequado para transporte e

conservagao das amostras gasosas até o momento de analise; no entanto, foi
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observado que este sistema limita o numero de amostras coletadas, devido ao
volume ocupado e aos cuidados requeridos durante seu transporte. Portanto,
neste trabalho, foi proposta uma metodologia diferente para a conservagao de
gases coletados em campo, avaliando-se o uso de tubos Vacutainer® (tubos para
coleta de sangue a vacuo), considerados como uma alternativa viavel. Como
vantagens destacam-se que eles sao sistemas portaveis de pequena dimensao,
permitem um acondicionamento mais seguro da amostra e a possibilidade de
conservar replicatas o que gera maior seguranga em caso de problemas durante o

transporte, estocagem e/ou analise (Figura 20).

Figura 20 - Sistema Vacutainer® para conservagdo de amostras gasosas

Fonte: Autora (2011)

A: Ampolas de vidro com padrdes ou amostras. B: Amostragem em tubo
Vacutainer® com o sistema venoject. C:Tubos Vacutainer®.

A estabilidade de amostras gasosas em fungao do tempo foi determinada,
utilizando tubos coletores Vacutainer® secos de 10 mL. O estudo foi conduzido
em bancada e em campo, sendo a primeira vez que este dispositivo foi usado na
determinacao de emissdes gasosas solo-atmosfera. Foram conservadas misturas

de gas padrao de CO2 (1000 ppm) e N20 (250 ppb) em ampolas de vidro de 100
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mL, a partir das ampolas foi tomada uma sub-amostra com agulhas tipo venoject
em tubos Vacutainer® de 10mL (Figura 20).

Os gases foram conservados durante 10 dias e determinada sua
concentragdo a cada dia por cromatografia gasosa com detector de captura de
elétrons.

Ao longo do tempo, encontrou-se uma diminuigdo na concentracdo dos
padrées. No 10° dia, o tubo Vacutainer® mostrou uma conservacao de 91,6% do
padrao de CO2z e 93,0% de N20 (Figura 21).

Figura 21 - Variagdo na concentragdo de padrdes de CO- (a) e N2O (b) ao longo
do tempo
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Fonte: Autora (2011)

Nao foram encontradas diferencas significativas na conservagao da mistura

padrao entre os tubos Vacutainer® e as ampolas de vidro. Quando comparados os
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dois sistemas, para CO:2 as variagdes foram de 0,07 a 0,75% e para N20 de 0,00 a
0,35%.

Para determinar o efeito da conservagcao em condicbes de campo foram
coletadas 20 amostras em cultura de soja com camara estatica, correspondentes
a emissao solo-atmosfera. A coleta foi realizada inicialmente em ampolas de vidro
e transferidas a tubos Vacutainer®.

Em condi¢cbes de campo, se observou que a concentracdo das amostras
nao apresentava variagdes significativas. Assim, o sistema Vacutainer® mostrou
uma conservagao de 98 a 100% para CO2 e de 96 a 100% para N2O com respeito

as ampolas de vidro.

Neste estudo, encontrou-se que o uso de tubos Vacutainer® para a
estocagem de amostras gasosas coletadas em camaras estaticas representa uma
alternativa viavel e de baixo custo. De acordo com os resultados, é recomendavel
realizar as andlises de CO2 e N20 na primeira semana apés amostragem, ja que

podem se apresentar perdas por permeagao.

2.3.5. Método cromatografico

As amostras foram analisadas usando cromatégrafo de gas Varian®
equipado com %Ni detector por captura de elétrons-DCE. A coluna empacotada
utiizada foi Hayesp-D, 80/100 mesh de 3,0 m x 3 mm. As condi¢gdes
cromatograficas de trabalho foram: 33°C na coluna, 100°C no injetor e 300°C no
detector. O volume de injecdo de amostra foi 2 mL, utilizando nitrogénio ultrapuro

como gas de arraste com fluxo de 17 mL min-'.

Na calibragao analitica, foi utilizada uma mistura padrdao de CO2 de 4500
ppm e de N20 de 20 ppmv (White Martins). A partir deles foram preparados
padrées secundarios na faixa de concentragao de 100-4500 ppm de CO2 e 31-500
ppb de N20. Os padrbes foram preparados através da diluicdo por pressao da
mistura padrdo em ar sintético ultraseco (White Martins), utilizando o sistema de
linha de vacuo implementado no LAQUAM (OLIVA, 1998).
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Realizaram-se os calculos da concentracdao de N20, assumindo que as
concentragbes deste gas no interior da camara variam linearmente no tempo.
Portanto, utilizaram-se os parametros da equagédo de regressao linear da curva
analitica (HEALY, 1996; LI et al., 2000):

y=ax+b (14)

onde,

x= concentragédo de COz2 (ppmv)ou N20 na amostra (ppbv);
y= area do pico de CO2 ou N20 no cromatograma;

b= Coeficiente linear da reta e

a= Coeficiente angular da reta.

O branco amostral em campo foi considerado como o ar coletado ao inicio
das amostragens, ou seja, a concentragdo atmosférica em campo. Foram
realizadas calibragbes analiticas semanais e a injegcao diaria de padrdes

selecionados aleatoriamente para monitoramento da sensibilidade.

2.3.5.1 Validagcédo do método

Para validar o método analitico, foram considerados os seguintes
parametros: linearidade, precisao (repetibilidade, reprodutibilidade e repetibilidade

amostral), limite de detecgéo (LOD) e limite de quantificacéo (LOQ).

2.3.5.2 Linearidade

A linearidade €é a capacidade do método em fornecer resultados
diretamente proporcionais a concentracao da substancia em analises, dentro de

uma determinada faixa de aplicagao ou concentragéo (ICH, 1995).

A correlagao entre o sinal medido (area ou altura do pico) e a concentracéo

do analito pode ser quantificada através da relacdo matematica entre o sinal e a
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interesse, a partir de sinais medidos para

concentragbes conhecidas dessa espécie. Essa relagdo matematica, muitas

vezes, pode ser expressa como uma equacgao de reta chamada de curva analitica

(BARROS, 2002 apud RIBANI et al., 2004).

Figura 22 - Curvas analiticas de calibragao: (a)CO; (b)N2.O
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Como se observa na Figura 22 e na Tabela 5, foram realizadas curvas de

calibracéo diariamente antes da analise de amostras.

As curvas incluiram padrdes

secundarios de CO2 e N20 correspondentes ao intervalo compreendido entre 10 -

160% da concentracdo atmosférica, atendendo aos requisitos de preciséo e

exatiddo (SWARTZ, 1998 apud RIBANI et al., 2004).

Curva 1
Curva 2
Curva 3

0



Tabela 5 - Areas dos picos CO, e N,O da calibracéo analitica e coeficientes de

determinacao

CO2
Concentragdo Curva1 Curva2 Curva3 Curva4 Curva5 Curva6 Curva?
0 0 0 0 0 0 0 0
100 5619 8654 4865 5059 5370 5732 4892
500 17762 19982 16950 18370 17309 18205 15872
1000 28454 33577 29043 31717 30165 31753 30212
2000 52120 59120 51421 55622 53289 56412 54983
3000 75625 82368 74987 77725 77391 82171 78329
4500 107058 122621 116529 117645 111721 123459 121002
R? 0,997 0,997 0,998 0,997 0,998 0,999 0,999
Média R? 0,998 D-p. 9,00E-04 CV: 9,02E-04
N20
Concentragdo Curva1 Curva2 Curva3 Curva4 Curva5 Curva6 Curva?
0 0 0 0 0 0 0 0
31 6540 7131 6423 6591 7291 5830 5921
62 10738 12384 11474 11283 12310 11730 12287
125 21295 23491 25516 23420 21752 23492 23734
250 38821 38931 43104 39203 38524 40218 39002
500 81211 82003 84291 81231 78923 83192 79885
R? 0,999 0,997 0,997 0,998 0,998 0,998 0,997
Média R? 0,998 D-p. 7,56E-04 CV: 7,57E-04

Fonte:Autora (2012)
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Os cromatogramas mostraram o maior pico com tempo de retengédo de

aproximadamente 1,6 min correspondente ao oxigénio. O pico de CO2 apresentou

um tempo de retengao de 7,06 min, e o pico de N20 de 8,32 min. Na figura 23, se

observa a diferenca na altura dos picos em funcdo da concentragdo dos padroes

analisados.
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Figura 23 - Vista geral dos cromatogramas dos padrées (a) CO; (b) N.O
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Fonte: Autora (2012)

2.3.5.3 Precisao

Este parametro representa a dispersédo dos resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou
padrdes. A precisdo pode ser expressa pela estimativa do desvio-padrao relativo
(RSD) ou coeficiente de variagéo (CV%) (ICH, 1995; IUPAC, 2002).
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Tabela 6 - Resultado do teste de repetibilidade e reprodutibilidade

Teste Padrao CO2 500 ppm Repetibilidade
Repetibilidade Reprodutibilidade amostral
No. Injecdes Area do pico
1 17360 15932 75515
2 17105 17394 78950
3 16964 17750 77454
4 17427 15752 81549
5 17584 16938 79725
6 16981 19284
7 18036 15884
8 17067 17596
9 18459 17805
10 18302 18143
Média 17393,5 17495 78950
D-p 5,55x10? 1,13x10° 2,29x10°
cv 3,19x102 6,48x102 2,90x102
Teste Padréo N20O 125 ppb Repetibilidade
Repetibilidade Reprodutibilidade amostral
No. Injegoes Area do pico
1 21752 21752 7293
2 22395 23289 7395
3 22519 24517 7468
4 21940 23581 7352
5 21379 21595 7389
6 22832 24495
7 23601 23562
8 23297 23728
9 21115 21902
10 21098 22831
Média 22167,5 23425,5 7389
D-p 8,84x10? 1,08x103 6,40x10"
cv 3,99x102 4,59x102 8,67x10°3

Fonte: Autora (2011)

* Repetibilidade: corresponde ao grau de concordancia entre os resultados
de medicdes sucessivas de um mesmo método, efetuadas com a totalidade das
condigdes seguintes: mesmo método; mesmo analista; mesmo instrumento de
medicdo; mesmo local e repeticdes em instantes sucessivos. Este parametro

envolve varias medicbes da mesma amostra, em diferentes preparagdes. Algumas
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vezes € denominado precisao intraensaio e pode ser expresso pelo coeficiente de
variacao ou intracorrida (ANVISA, 2003 apud RIBANI, 2004; SHABIR, 2003).

A repetibilidade foi avaliada injetando-se um mesmo padrdo 10 vezes
consecutivas no mesmo dia e pelo mesmo operador. A repetibilidade amostral foi
realizada a partir da analise de 5 amostras coletadas simultaneamente em campo.
Para este teste, o RSD foi de 2,9 % para CO:2 e 0,87% para N20 (tabela 6).

* Reprodutibilidade: este parametro corresponde ao grau de concordancia
entre os resultados das medicbes de uma mesma grandeza, quando sao
efetuadas as medicdes individuas variando-se condigdes como: operador, local,
tempo, condicbes de utilizacdo, instrumento, método, entre outras. A
reprodutibilidade foi representada pela estimativa do desvio-padrao relativo de
todas as inje¢dbes do mesmo padrdo. O grau de concordancia relativo as 10
medidas do padréo de CO2 de 500ppmv foi 6,48% e de N20 de 125 ppbv foi 4,59
% (tabela 6).

2.3.5.4 Limite de detecc¢ao (LOD)

Este parametro representa a menor concentragéao do composto de interesse
que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, por meio de um
procedimento experimental. Para determinar o LOD do método analitico, foram
seguidas as recomendagdes técnicas do ICH (1995); IUPAC (2002) e INMETRO
(2003). Foi utilizado o método baseado nos parametros da curva analitica, como: a
inclinagdo (S) e a estimativa do desvio-padrédo (s) da equacédo da linha de
regressao, expressado como:

LOD = 3x3 (15)

O LOD calculado para N20 foi de 30 ppbv e para CO2 de 271,8 ppmv
(tabela 7).
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Tabela 7 - Equacgdes e parametros para a determinagao do limite de detecgao do
meétodo analitico para N20 e CO2

Equacao da curva

N N,O R? Inclinagao (S) D-p(s) LOD* LoQ*
6 159,84x + 646,98 0,999 159,84 1159,9 21,8 72,6
6 159,6x + 1574,8 0,997 159,6 1898,5 35,7 119,0
6 166,69x + 1574,9 0,997 166,69 1790,8 32,2 107,4
6 159,29x + 1256,3 0,998 159,29 1617 30,5 101,5
6 153,77x + 1657,8 0,998 153,77 1426,6 27,8 92,8
6 163,85x + 976,08 0,998 163,85 1461,4 26,8 89,2
6 156,47x + 1560,6 0,997 156,47 1828,9 35,1 116,9
6 161,38x +2142,1 0,996 161,38 1919,3 35,7 118,9
6 156,32x + 2678,5 0,997 156,32 1723,7 33,1 110,3
6 167,69x + 1204,9 0,999 167,69 1199,9 21,5 71,6
Média (ppbv) 30(+5,4) 100(+17,9)

Valores entre parénteses representam os D-p das estimativas de LOD e LOQ

Equacéo da curva

N CO» R? Inclinagédo (S) D-p (s) LOD* LOQ*
6 23,435x+3787,6 0,997 23,44 2469,3 316,1 1053,7
6 26,266x+4967,3 0,997 26,27 2818 321,9 1072,9
6 25,095x+2177,9 0,998 25,10 2093,3 250,2 834,2
6 25,418x+3428,3 0,997 25,42 2510,4 296,3 987,6
6 24,406x+3476,2 0,998 24,41 2201,9 270,7 902,2
6 26,762x+2954,3 0,998 26,76 1872,7 209,9 699,8
6 26,259x+1974,1 0,999 26,26 1751,6 200,1 667,0
6 24,597x+2635,8 0,999 24,60 1550,1 189,1 630,2
6 25,71x+2586,9 0,998 25,71 3409,9 397,9 1326,3
6 23,87x+3137,7 0,998 23,87 2118,5 266,3 887.,5

Média (ppmv)

271,8(x64,4) 906,1(x214,5)

Valores entre parénteses representam os D-p das estimativas de LOD e LOQ.
Fonte: Autora (2012)

2.3.5.5 Limite de quantificacédo (LOQ)

Este parametro se define como a menor concentragao do analito que pode

ser quantificada na amostra sob as condi¢gdes experimentais adotadas. Para

determinar o LOQ do método analitico foram consideradas as recomendagdes do
ICH (1995); IUPAC (2002) e INMETRO (2003); utilizando como critério a relagao
entre a estimativa do D-p da resposta (s) e a inclinagdo da curva analitica (S), a

partir da Equacao 14.
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LD = 10x g (16)

Como se observa na tabela 7, o LQ para N20 foi 100 ppbv e para CO:2
906,1 ppmv.

2.3.6 Determinagao dos fluxos de N20 e CO:2

O aumento da concentragdo dos gases na camara estatica variou
linearmente com o tempo (R2 >0,90). Desta forma, os fluxos dos gases foram
calculados usando regressao linear. Estabelecendo a mudanga de concentragao
do gas ao longo do tempo, se pode determinar o fluxo de emissao, por médio da

seguinte equacao:

0=x(52) o

Onde Q é o fluxo dos gases (N20 ou CO2), V o volume da cdmara (m?3), A
corresponde a area da base da camara (m?), C € a concentragdo do gas (ug m=3)
no tempo teo, Co € a concentragdo inicial a to, t € o tempo em horas (LI, 2000;
USDA, 2003).

2.3.6.1 Variabilidade diurna e temporal nos fluxos de N2O e CO3

Para estimar os fluxos dos gases no estudo de variabilidade diurna, foi
assumida uma aproximagédo de calculo integral. Os fluxos foram determinados
como pgN20m2h' ou mgCO2 m2 h', em época seca e chuvosa da seguinte

forma:

1. Nos horarios de 9h00 até 15h20, se apresentou aumento do fluxo em
intervalos de 2 horas. Assim, durante o dia, as maiores taxas de emissao

ocorreram em um periodo de 6 horas.
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2. Estima-se que, a partir das 16h00min até 09h00min, as taxas de emissao
foram baixas, compreendendo um periodo de 18horas. Deste modo, foram
estimadas as meédias dos fluxos minimo, maximo e médias diariamente, seguindo

os calculos como se observa a continuagao:
a) Fluxo minimo da variabilidade diurna para cada subarea:

Fluxo minimo vdgpirea

_A+A’ 18
- 154 a9)

No qual, subarea corresponde a linha ou entrelinha, A € ao menor fluxo
registrado na primeira hora de amostragem, A’ é o menor fluxo registrado na

ultima hora de amostragem.

b) Fluxo maximo da variabilidade diurna para cada subarea:

Fluxo maximo vd g, pireq

BX2+B' X2+B"x2
= . (19)

No qual, subarea corresponde a linha ou entrelinha; os valores B, B’ e B”,

correspondem aos 3 fluxos maiores encontrados durante o dia.

Para a variabilidade temporal dos fluxos dos gases, se utilizaram os dados
obtidos no conjunto de dias de amostragem em cada subarea nos diferentes
periodos avaliados. O maior fluxo é afetado pelo percentual de relagdo entre o
fluxo maximo obtido e o fluxo maximo determinado no estudo de variabilidade
diurna. Assim, para a variabilidade temporal, seguiram-se o0s seguintes
parametros:
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c) Percentual do fluxo médio maximo:

o . Fluxo maximo vdg,psreq
%f luxo maximo subarea = _ x 100 (20)
Fluxo maior 6hgypirea

No qual, subarea corresponde a linha ou entrelinha; fluxo maximo vdsuparea
ao fluxo maximo na variabilidade diurna calculado anteriormente, e fluxo maior 6h
subarea Ccorresponde ao maior fluxo que se encontrou no estudo da variabilidade
temporal.

d) Fluxo médio da area plantada:

21)

Fluxo médio vtg,psreq =

(fluxo médio ming,psreq X 18h) + (fluxo médio maxs,psreq X 60 X fluxo maximog,pireq )
24h

No qual, subarea corresponde a linha ou entrelinha, fluxo médio ming,psreq
€ a média dos fluxos encontrados na primeira amostragem diurna, nos dias de
estudo, e fluxo médio maxg,,sreoCOrresponde a media dos fluxos encontrados no

periodo de maxima emissao nos dias de estudo.

e) Fluxo da area plantada:
(22)
Fluxo vt yipurq(HgN,0m™=h71)

Fluxo médio vtgjjeirq X C' + Fluxo médio vtenererinng X C"
C

No qual, C' corresponde a largura da subarea linha, C" corresponde a
largura da subarea entrelinha e C corresponde a largura total da unidade de

referéncia, de acordo com a figura 19.
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2.3.7 Amostragem do solo

Em cada area de estudo e ao inicio da campanha, foram coletadas
amostras compostas homogéneas de solo, na camada de 0-10 cm de
profundidade para estabelecer as caracteristicas fisico-quimicas do solo. Na soja,
foi tomada uma amostra composta por cada subarea. Foram determinados alguns
dos fatores que afetam a velocidade de nitrificacdo e desnitrificagcdo, como a
umidade e temperatura do solo, entre outros (FAO, 2004). As analises
fisicoquimicas foram realizadas nos laboratérios da Fundacdo Bahia e no
laboratério de Estudos do Petréleo - LEPETRO do Instituto de Geociéncias da

UFBA, como se encontra na Tabela 8.

Tabela 8 - Caracteristicas fisicoquimicas do solo avaliadas nas areas sob estudo

Parametros
Quimico Técnica analitica LOD Fisico Técnica analitica
LEPETRO 014. . i
N total (%) (EMBRAPA,  1997) 0,08 Densidade Anel volumétrico.

-3
Método de Kjeldahl aparente (kgdm>) (EMBRAPA, 1979)

Aménia LEPETRO 025 Porosidade total ' orcentagem da macroporosidade

1,00 o mais porcentagem da
(mg/kg) (EMBRAPA, 1997) (%) microporosidade (EMBRAPA, 1979).

Umidade gravimétrica (secagem de
amostra em estufa a 105°C por 24h).

Nitrato LEPETRO 017 1,00 EPSA (%) Teor gravimétrico convertido em

(mg/kg) (EMBRAPA, 1997) EPSA (%) através de formula Linn &
Doran (1984).

Carbono LEPETRO 002

organico total Método titulométrico 0,04 .

(%) (EMBRAPA, 1997) Textura Densimetro (EMBRAPA, 1979)

Matéria LEPETRO 002

organica (%)  (EMBRAPA, 1997) 0,04

pH LEPETRO 002

(EMBRAPA, 1997) 008

Fonte: Autora (2012)

No estudo de variabilidade temporal dos gases, as coletas foram
acompanhadas de analises de umidade do solo. Também foi determinada a
porcentagem de Espaco Poroso Saturado de Agua -EPSA como indicador das
mudangas nos niveis de Oz segundo a equagado (HELLEBRAND et al., 2008;
KAVDIR et al., 2008):
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% EPSA = ( Umidade Gravimétrica x Densidade Aparente ) x 100 (23)

Porosidade Total

A temperatura no solo a 10 cm de profundidade foi registrada utilizando
termémetros convencionais de expansdo, com bulbo sensivel (capilar
transparente). A temperatura interna da camara foi medida com termémetro digital
espeto, e os dados da temperatura ambiente foram consultados no INMET para os
anos 2011 e 2012.

2.3.8 Anadlises Estatisticas
o Estatistica descritiva e teste de Normalidade

Utilizou-se o software SAS System e Origin Microcal para realizar o
tratamento estatistico dos dados. Foram realizadas as estatisticas descritivas
(média, minimos, maximos, desvio-padrao, intervalo de confianca, etc.).

Para avaliar a distribuigho normal das variaveis dependente e
independentes, foi realizado o teste Shapiro-Wilk com nivel de significancia de 5%,
o qual foi selecionado por se tratar de um numero de dados menor de 30 (n<30).

As hipoteses do teste sdo descritas como:

Ho: Os dados nao provém de uma distribuicdo tedrica normal
Ha: Os dados provém de uma distribuicdo tedrica normal
Desta forma, quando no teste de Shapiro-Wilk o valor de p for menor de
0,05 (p<0,05), se aceita a Ho, e se pode estabelecer que ndo existe uma

distribuicado normal nos dados analisados.

e Correlagao linear de Pearson
Foram determinadas as relagdes entre fluxos diarios, temperaturas e
umidade utilizando a correlagdo linear de Pearson. O ajuste do modelo foi
expresso pelo coeficiente de correlacdo (r). O coeficiente mede a forga da

associagao linear entre X e Y, assumindo valores entre -1 e +1 (tabela 9).
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Tabela 9 - Associacao linear de Pearson

Valordor Magnitude
-1,00 Correlagéo negativa perfeita
-0,95 Correlagéo negativa forte
-0,50 Correlagédo negativa moderada
-0,10 Correlagéo negativa fraca
0,00 Auséncia de correlagao
+0,10 Correlagao positiva fraca
+ 0,50 Correlagéo positiva moderada
+ 0,95 Correlagao positiva forte
+1,00 Correlagéo positiva perfeita

Fonte: Fernandez (2001)
As hipoteses na correlagao linear de Pearson sdo descritas como:

Ho: A associagao entre as variaveis fluxo-temperatura e fluxo-umidade nao é
significativa e n&o existe correlagéo.
Ha: A variavel fluxo € uma variavel dependente da temperatura, portanto, existe

uma correlagao significativa.

Assim, para o teste de correlacdo de Pearson, quando o valor p for maior
de 0,05, (p>0,05), se aceita a Ho, estabelecendo que n&o existe associagao

significativa entre as variaveis analisadas, com uma margem de erro menor a 5%.

e Igualdade de medias (TUKEY)

A comparacgao dos fluxos de gases entre as areas estudadas foi realizada
usando o teste de igualdade de medias TUKEY a 5%. Para estabelecer as
diferencas significativas dos dados, foi determinada a diferenga entre as médias
dos grupos, comparando com a média geral. Quando ndo ha igualdade de médias,
se encontra um valor de p<0,05 (FERNANDEZ, 2001).
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1 Caracteristicas fisico-quimicas do solo na cultura de Soja e no Cerrado

Na tabela 10, observa-se a comparagao das caracteristicas fisico-quimicas
do solo no horizonte 0-10 cm, nas areas de soja e cerrado. A cultura de soja foi
realizada sob plantio direto (PD), que gera menor compactagao. Neste sistema, a
palha e os restos vegetais sdo deixados na superficie do solo, sendo removidos
apenas no sulco onde sao depositadas as sementes e fertilizantes. Isto resulta
em menor impacto das particulas e agregados, afetando pouco a porosidade sem
favorecer as condicbes anaerdbicas como acontece no plantio convencional
(GREGORICH et al., 2005; ZOTARELLI, 2008; GOMES, 2008).

Tabela 10 - Caracteristicas fisico-quimicas do solo das areas em estudo.

A .. Soja
Parametros Fisicos Linha Entrelinha Cerrado
Densidade aparente (g cm™?) 1,24 1,32 1,36
Porosidade Total (%) 71,30 67,15 70,53
EPsA (%) 47,05 53,19 57,28
Parametros Quimicos Soja Cerrado
Linha Entrelinha
‘Nitrogénio Total (g.kg™) 2,59 2,63 3,01
Carbono (g.kg™) 27,1 26,7 36,8
Matéria Organica (%) 1,60 1,52 1,94
C/N 10,4 10,1 12,2
N-NH4*(mg.kg™) 40,6 449 49,5
N-NOs (mg.kg™) 8,40 7,42 7,06
pH 6,12 5,94 4,37

Fonte: Autora (2012)
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Os solos compactados levam ao escoamento superficial da agua, portanto,
se apresenta perda de particulas do solo, fertilizantes e defensivos que podem
poluir os cursos de agua e o ecossistema (RALISCH & TAVARES FILHO, 2002).
Em areas naturais, se apresenta o leve adensamento das particulas do solo por
fatores naturais, principalmente pela alternancia umidade-seca que cria uma
camada densa tipo crosta, reduzindo a troca de gases e favorecendo a erosao
hidrica. Outro fator que afeta a compactagdo do solo nas areas naturais é a

expansao e contracdo da massa do solo (STONE et al., 2002).

A densidade aparente do solo do Cerrado nativo € levemente superior
(1,36 g cm?) ao solo da soja. Na soja, a porosidade é afetada também pelo
Plantio Direto (PD). Nesse caso, as subareas encontram-se bem definidas pela
porosidade. Observa-se um incremento da porosidade na linha (71,30%),
caracteristica que favorece o crescimento das plantas, resultando na reducédo do
teor de umidade por consumo de agua pelas plantas e evaporagao. A porosidade
na linha beneficia a troca gasosa, a atividade da microfauna do solo e a
decomposi¢cdo aerdbia da matéria organica. O Cerrado apresenta porosidade

intermediaria entre as duas subareas de soja.

Para estabelecer as mudancgas nos niveis de Oz2, € utilizado como indicador
o EPPA (Espaco Poroso Preenchido de Agua). A 4gua atua como meio de difusdo
que disponibiliza C e N aos microrganismos, restringindo a quantidade de O,
favorecendo a respiragao anaerobica e a emissao de CO2 e N20O (HUTCHINSON
et al., 1993; SMITH, 1997).

O percentual de EPPA no Cerrado (57,28%) € seguido pela entrelinha
(563,19%). A linha apresentou o menor valor (47,05%), provavelmente devido ao
consumo pelas plantas favorecido pela porosidade encontrada nesta subarea
(71,30%) (Tabela 10).
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Nas areas avaliadas se apresenta ciclagem de nutrientes devido a queda
natural das folhas dos arbustos no cerrado; e na soja, por residuos vegetais da
mesma planta a medida que avangam as fases de amadurecimento. No evento da
decomposicido das folhas existe um aporte de C, N e outros nutrientes no solo,
que podem ser utilizados pelas plantas uma vez mineralizados. As razdes C/N sao
inferiores a 20, o que sugere uma lenta decomposicdo da matéria organica e
menor quantidade de N disponivel (PARRON et al., 2003; VAN SCHOLL &
NIEUWENHUIS, 2003).

O teor de matéria organica é levemente maior no Cerrado (1,94%), o que
pode estar relacionado com o aporte de nutrientes devido a decomposicao de
residuos vegetais. A matéria orgénica disponivel esta relacionada com a
respiragdo microbiana (decomposi¢cao aerdbica), resultando em aumento das
emissdes de CO2. Por sua vez é favorecida a formagao de microlocais anaerébicos
(decomposicao anaerdbica), o qual pode levar ao acumulo de NH4* e NO3 no
solo.

Os conteudos de amoénia na linha (40,6 mg.kg™') e na entrelinha (44,9
mg.kg™') da plantagdo foram inferiores aos do cerrado (49,5 mg.kg'). Esta
diferenca pode se explicar pela oxidacdo levemente superior da amébnia na area
de soja, provavelmente pela agdo de bactérias produtoras da enzima amoénia
mono-oxigenase (AMO), em presenca de O2. No cerrado, a atividade da enzima
AMO pode se encontrar diminuida pela baixa disponibilidade de O2, de acordo
com o percentual de EPPA (57,28%), o que leva a acumulagao de aménia no solo
(HANSEN et al., 1993; OENEMA et al.,1997; FLESSA et al., 2002.).

O nitrato apresentou concentragdes similares na linha e entrelinha, por isso
se considera que nao € um fator limitante para a produgdo de N20, equivalente
aos resultados encontrados em outros estudos (MULLER et al., 2004; GUARIN,
2010). O processo de nitrificagdo que utiliza o O2 como aceptor final de elétrons e

a desnitrificagdo com o NOs como aceptor final de elétrons séo realizados por
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microrganismos heterotréficos que utilizam doadores de elétrons do carbono
organico (MADIGAN et al., 2000).

No Cerrado, a desnitrificacdo pode estar favorecida pela elevada
concentracéo de NOgs', a anaerobiose e o teor de C orgéanico disponivel (AULAKH
et al.,, 1992). Em todas as areas, a concentracao de nitrato € baixa em relagao a
concentracdo de amoénia, em especial na entrelinha e no cerrado, o que pode

estar relacionado com o aumento das emissdes de N20 via desnitrificagao.

De acordo com o pH, a nitrificagdo pode ser a principal fonte de produgcao
de N20 na linha. Este processo esta associado frequentemente com intervalos de
pH de 6-8. Por apresentar menor compactag¢ao, o solo na linha reflete menor
densidade, maior porosidade e menor EPPA (Tabela 10). Por sua vez, o pH na
entrelinha (5,94) e no Cerrado (4,37) podem indicar que a fonte de N20 é a
desnitrificagdo (GRANLI & BOCKMAN, 1994; YAMULKI et al., 1997).

Os microrganismos celuloliticos que degradam os compostos organicos e
que estao relacionados com as emissdes de CO2 sao influenciados pelo pH. Na
area do Cerrado, a degradacao da celulose provavelmente é realizada por fungos
filamentosos, encontrados em pH inferior a 5,5. Na soja, a degradagéo celulolitica
pode ser realizada por fungos e bactérias do género Cytophaga, que atuam em pH
entre 5,7 a 6,2 (ATLAS, 2002).

Além dos resultados observados na tabela 10, durante a colheita dos gases
nos horarios de maxima e minima emisséao, foi realizada a amostragem de solo
para determinar a variacdo temporal da umidade. Com estes dados, se
determinou a correlagao estatistica da umidade (EPPA) com as emissées de N20

e CO2, como se pode observar na tabela 10.
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2.4.2 Emissao Diurna de N20 e CO2 na Cultura de Soja

A variabilidade diurna da emissdo de N20 e CO2 na cultura de soja foi
determinada na época chuvosa (16 a 21 de novembro de 2010) e seca (04 a 09 de
maio de 2011), com campanha de amostragem no horario de 9:00 as 18:00 h.
Neste estudo, foi avaliado o aporte de emissdo em duas subareas linha e
entrelinha. A entrelinha é considerada uma subarea compactada devido a
passagem de trator. Este efeito reduz o volume dos poros do solo afetando a
difusdo dos gases. Desta forma, a concentragcdo de O2 diminui, favorecendo uma
anaerobiose parcial que se reflete no aumento da emissdo de N2O (OENEMA et
al., 1997; RUSER et al., 1998; FLESSA et al., 2002; GUARIN 2010). Ver Apendice
B.



Figura 24 - Amostragem na cultura de soja em periodo pré-plantio




Figura 25 - Amostragem na cultura de soja em periodo pés-plantio

Fonte: Autora (2011)




Figura 26 - Amostragem na cultura de soja em periodo de pré-colheita

Fonte: Autora (2012)
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Figura 27 - Amostragem na cultura de soja em periodo de pds-colheita

Fonte: Autora (2011)
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Figura 281 - Fluxos de N2O e CO,, e temperaturas registradas no estudo de variabilidade
diurna na cultura de soja (a)pré-plantio (b) plantio.
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As taxas de emissdo de CO2 mostraram variabilidade com respeito as

subareas. As emissoes foram similares nas linha e entrelinhas durante a manh3;

no horario da tarde, a emissao foi maior na subarea entrelinha nos diferentes

periodos.
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Figura 29 - Fluxos de N2O e CO., e temperaturas registradas no estudo de variabilidade
diurna na cultura de soja (a)pre-colheita(b) pos-colheita
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As emissdes de N20 mostraram uma tendéncia levemente maior na
entrelinha durante o pré-plantio; no plantio e na pré-colheita, a emissao foi
levemente maior na linha. No periodo de pdés-colheita, devido a auséncia de
vegetacdo e ao processo de alteragao do equilibrio do solo ao realizar a colheita,
se observa uma diminuicdo nos niveis de emissdo dos gases do solo para a

atmosfera (Figura 29.b).
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As temperaturas do solo e do ar apresentaram uma relacao direta com os
pontos de maxima e minima emissao dos gases. O aumento da temperatura do
solo esta relacionada com o aumento da respiragdo heterotrofica, com a
diminuicdo do carbono organico e as emissdes de CO2, assim como criagao de

microlocais anaerébicos e aumento nas emissoes de N20.

2.4.3 Variabilidade temporal dos fluxos dos gases

Uma vez realizado o estudo de variabilidade diurna, os horarios de menor
emissdo (07h30min-08h50min) e de maxima emissdo do CO2 (11h0OOmin-
12h30min) e N20 (14h00min-15h30min) foram identificados. A partir destes dados,
foi realizado o estudo de variabilidade temporal dos fluxos, na interface solo-
atmosfera.

Na tabela 11, encontram-se as taxas médias de emissdo nos diferentes
periodos, calculadas de acordo com o item 3.3.7.1. Durante a pré-colheita,
obervou-se a maior taxa de emissdo para N20 (14,92 ugN20Om=2h"), e durante o
plantio a maior de CO2 (840,24 mgCO2m2h"). A plantagdo de soja apresentou
emissdo média de 6,56 ugN20 m=2h-' e 403,86 mgCO2m=2h"".

Tabela 11 - Emissédo de N2O e CO; na cultura de soja.

Periodo |.|gNzOm'2!r1 mgCO2m-~2h-' ]
Linha Entrelinha Area Total Linha Entrelinha Area Total
Pré-plantio 9,21 10,33 9,40 241,67 345,87 259,03
Plantio 10,03 9,12 9,88 826,78 907,56 840,24
Pré-colheita 15,50 12,00 14,92 355,52 424,83 367,07
Pds- colheita -- -- 4,62 - -- 283,68

Fonte: Autora (2012)
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2.4.4 Emissao Diurna de N20 e CO2 na area de Cerrado nativo

Figura 30 - 2Amostragem na area de Cerrado - época seca

Fonte: Autora (2010)
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Figura 313 - Amostragem na area de Cerrado: (a)época chuvosa e (b)Limite de
divisdo entre as areas experimentais de cultura e o Cerrado nativo

Fonte: Autora (2011)

O estudo da variabilidade diurna da emissdo de N20 e CO2 em area de
Cerrado nativo foi realizado na época seca durante os dias 04 a 09 de maio de
2011 e em época chuvosa nos dias 18 a 22 de janeiro de 2012, com campanhas

de amostragem de 09h00min as 18h00min.
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A variabilidade diurna de N20 na area do Cerrado apresentou um
comportamento similar aquele encontrado na cultura de soja, com taxas de
emissao baixa na manha, aumento em torno do meio dia e diminuicdo no final do
periodo diurno, nas épocas seca e chuvosa. Os fluxos de CO2 apresentaram um
maximo de emissdo em torno das 12h30min na época de chuva e em torno das

15h30min no periodo de seca (figura 32).

Figura 32 - Fluxos de N2O e COg, e temperaturas registradas no estudo de variabilidade
diurna na area de Cerrado nativo, nas épocas de chuva e seca
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Fonte: Autora (2012)
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Tabela 12 - Emissdo de N>O e CO, no Cerrado nativo.

Epoca ugN20m2h-! mgCO2m2h-"!
Seca 10,07 156,85
Chuva 12,41 103,94
Fluxo médio 11,04 134,96

Fonte: Autora (2012)

A emissao de N20 no cerrado foi levemente superior durante o periodo de
chuva (12,41 ugN20m2h'). A emissdao de CO:2 foi significativamente maior no
periodo de seca apesar dos niveis baixos de umidade registrados nesta época
(156,85 mgCO2 m2h"). O mesmo comportamento foi observado nos periodos de
pré-plantio e plantio na soja. Estes resultados s&o similares ao encontrado por
Varella (2004).

2.4.5 Analises estatisticas

Na area de soja, o conjunto de dados da temperatura ambiente e do solo
nas subareas, assim como o porcentual de EPPA na entrelinha, apresentaram
distribuicdo normal de acordo como o teste de normalidade Shapiro-Wilk. Estes
parametros possuem valores de P>0,05, portanto se rejeita a Ho (Tabelas 13 e
14).



Tabela 13 - Analises estatisticas na cultura de soja, emissdo de N,O
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Subareas Linha Entrelinha
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
Parametro Fluxcf2 ) _ Solo EPoPA Fquco_2 } . Solo EPoPA
(ngN20m~“h")  Ambiente 10cm (%) (MgN20m~“h")  Ambiente 10cm (%)
profund. profund.

N 30 15 15 6 30 15 15 6
Minimo 115,9 18,6 25,5 27,4 110,2 18,6 23,5 30,1
Maximo 2114,9 22,80 34,87 44,44 2350,2 22,8 36,5 54,33

20,64- 28,56- 30,50- 20,64- 27,55- 34,49-
0, - ) ) ) - ’ i) L)
IC35% 47068305 24,97 3182 4945 086710112 g7 3218 54,00
P<w!' 0,0037 0,0572 0,7684 0,2249 0,0482 0,0572 0,5547 0,5352
Cf,’"e'a‘?” 1,0 04796  -0,0150  0,4010 1,0 04658  -0,0170  0,4613
earson
p-valor? - 0,0703 0.9576 0.4306 -- 0.0800 0.9520 0.3571
" P<W corresponde ao teste de Shapiro-Wilk para estabelecer a normalidade dos dados, regra de
decisao p>0,05 aceita-se que os dados apresentam distribuigdo normal.
2Correlagéo de Pearson; regra de decisdo p-valor<0,05 aceita-se que existe correlagéo ao nivel de
significancia 5%.
Fonte: Autora (2012)
Os parametros fluxos de N20 e CO2 em ambas as subareas e o percentual
de EPPA na linha apresentaram valores de P<0,05, por tanto se aceita a Ho.
Tabela 14 - Analises estatisticas na cultura de soja, emissao de CO;
N20 CO:
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
A Fluxo Solo EPPA Solo
P t
aramelro  (ugN:0m2h")  Ambiente 10cm (%) (m gg";ﬁ-zh-q Ambiente 10cm E(PO/P)A
profund. gLz profund. ¢
N 30 10 10 6 30 10 10 6
Minimo 6,98 18,1 24,75 28,15 58,47 18,1 24,75 28,15
Maximo 25,17 27,9 31,75 55,18 425,67 27,9 31,75 55,18
28,18- 19,43- 28,18- 19,43-
o - - ki b - - ’ ’
IC 95% 13,09-16,89  20,12-25,77 3137 65.04 136,0-214,8 20,12-25,77 3137 65.04
P<w!' 0,5934 0,1005 0,047 0,6929 0,2246 0,1005 0,047 0,6929
Correlagéao
p 1,0 0,1402 0,1748 0,8793 1,0 0,4348 0,5471 0,5234
earson
p-valor? -- 0,6991 0,6289 0,0209 -- 0,2091 0,1016 0,2865

"' p <W corresponde ao teste de Shapiro-Wilk para estabelecer a normalidade dos dados, regra de
decisdo p>0,05 aceita-se que os dados apresentam distribuigdo normal.
2Correlagio de Pearson; regra de deciséo p-valor<0,05 aceita-se que existe correlagio ao nivel de

significancia 5%.

Fonte: Autora (2012)
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No Cerrado, as variaveis fluxo (N20 e COg), temperatura ambiente e
%EPPA mostraram distribuicdo normal com valores de P>0,05, portanto se rejeita
a Ho. O parametro temperatura do solo ndo apresentou distribuicdo normal, desta

forma, se aceita a Ho (Tabela 15).

Tabela 15 - Analises estatisticas na area do Cerrado (N2O e CO»)

N20 CO:
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
A Fluxo Solo EPPA Solo
Parametro (MgN20m2h") | Ambiente 10cm (%) Fquo_z 4 Ambiente 10cm EPOPA
(mgCOz2m~“h-') (%)
profund. profund.

N 30 10 10 6 30 10 10 6
Minimo 6,98 18,1 24,75 28,15 58,47 18,1 24,75 28,15
Maximo 25,17 27,9 31,75 55,18 425,67 27,9 31,75 55,18

20,12- 28,18- 19,43- 20,12- 28,18- 19,43-

IC95% 13091689 577 3137 6504 | 19602148 25,77 3137 65,04

P<wW!' 0,5934 0,1005 0,047 0,6929 0,2246 0,1005 0,047 0,6929
Correlagdo

P 1,0 0,1402 0,1748 0,8793 1,0 0,4348 0,5471 0,5234
earson

p-valor? - 0,6991 0,6289 0,0209 - 0,2091 0,1016 0,2865

T p <W corresponde ao teste de Shapiro-Wilk para estabelecer a normalidade dos dados, regra de
decisao p>0,05 aceita-se que os dados apresentam distribuicdo normal.
2Correlagio de Pearson; regra de decis&o p-valor<0,05 aceita-se que existe correlagio ao nivel de
significancia 5%.

Fonte: Autora (2012)

Para realizar a analise de correlacdo entre as variaveis dependentes e
independentes, utilizou-se o modelo de correlagéo linear de Pearson. Esse modelo
pode ser aplicado quando, pelo menos, uma das variaveis provenha de populacao

normalmente distribuida.

Na linha, as variagbes na temperatura ambiente (r 0,4813) e no solo (r
0,4807) explicam 23% das variacbes dos fluxos de N20. Nao se encontrou
correlacédo com a % EPPA (r -0,1315). Na subdrea entrelinha, encontrou-se uma
correlagao positiva moderada significativa com a temperatura ambiente (r 0,5608)
e positiva fraca com a temperatura do solo (r 0,1819) e a %EPPA (r 0,4589)
(Figuras 33 e 34).
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Na entrelinha, as variagdes de % EPPA explicam 14% das variagbes de
CO2. Na linha, ndo se encontrou correlagdo com a % EPPA. Os fluxos de CO:2
apresentaram correlagdo positiva fraca com a temperatura ambiente e nédo se
encontrou correlagdo com a temperatura do solo em ambas as subareas (Figura
33 e 34).

Figura 33 - Correlagao dos fluxos de N2O (direita) e CO; (esquerda) com as temperaturas
ambiente e do solo #a) linha b) entrelinha e ®c)Cerrado
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No Cerrado, se encontrou uma correlagcao positiva fraca entre o fluxo de
N20 e as temperaturas ambiente (r 0,1402) e do solo (0,1748). No entanto, se
encontrou uma correlagéo positiva moderada com %EPPA (r 0,8793, p= 0,0209),
o0 que indica que 87% das variacbes na taxa de emissdo de N20 podem ser
explicadas pela %EPPA (tabela 15, figura 33).
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No cerrado, a temperatura do solo (r 0,5471) e %EPPA (r 0,5234) explicam
aproximadamente 30% e 27% das variagdes no fluxo de CO2. Encontrou-se uma
correlacdo fraca com a temperatura ambiente (r 0,4348). Estes resultados
concordam com estudos realizados em areas de floresta, cerrado nativo e solos
com cobertura agricola (GARCIA et al., 2004; VARELLA et al., 2004).

Figura 34 - Correlacao dos fluxo de N2O (direita) e CO (esquerda) com o %EPPA
areas a)®linha @ entrelinha e b)# cerrado.
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Fonte: Autora (2012)

A correlacdo entre as emissdes de N20 e CO2 em soja foi moderada e
altamente significativa (p 0,0003). Assim, as emissdes de CO2 explicam 41% da
variabilidade dos fluxos de N20 (r?> 0,4078). No cerrado, a correlagdo foi
significativa (p 0,0426), mas fraca, sendo que os fluxos de CO2 explicam 21% da
variabilidade dos fluxos de N20 (r? 0,2090) (figura 35).
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Figura 35 - Correlagao entre os fluxos de N>O e CO; nas areas a) soja: pré-plantio,
plantio, pré-colheita, pés-colheita e b) cerrado: época chuvosa e seca.
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Fonte:Autora (2012)

2.4.6 Comparagao da emissdo de N20 e CO: das Areas Avaliadas

Na figura 36, se observam as taxas médias de emissédo determinadas em

cada area nos diferentes periodos avaliados.

O fluxo médio ponderado de N20 encontrado na plantagcdo de soja
(levando-se em consideracao as diferengas entre fileiras e entrelinhas e duragao
de cada fase do plantio) foi de 6,56 ug N2O m2d-' e do cerrado in natura foi 68,5%
mais alto, ou seja 11,04 ug N20 m2d-'. O fluxo médio ponderado de CO2 em soja
foi aproximadamente 2,9 vezes maior (403,86 mg CO2 m2d') do que no Cerrado
(134,96 mg CO2m=2d-").

300
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Figura 36 - Comparacao das emissdes de (a) N2O e (b)CO- nos diferentes periodos
avaliados
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Fonte: Autora (2012)

Foi realizada a comparagao multipla entre médias dos fluxos de N20O e COz2
das areas avaliadas utilizando o teste Tukey com nivel de significancia de 5%,

para estabelecer a diferenga nos fluxos entre as areas avaliadas. Como regra de



88

decisdo, se considerou p>0,05 para estabelecer a igualdade entre as médias
(tabela 16).

Tabela 16 - Comparacao das médias dos fluxos nas areas avaliadas (Tukey)

Tukey 5% Linha Linha Entrelinha
N20 Entrelinha Cerrado Cerrado
Mean Diff -0,7287 -1,066 -0,3373
p-value 0,9413 0,8786 0,9871
o 0,5 0,5 0,5
Sig 0 0 0
Tukey 5% Linha Linha Entrelinha
CO: Entrelinha Cerrado Cerrado
Mean Diff 148,38 -475,14 -625,53
p-value 0,3865 1,6601E-4 8,4899E-7
o 0,5 0,5 0,5
Sig 1 1 1

Fonte: Autora (2012)

N&o se encontrou diferenca significativa entre os fluxos de N20 (linha vs
entrelinha; linha vs cerrado e entrelinha vs cerrado) quando comparados com a
média geral, todos apresentaram valor p maior a 0,5. Os fluxos de CO2 mostraram
diferenca significativa em todas as comparagdes realizadas quando comparados

com a média geral, com valor p menor a 0,5 e significancia igual a 1 (figura 37).
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Figura 374 - Comparagao das médias dos fluxos de (a) N2O e (b)COz nas areas
avaliadas.
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Fonte: Autora (2012)

2.4.7 Avaliagao da contribuigdo nacional nas emissées de N2O

Com base nos dados obtidos neste estudo e considerando a area ocupada
pela cultura de soja e a area de cerrado nativo, foi realizada uma estimativa
preliminar da contribuigdo estadual e nacional, expressa em Gg N20 ha'ano™, Tg
CO:2 equivalentes ha'ano' e Tg CO2 ha'ano™.

A contribui¢cao estimada de N20, na cultura de soja no balango estadual de
GEEs, apresenta um aporte de 0,66 Gg N20ha'ano™, correspondendo a
0,20TgCO2-eq ano™! Esta contribuigdo é aproximadamente 6,25 vezes inferior a
encontrada na floresta de Cerrado (1,28Tg CO2-eq ano™). Em nivel nacional, o
aporte total estimado foi de 14,32 Gg N2Oha'ano™, o que equivale a 4,44Tg CO2-

eq ano™ (tabela 17).
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Tabela 17 - Estimativa da emissao de N,O e CO;- equivalentes

Emissao N2O

Area ) Producao COs-equ Emisséao CO:
Area coberta (t) GgN:0Oha'ano™' q TgCO:zha'ano™
(ha) (Tg CO2-eq)

Soja

Bahia 1.150.000 4.000.000 0,66 0,20 40,68
Cerrado 7.196.656 52.000.000 4,12 1,28 254,60

Brasil 25.040.000 82.680.000 14,32 4,44 885,86

Cerrado nativo
Bahia 626.500 0,61 0,19 7,41
Brasil 71.100.000 68,97 21,38 840,59

Fonte: Autora (2012)

2.4.8 Estimativa da emissao de N20 em residuos de soja de acordo ao IPCC

A Fixacao Bioldgica de Nitrogénio (FBN) é considerada o mais importante
processo biolégico do planeta apoés a fotossintese. A FBN faz parte das
tecnologias que estdo sendo propostas pelo Programa Agricultura de Baixo
Carbono (ABC).

No Brasil, devido ao processo de inoculagdo da soja, ndo € necessario
utilizar adubos nitrogenados nas lavouras. Isso representa uma economia anual
para o pais de cerca de R$ 15,5 bilhdes. Deve-se considerar que, ao substituir o
uso de adubos nitrogenados, os problemas relacionados a poluigdo causada por
eles, como lixiviagdo de nitrato e emissbes de NO e N20 (EMBRAPA
CERRADOS, 2011) sao eliminados. No entanto, é importante determinar as
emissoes induzidas pela decomposi¢cao de residuos, uma vez que no Brasil tem
sido adotado o sistema de PD, no qual os residuos sao utilizados como cobertura
e nutricdo para os solos, pelo aumento dos estoques de matéria organica
(ROCHETTE, 2008; OLIVEIRA, 2009).
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Uma vez que os residuos de soja possuem menor relagdo C:N, eles sao
mais suscetiveis a decomposicido, por isso sofrem mineralizacgdo com maior
intensidade e em menor tempo, liberando maior quantidade de N para o sistema.
A atividade aerdbia decompositora aumenta, levando a mineralizacdo do residuo
organico, produzindo energia e nutrientes, liberando N mineral e aumentando as
concentracdes de C labil. Isto promove o consumo de oxigénio disponivel no solo,

aumentando os pontos de desnitrificacdo (COSTA et al., 2008).

As emissdes de N20 induzidas pela decomposicdo de residuos de soja
devem ser consideradas como emissdes diretas. Seguindo os parametros do
IPCC (2006), foi estabelecida a emiss&o direta de N20 (Apendice C).

Quantidade anual de N nos residuos agricolas (Fcr)

O termo Fcr se determina a partir de estatisticas de rendimento dos cultivos
e fatores das relagdes residuos: rendimento aéreo/subterraneo e conteudo de N
dos residuos.

Como resultado da fotossintese, se produz a massa seca. Desta forma, o
crescimento da soja pode ser expresso pela quantidade de massa seca total na
planta. Este parametro representa o conteudo da planta em termos de

concentragao de carboidratos, proteina, 6leos e nutrientes (PEIXOTO, 1998).

O conteudo de N de residuos de cultivos que retornam ao solo (kgN ano™),
ou FCR na terminologia do IPCC, é calculado com base na biomassa das culturas
e seu conteudo de N. A biomassa do residuo é calculada a partir de estatisticas de
produtividade das culturas e relagdes residuo/produtividade (Apendice C).

De acordo com os parametros do IPCC, se determinou que - a partir dos
residuos dispostos pela cultura de soja no cerrado - foi aportado ao sistema um
total de 2,59x108 kg N ano™.
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2.4.9 Estimativa do fator de emissao na cultura de soja (EF1)

As emissdes de N20 induzidas pelo crescimento de leguminosas de
periodo anual podem ser estimadas em funcédo da entrada de N no sistema sobre
a superficie do solo (IPCC, 2006). Para estabelecer o fator de emissao na cultura
de soja, foi determinada a diferenca entre a emissdao de N20 proveniente da
cultura da soja (0,36 kgN-N20 ha') e a emissdo da area intacta antes de qualquer

procedimento de cultura, denominada como pré-plantio (0,17 kgN-N2Oha™).

Foram considerados os dados de Cruz (2007), em experimentos realizados
com diferentes cultivares de soja na Fundagdo Bahia. O peso total em matéria
seca de soja foi 18.390 kg ha™', os residuos correspondem com 4506 m.s kg ha™'.
Desta forma, houve um aporte de aproximadamente 158,1 kg N ha™' proveniente

da matéria seca de soja.

De acordo com estes dados, o fator de emisséo para a fixagao biolégica de
nitrogénio na cultura de soja, nas condi¢gdes do presente estudo, é de 0,12%. O
valor encontrado é baixo, sendo inferior ao utilizado anteriormente pelo IPCC, de
1%.

A estimativa da emisséao direta de N20 proveniente dos residuos de soja no

Cerrado brasileiro para o ano 2011 foi de 19,81 Gg N20O-N ano™! (Apendice C).

2.4.10 Culturas de mamona e girassol

No ano 2009, o Laboratério LAQUAM desenvolveu uma pesquisa para
determinar as emissdes solo-atmosfera de N20 e CO2 em oleaginosas (mamona e
girassol) e area nativa de Mata Atlantica no Recéncavo Baiano, utilizando os
dados obtidos e servindo como modelo de comparagao entre culturas oleaginosas

com uso de fertilizante nitrogenado e a cultura de soja.
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De acordo com os parametros do IPCC, se determinou que - a partir dos
residuos deixados pela cultura de girassol e mamona - foi aportado ao sistema um

total de 15,49 e 25,46 kg N ano™, respetivamente (Apendice C).

A estimativa da emissdo direta de N20O proveniente dos residuos de girassol
e mamona foi de 6,49 e 33,44 kg N20O-N ano™', respetivamente (Apendice C).

Como se observa na tabela 18, no Brasil, a soja apresenta uma emisséo
maior de N20-N ano™' quando comparada ao girassol e 8 mamona, este resultado
deve ser interpretado em relagao direta com a area cultivada no pais, ocupando

mais de 24 milhdes de hectares.

Tabela 18 - Emissao direta de N2O das culturas oleaginosas avaliadas.
(kg N,O — Nano™1)

Soja Mamona Girassol

1,98 x 107 33,44 6,49

Fonte: Autora (2012)



Tabela 19 - Relacido das emissdes de N,O e CO, de acordo com o uso e tipo de solo.
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Localidade

Fertilizagao

N:20

CO:2

(Bioma) Solp ~ Cultura (kgN ha')  (kgN ha'ano?) (kgC ha'ano?) eferéncia
Luis Eduardo
Magalhaes — Soja inoculada 0,36 9648 Este
Bahia . estudo
(Cerrado) Cerrado nativo 0,62 3224
Soja 140* 2,7 -
Goias . 1 Fernandes
(Cerrado) L.V Milho 21,'\2/|Akgt;a 1,5 -- etal (2011)
Cerrado nativo 0,13 --
L Feijao irrigado 81 0,13 3406-6055
Cristalina-
Goias dislzr.\é/f.ico Soja (senescéncia) Semente <0,01 757-4541 Fe(rzn&?é:l)es
(Cerrado) ) inoculada '
Cerrado nativo 0,02 1514-4541
Feijoeiro (PD) sem
cobertura de .
Santo Antdnio palhada (Brachiaria 100 0.9 -
S L.V Melo et al
de Goias- distrofico | P (2008)
Goias arailoso Feijoeiro (PD) com
(Cerrado) 9 cobertura de 04 --
palhada
Cerrado secundario 0,2
Distrito Federal Ly | Cerradosujeito a . 6055 - 23841 Pinto
(Cerrado) amarelo queimadas. Inferior ao L.D (2002)
Cerrado controle 8704
Pastagem com 05®
leguminosa 0,9®
. . 0,7@
Rotacao milho-soja- . '3 (b)
ilh 80 1.0 Cardoso
Brasilia L.V escuro | MiNO et al (2001)
(Cerrado) argiloso . 0,6 @
Pastagem continua 0.9 ®
@
Cerrado nativo 8‘51 )
- L.V . Soja N7 _ Ribeiro
Taubate — SP amarelo Soja inoculada 0.7 (2010)
Ly Milho (PC) 0-150* 0,5-1,0 - Duart
in . ia (P _ uarte
gtjropedlca amarelo Soja (PC) 0,6 (2009)
argiloso -
Controle: solo nu. 1,9
Sucessao12 anos.
LV milhoftrigo (PD) 1,4-2,0 879 -1118
Tibagi- Parana amarelo Sucessdo12 anos Neto
distrofico | artrigo (PD) 1,0-16 745 - 1032 (2009)

argiloso
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aveia/soja/aveia

-1
Santa Maria - L.V (PD) 250 kgha 3.0 2792 Zucuni
RS distrofico aveia/soja/aveia 03 4787 (2009)
(PC) ’
Planalto Médio L.V . . : Residuos Escobar
RS distrofico aveia/soja/aveia(PC) de soja 4,7 2150 (2008)
PD 0,7®
(@
Planalto médio LV Soia Soja PC 0,4% Zotarel
-RS distroférrico inoculada PD 0,06® (2005)
PC 0,03®
Residuos
LV Aveia/milho de aveia ﬁg ?8 --
Eldorado do distréfico (115) ’ Gomes
Sul-RS arailoso Residuos PD 4,6 _ (2006)
9 Ervilhaga/milho de ervilhaga PC5,8
(61)
Mamona 100* 0,44 13169
Cruz das Almas Girassol 30* 0,30 6531 .
(BA) L.A. Ccoeso (BZ%i%n
argilose | ajnim, 0,43 12592 (2010)
Mata Atlantica 0,58 11412
Porto Velho 1,4 14359
. 1,9
LA Jamari 13235 Garcia-
Réndonia argiloso Cacaulandia 1.9 13929 Montiel et
Hid al (2004)
(Amazbnia) 16
Vilhena ’ 14139
L.V Nova Vida 1 1,5 12974
amarelo
arenoso Ouro Preto 1,7 12676
: L.V Floresta secundaria 80g de 0.9 - Coutinho
Cruzeiro (SP) amarelo
e adubo et al (2010)
distrofico . . 0,7 --
Plantio de eucalipto
I(?At\arlr(]é;r;gnli:e)uré L.A. Floresta primaria 2,4 - Verchot
caolinitico _ (1999)
Pastagem ativa 0,3
Congo — Africa Arenoso quesitri%%rgssweﬂo a 0,46 5453 Castaldi et
(Savana) ferrico Savana controle 0,46 7696 al (2010)
Venezuela Arenoso Pastagem (PC) 1.0 10321 Sanhueza
(Savana) Pastagem (PD) 0.30 13761 et al (1994)

@ Epoca seca, ®)Eroca chuyosa, (©) Emisséo notyrng, (@) Monofostato e amania, * Fertilizagdo com
ureia. L.V Latossolo Vermelho. L.A Latossolo Amarelo

Fonte: Autora (2012)
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2.6 CONCLUSOES

1. Existem poucos estudos que abordem as variagdes sazonais dos
gases, em niveis de tragos (N20 e CO2) em agroecosistemas do bioma cerrado,

sendo este o primeiro realizado no estado da Bahia em soja e cerrado nativo.

2. O uso de camara estatica como método de amostragem de gases
traco (N20 e CO2) foi adequado, apresentando L.D (30 ppbv) e LQ (100 ppbv) na
determinagao de N20 e L.D (271,8 ppbv) e LQ (906,1 ppbv) na determinacao de
COo..

3. Nao se encontrou diferenca estatisticamente significativa ao nivel de
5% entre a emissdo na area compactada (entrelinha) e linha na plantagéo de soja,
ao contrario do observado em outras areas agricolas (RUSER et al., 1998;
SITAULA et al., 2000; FLESSA et al., 2002; GUARIN, 2010).

4, Todas as areas avaliadas, nas diferentes épocas sazonais (chuva e
seca), apresentaram uma tendéncia padrao na variabilidade diurna dos fluxos dos
gases em fungdo do tempo, com a emissdo maxima em torno dos horarios

12h30min-15h30min e emissao baixa ao finalizar o periodo diurno.

5. O fluxo de N20 foi menor na plantagéo de soja em comparagdo com
o cerrado nativo, devido principalmente ao efeito da inoculacdo com
Bradyrhizobium japonicum e a sua capacidade de remover baixas concentragdes
de N20. Este resultado suporta a ideia da inoculagdo de sementes de soja como

alternativa para gerar sumidouros de N20.

6. O aumento da emissao de N:20, observado na pré-colheita, pode
estar associado a perda da eficiéncia dos nddulos de soja no sequestro de N20 do

solo, em fung¢ao do tempo transcorrido desde a plantagao (5 meses).
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7. No cerrado, onde o teor de NOsz é maior, a desnitrificacdo é

controlada provavelmente pela disponibilidade de carbono mineralizavel.

8. As variagbes de CO2 na soja estdo explicadas apenas em 14% pelas
variacbes da %EPPA. No entanto, o ponto maximo de emissdo encontrado no
plantio pode ser um efeito do denominado “pulso de CO2”, uma vez que houve
adicdo de agua depois da semeadura. Outro fator importante € o efeito da
alteragdo da estrutura do solo e a exposicdo da matéria organica a atividade
microbiana durante o manejo do solo, o que produz aumentos nos fluxos de CO:2
imediatamente depois do plantio (DAVIDSON et al., 1993; REICOSKY et al.,
1993).

9. A respiragdo radicular pode ser outro fator envolvido nas elevadas
emissdes de CO2 na soja. A respiragao raiz/rizosfera pode contribuir com 10-90%
da respiragao total, dependendo do tipo de vegetacdo e a estacdo do ano
(HANSON et al., 2000).

10. No periodo de pds-colheita os fluxos de CO2 foram mais elevados
que os encontrados no cerrado na época seca, refletindo totalmente a respiracao

heterotréfica no solo, ja que neste periodo nao havia atividade das raizes da soja.

11. A variabilidade no conteudo de agua no cerrado foi maior que na
soja, 0 que indica que a proteg¢do do solo contra a dessecag¢do na plantagao de
soja é consideravelmente menor. No cerrado, a principal protegdo do solo é
fornecida pela camada superficial de serapilheira que cobre sua superficie. Outros
fatores que puderam favorecer a conservagao da agua no solo do cerrado nativo

s&o o teor de matéria organica e de argila.

12. A porcentagem de EPPA é o principal fator que afeta a emissao de
N20 no cerrado, explicando aproximadamente 87% das variagbes na taxa de
emissdo de N20. Com a variabilidade da %EPPA (28,15-55,18), pode-se

considerar que a nitrificagao e desnitrificacdo aconteceram simultaneamente.
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13.  Os baixos fluxos de CO2 na época chuvosa no cerrado e o nivel de
correlagao existente com a %EPPA, que explica apenas o 27% das variagdes da
emissdo de COg, indicam que podem existir outros fatores que controlam a

emissao deste gas quando ndo existe limitagdo de umidade.

14. Em concordéancia com o IPCC, o fator de emissao da soja associado
com a fixagcdo bioldgica de Nitrogénio resultou muito inferior a 1%, o que indica

que o processo nao é relevante para as emissdes de N20.

15.  As emissbes de N20, provenientes dos residuos de soja e
calculadas de acordo com o IPCC, resultaram 4,8 vezes superiores as emissoes

do sistema solo-atmosfera, na area com cobertura de soja do Cerrado brasileiro.

16. Quando comparadas com outros estudos realizados no Brasil, as
emissdes de N20 e CO2 em soja e cerrado nativo, neste estudo, resultaram
relativamente modestas em comparagao com os fluxos observados em regides

mais Umidas.
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3. ESPECIACAO DE NITROGENIO INORGANICO NA ATMOSFERA DO CERRADO
BAIANO

Como visto anteriormente, as praticas agricolas tém um elevado potencial para o
aumento das emissbes de gases efeito estufa N2O e CO2 do solo para atmosfera no
Cerrado. No entanto, para entender a complexidade do impacto ambiental neste
ecossistema, € importante determinar que tipos de reacdes acontecem a nivel
atmosférico, que levam a formacdo de espécies de Nitrogénio reativo, afetando

diretamente o equilibrio deste ecossistema.

Os Oxidos de nitrogénio NOx (NO + NO2) sao emitidos, principalmente a
atmosfera como NO, o qual é transformado posteriormente em NO:z e outras espécies
de nitrogénio, conhecidas como NOy (HNOs, nitratos inorganicos, nitratos orgéanicos e
PAN). Estas espécies podem ser transportadas por movimentos do ar e interagir com
particulas atmosféricas para formar aerossois. Estes sais e aerossois voltam a terra por

deposicao seca ou Umida.

A amoénia € o gas alcalino mais prevalente na atmosfera; uma vez emitido, uma
parte é redepositada antes de se difundir a atmosfera, dependendo de fatores como a
vegetacao, o solo, a umidade e a concentracdo no ar. Quanto a remocao atmosférica,
NHs é removida primariamente por deposi¢cdo seca; outra parte pode ser convertida
rapidamente a NH4*, que é removido principalmente por deposi¢do umida.

A amonia, porém, é um gas que reage rapidamente com espécies acidas e,
assim, o0 sequestro de NHs por aerossois e goticulas de nuvens acontece
principalmente através da reagdo com H2S0O4, HNO3s e HCI. Este ultimo ocorre em areas
costeiras e, como resultado, se forma sulfato de amonio ((NH4)2S0O4), nitrato de aménio
(NH4NO3) e cloreto de amoénio (NH4Cl) (HARRISON et al., 1989).

A NHs pode influenciar a quimica das nuvens, em particular, porque afeta a
oxidacdo de SO:2 pelo ozbnio nas goticulas, o que facilita a remocdo de SOx na

precipitagdo. Como a amoénia é um gas soluvel, ela tem um efeito marcante no pH e,
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portanto, controla a taxa de oxidacdo do ozdnio. Diversas técnicas podem ser utilizadas
para determinar a concentracdo das diferentes espécies de nitrogénio, como se pode

ver no Anexo 3 e 4.

3.1 AMONIA (NHs)

3.1.1 Fontes e fatores que afetam a emissédo de amodnia

A atividade agricola é a fonte mais importante de amoénia (NHs). A maior
volatilizacdo solo-atmosfera acontece por causa dos dejetos e residuos de gado e aves
domésticas. Estima-se que aproximadamente 85% da volatilizacdo de NHs esteja
relacionada a alteracao antrépica a partir de atividades agricolas (Figura 38).

Figura 38 - Estimacéo das emissdes de aménia por atividade antropica

M Residuos de Gado 1.3%

N1

9.5%

5.1% 1.2%

H Residuos de Aves

domeésticas 0.7%
i Residuos de Suinos \

L1 Residuos de Ovelhas
L1 Uso de Fertilizantes
i Refrigeracdo

M Industria

Fonte: Adaptado de Gay & Knowlton (2009)

Entre os fatores que afetam a emissao de Amonia se encontram:

a. Uso de fertilizantes: a ureia (CO(NHz)2) possui 46% de N na forma amidica
(NH2). No solo, ela € hidrolisada pela urease, enzima produzida por bactérias e fungos
presentes em residuos vegetais. O pH, a temperatura e a umidade do solo tém
influéncia sobre a urease e, portanto, afetam a hidrélise da ureia. Este processo é
rapido, e as perdas por volatilizagdo de NHsz s&o maiores nos primeiros seis dias apos a
fertilizacdo (KISSEL, 2004).
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Urease

CO(NH,), + H,0O —  (NH,),CO0; (24)

Os solos acidos apresentam perdas de NHz em 0,9% quando se utiliza nitrato de
amonio, e 1,6% por sulfato de aménio; quando se aplica uréia, as perdas podem estar
entre 3,3 e 80%. A volatilizacdo pode ser diminuida quando se incorpora o fertilizante a
2,5 cm do solo, j& que ha maior contato entre o fertilizante e as particulas do solo, o que
aumenta a adsorcdo de NHs* nas cargas negativas da fase sodlida, dificultando sua
transformacéo para NHs. No caso de ureia, podem ser evitadas perdas de até 23,5% do
N aplicado (PRIMAVESI et al., 2001; OLIVEIRA et al., 2007). No entanto, a
incorporacdo de ureia pode aumentar o custo e prejudicar o sistema radicular de
algumas plantas, por isso, uma forma de incorporacdo pode ser pela chuva ou
irrigacao.

BLACK e colaboradores (1987) consideraram que esta alternativa € efetiva
quando a irrigacdo acontece em até 3 h apos a aplicacao de ureia, reduzindo as perdas
para menos de 1% do nitrogénio aplicado, mas quando a chuva ocorre - depois que o
granulo de ureia foi dissolvido -, ndo ha perdas porque, neste caso, o indice de agua no

solo aumenta, elevando a taxa de hidrolise (KISSEL, 2004).

O nitrogénio, no esterco animal, pode ser convertido a NHs por uma combinacao
de hidrolise, mineralizacdo e volatilizagdo. A ureia, na urina, pode ser hidrolisada
rapidamente a NHs e CO2 pela enzima urease presente nas fezes (PERVANCHON et
al., 2005). Na producédo de gado leiteiro, De Boer (2002) demonstrou que NHs3 é
produzida em quantidade significativa tanto para producéo de leite convencional quanto

organica.

b. pH do solo: o pH altera o equilibrio entre NH4* e NHs no solo; assim,
aumentos de pH favorecem a formacgdo de NHs e sua volatilizagédo, tendéncia que se
observa especialmente em solos alcalinos e calcarios (HE et al., 1999) (Figura 39). De
acordo com POTTER e outros (2003), em solos com pH na faixa de 7-9, se encontram
altos niveis de emissédo. Durante a hidrolise de ureia, o consumo de ions H* do solo

aumenta o pH.
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Urease

CO(NH,), + H* + 2H,0 - 2NHj+ HCO; (Hidrdlise) (25)
HCO; +H* > CO0; + H,0 (26)

CO(NH,), + 2H,0 — (NH,),CO; (27)

(NH,),C0; + H,0  2NHs 1+ 2H,0+ CO, 1 (28)

Figura 39 - Relagdo NH3/NH4* em fungéo do pH
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Fonte: Adaptado de GAY & KNOWLTON (2009)

c. Umidade do solo: a agua facilita a difusdo da ureia no solo, permitindo o
maior contato com a urease e aumentando, assim, sua atividade enzimatica. A hidrolise
€, pois, maior a medida que o teor de umidade do solo se eleva, facilitando as perdas
de NHs (HARPER,1990).

Os fertilizantes, em geral, podem permanecer estaveis quando aplicados em solo
seco ou quando o solo seca rapidamente. Porém a falta de umidade pode ser um risco
para o desenvolvimento do cultivo (REYNOLDS & WOLF, 1987). Encontram-se
resultados contrarios em outros estudos, 0s quais explicam a alta solubilidade de NHs e
a baixa difusividade do gas em solos umidos. Neste caso, a desnitrificacdo também é
favorecida e os niveis de NH4* diminuem (POTTER et al.,2003).
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Denmeyer e outros (1995) relataram que altas temperaturas, acompanhadas de
teor de umidade de 10 a 30%, favorecem as perdas de NHs, e 0 aumento da

temperatura favorece a evaporacdo do N amoniacal perto da superficie.

d. Matéria organica: a matéria organica do solo aumenta a capacidade de troca
de cations e reduz a volatilizacéo, ja que diminui a concentracdo de NH4* (BARBIERI &
ECHEVERRIA, 2003).

e. Temperatura e vento: a volatilizacdo aumenta com a elevacdo da
temperatura favorecendo a formagéo de NHs, sendo a sua emisséo influenciada pelas
condi¢des climéticas. No caso de pastagens, as perdas de NHs sédo favorecidas; devido
a sua estrutura, a velocidade do vento ndo se reduz. O vento também provoca a
secagem da superficie do solo resultando na reducdo de perdas (SOMMER et
al.,1994).

f. Emisséao foliar: outra contribuicdo para as perdas por volatilizagdo de NHs se
da pela emisséo foliar, com um aporte de 15 a 20% do total das emissdes; estas perdas
se apresentam durante todo o ciclo da vida vegetal. Esta emissao é afetada pelo ponto
de compensacdo da NHs que é diferente em cada estagio de desenvolvimento da
planta; por exemplo: durante a senescéncia se encontra o maior pico de emisséo
(REYNOLDS & WOLD, 1987).

A temperatura da folha é outro fator importante, ja que o0s aumentos de
temperatura de 15 a 30°C fazem com que a planta passe de emissora a absorvedora
de NHs. A condutancia dos estdmatos intervém, também, no ponto de compensacao e é
influenciada pela disponibilidade de agua, assim, plantas com déficit hidrico apresentam

menores perdas de N pela parte aérea.

Pode acontecer absor¢cdo nas folhas quando se volatiliza NHs, a partir de
fertilizantes ou dejetos animais, dependendo do gradiente de concentracdo entre a

atmosfera e a cavidade subestomatal. Dessa forma, quando a concentracdo de NHs é
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baixa na cavidade subestomatal em comparacdo com a concentracdo atmosférica, isto
resulta em absorcdo de NH3 (ASMAN, et al., 2008; FRANCO, 2008).

g. Capacidade de troca cationica (CTC): a CTC do solo influi na concentracéo
de NHs através da retencdo de NHs4* em locais carregados negativamente, por iSso
solos com baixa CTC sédo mais propensos a volatilizacdo de NHs. Existe, portanto, uma
relacéo inversa entre a CTC e as perdas de NH3z (CAEAFO, 2003; SAGGAR, 2004).

3.1.2 Caminho ambiental de NHs

Na figura 40, se observa o caminho ambiental de NHs emitida a atmosfera. NHs
€ 0 gas alcalino mais prevalente na atmosfera; uma vez emitida, uma parte é
redepositada antes que se possa difundir a atmosfera; isto dependera de fatores como
a vegetacdo, o solo, a umidade e a concentracdo no ar. Quanto a remoc¢ao atmosférica,
NHs é removida primariamente por deposi¢cdo seca; outra parte pode ser convertida
rapidamente a NH4*, sendo removido principalmente por deposi¢cdo Umida.

NHs e NH4* mostram variagdes marcadas nos perfis de concentracdo vertical,
com niveis de NHs decrescendo com a altura. O tempo médio de vida dos NHx na
atmosfera € menor de 10 dias antes de sua redeposicdo na terra e € maior sobre 0s

continentes que sobre os oceanos (DEMORE et al., 1990).
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Figura 40 - Caminho ambiental de NH3 e NOy
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Fonte: Autora (2009)

A participacdo de NHs em reagdes fotoquimicas € insignificante devido a sua
baixa concentracdo, na camada limite. A reacdo com radicais hidroxila dura um ou dois
meses e, portanto, a destrui¢ao fotoquimica € um sumidouro menor de NHz. Entretanto,
o NHs é um gés que reage rapidamente com espécies acidas e, assim, o sequestro de
NHs por aerossois e goticulas de nuvens acontece principalmente através da reagéo
com H2SO4, HNO3 e HCI. Este dltimo em areas costeiras, como resultado se forma
sulfato de aménio ((NH4)2S0a4), nitrato de aménio (NH4NO3) e cloreto de amonio (NH4Cl)
(HARRISON et al.,1989).

Como o sulfato tem grande afinidade por amoénio, parte do nitrato pode ser
incorporado na fase particulada até que o sulfato seja completamente neutralizado
(TANG et al., 1980). A reacdo de formacdo de NH4NOs é reversivel e é favorecida por
baixas temperaturas e umidade relativa alta, liberando NHs. Como resultado, a

concentracdo de nitrato de aménio é maior durante a noite e durante os periodos de
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inverno. Desta forma, se considera que a NHs neutraliza cerca de 30% dos acidos de
fontes antropogénicas e naturais anualmente (GAY & KNOWLTON., 2009).

A NHs pode influenciar a quimica das nuvens, em particular porque afeta a
oxidagcdo de SO:2 pelo ozbnio nas goticulas, o que facilita a remogdo de SOx na
precipitacdo. A reacdo do ozdnio estd complementada pelo processo de oxidacdo de
SO:2 por H202, sendo mais efetiva a altos valores de pH. Como o NHs é um gés soluvel,
tem um efeito marcante no pH e, portanto, controla a taxa de oxidagéo do ozoénio.

3.1.3 Efeitos diretos e indiretos sobre o meio ambiente

A amobnia tem efeitos diretos e indiretos sobre os ecossistemas. Os efeitos
diretos sdo observados na vegetacdo, em climas frios ou durante o inverno,
apresentando alteragcbes como coloracdo vermelha nas coniferas quando estéo
proximas a fontes de emissdo de NHs. Esta alteracdo se deve a diminuicdo na
capacidade de detoxificagdo de NHs por parte das plantas, quando submetidas a baixas
temperaturas. Este tipo de alteracbes também se observa em culturas sensiveis como

tomates e frutas.

Os efeitos mais importantes sdo os indiretos, devido a deposicdo de NHs,
causando eutrofizacdo quando depositada em corpos d’agua. Este fendmeno, unido as
concentracbes de fosforo adequadas, estimula o crescimento prejudicial de algas,

ocasionando o declinio de diversas espécies aquaticas.

O NHs reage com outros compostos formando material particulado (PMzs), que
pode ser transportado a centenas de quildometros desde o local de origem,
considerando-se como um poluente em escala internacional. Um exemplo é a polui¢éo
no Mar Mediterraneo causada, em boa parte, por emissdo de NHs na Europa
setentrional (GAY & KNOWLTON,2009) (Figura 41).
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A deposicdo no solo pode levar a acidificacdo e enriquecimento com nitrogénio, o
que leva, por sua vez, ao desaparecimento de espécies de plantas que se encontram
em ambientes com baixos niveis de tamponagdo. Apresenta-se também competicao
entre as espécies de plantas acido tolerantes ou deplecdo catibnica (NIELSEN et al.,
1991).

Em ecossistemas de floresta, uma grande entrada de NHs leva a lixiviacdo de K*,
Mg?*e Ca?' do solo, resultando em um aumento da relacdo NH4*/K*, que inibe o
crescimento de fungos simbidticos e a captacdo de K* e Mg?* através do sistema

radicular. Também aumenta a relacdo NH4*/ Mg?* que pode afetar a relagdo Al¥*/Ca?*.

Com estes efeitos, se produz estresse de N e deficiéncias de K* e/ou Mg?*,
levando a mudancas prematuras nas plantas e queda de folhas. Além disso, as plantas
se tornam mais suscetiveis a outros fatores como o0zonio, secas, baixas temperaturas,
doencas fungicas e invaséao por insetos (ROELOFS & HOUDIJK,1991).

Figura 41 - Contribuicdo estimada de NHs, NOy, SO, e material particulado em Europa (2020)
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Fonte: Adaptado de Sutton e outros (2009)

O material particulado (PM2s) pode ser inalado causando problemas
cardiovasculares, respiratérios (enfisema e asma) e inclusive a morte prematura por
exposicdo cronica. O material particulado fino contribui com a formagdo de névoa,
reduzindo a visibilidade especialmente durante eventos de chuva, evaporagdo ou em
condicOes de alta umidade (ERISMAN & SCHAMPMAAN, 2004; EPA, 2004).
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3.2.0XIDOS DE NITROGENIO (NOy)

3.2.1 Fontes e fatores que afetam a emiss&o de Oxidos de Nitrogénio (NOx)

As atividades antrépicas, em especial a queima de combustiveis fésseis, séo
consideradas como a principal fonte do NO emitido para a atmosfera (VAN AARDENNE
et al., 2001). Estima-se que a entrada de NOx antrépico é de aproximadamente 20x10°
ton.ano?. Uma quantidade similar é emitida do solo, sendo a maior parte pela acédo dos

microrganismos sobre os fertilizantes.

Como se observa na Figura 42, a nitrificagdo nos solos agricolas € a principal
fonte de emissdo do NO. As emissdes diretas do NO a partir de residuos animais é
menor, mas uma parte do nitrogénio existente no esterco pode ser emitido na forma do
NO. Outras fontes de NOx sdo a queima de biomassa, 0s raios e, em menor
guantidade, a oxidacao atmosférica de NHs (MANAHAN, 2005).

Figura 42- Fontes de emisséao de NOy

H Queima combustivel-biomassa 0.5%

H Industria

4 Residuos animais (adubo)

M Fertilizantes

H Cobertura vegetal natural
(nitrificacdo)

£ Raios

H Deposicdo atmosférica

H Quimica troposférica e
estratosférica

Fonte: Adaptado de FAO (2001)

Os oOxidos de nitrogénio (NOx) entram na atmosfera como NO (gés incolor e
inodoro) e NO2 (gas de cor vermelho-marrom). A maior parte dos NOx provenientes de

fontes poluidoras entram na atmosfera na forma de NO gerado por motores de
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combustéo interna e caldeiras, incluindo o transporte aéreo (MANAHAN, 2005). As altas

temperaturas favorecem a formacao de NO, de acordo com a reacéo da equacéao 29.

Os atomos de oxigénio sado especialmente reativos a fragmentos de
hidrocarbonetos, por reacées da equacao 30, onde os fragmentos de hidrocarbonetos
estdo representados por RH:- e competem com o N2 por atomos de oxigénio. O radical
hidroxil pode participar também na formacéao do NO (equacéo 31).

RH 4+ 0 - R + HO (30)
N+ HO > NO + H- (31)

Neste caso, o NO € um produto da combustdo do carbono e do petroleo. A
reacao ocorre em temperaturas mais baixas do que as requeridas para a formacao de

NO em motores de combustao externa.

Entre os fatores que afetam a producdo do NOx se encontram: a quantidade e
forma do nitrogénio (reduzido ou oxidado) aplicado no solo, cobertura vegetal,
temperatura, umidade do solo e praticas agricolas, o que corresponde aos fatores que
afetam a emissédo de N20 (FAO, 2001; CAEAFO, 2003).

3.2.2 Caminho ambiental dos Oxidos de Nitrogénio (NOx)

Durante o dia, hd uma conversao rapida dos NOx a uma variedade de nitratos
organicos e inorganicos. Parte do caminho ambiental pode ser observado na figura 40.
O tempo de vida dos NOx na atmosfera € curto (minutos ou horas) e, quando emitido,
reage rapidamente na atmosfera em um complexo ciclo com a luz, o ozbénio e os
hidrocarbonetos, gerando diferentes compostos, como HNOs, sais inorganicos, nitratos

organicos e PAN. Estes compostos podem ser transportados por movimentos do ar e
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interagir com particulas atmosféricas para formar aerossoéis. Estes sais e aerossois

voltam a terra em deposi¢ao seca ou Umida.

A soma de todos os compostos nitrogenados oxidados na atmosfera, exceto
N20, é denominada NOy (NOx + nitratos organicos + nitratos inorganicos). A conversao
de NOx a outros membros da familia do NOv ocorre em poucas horas, durante a
atividade fotoquimica em dias de verdao e em alguns dias durante o inverno. O tempo de

residéncia dos NOy € de poucos dias na baixa atmosfera.
O NO2 é uma espécie muito reativa na atmosfera, que absorve luz ultravioleta e
visivel na troposfera, a 398nm sofre fotodissociacao e regenera o NO como se observa

na Figura 43.

Figura 43 - Principais reagdes de NO, NO, e HNOz na atmosfera.

Diferentes fontes de NO,

HOO" + NO — NO, + HO*

ROO" + NO — NO, + RO: HO" + NO, — HNOg

@ O+ O3 — NO, + O35 @ @

NO, + HO" «— hv + HNO;
O + NO — Av + NO,

Deposig¢do umida

ROO: Representa um radical orgénico peroxi
Fonte: MANAHAN (2005)

A oxidacdo de compostos organicos em presenca do NOx leva a formacao de
nitratos organicos, denominados ROONO2, RC(O)OONO2 e RONO2. O tempo de vida
dos nitratos organicos depende fortemente da temperatura e da intensidade da luz

solar, podendo ser o tempo de vida de menos de 1 hora a varias horas.

Entre os compostos organicos volateis, o mais estudado é o peroxiacetil nitrato

(PAN) por sua ubiquidade na atmosfera. Mediante estudos de superficie e do ar,
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encontrou-se que nitratos organicos, como o PAN, atuam para preservar os oxidos de
nitrogénio temporariamente na troposfera, especialmente a baixas temperaturas e em
grandes altitudes, sendo liberados com altas temperaturas ou por fotélise com a luz
solar.

Desta forma, o PAN tem um papel significante no longo transporte de compostos
nitrogenados através da atmosfera (BARKER, 1995).

O radical NOs se forma pela reacdo de NO2 com o o0zbnio. O nitrato €&
rapidamente fotolisado e, desta forma, sua concentracdo e reacao sao significantes

unicamente a noite.

NO, + 03 - NOs; + 0, (32)

No entanto, durante a noite, o NO3 pode ter um papel importante na formacao do
HNOs, que é o principal nitrato inorgénico, presente na troposfera (DUGLOKENCKY et
al., 1989).

NO; + RH - R+ HNO, (33)

Na estratosfera, o HNOs também se pode formar durante o dia, pela dissociacao
do NO2 com o radical hidroxila (OH) (reacao 27). Nesta regido, o HNOs pode reagir com

radicais hidroxila (reacdo 34) e se dissociar por reacao fotoquimica (reacéo 35).

HO' + NO, > HNO, (34)
HO + HNO; - H,0 + NO, (35)
HNO; + hv - HO + NO, (36)

Desta forma, o HNO3s serve como sumidouro temporal do NO2 na estratosfera. O
HNOs é removido por precipitacdo ou reage com bases, como NHs, para produzir
particulas de nitrato (MANAHAN, 2005).
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A deposicdo umida e seca de HNOs e NOs representa o principal mecanismo de
remocado de nitrato na troposfera. No entanto, estas espécies sdo relativamente
estaveis frente a destruicdo fotoquimica; na auséncia de precipitacdo, elas podem

persistir mais tempo na troposfera livre.

3.2.3 Efeitos diretos e indiretos sobre o meio ambiente

Em termos de efeitos ambientais, os NOy s&o importantes na formacao de smog
fotoquimico e na producdo de chuva acida. Os NOx s&o precursores importantes na
producao de ozénio troposférico. O ozénio é prejudicial as plantas, pois produz radicais
livres organicos pela reacdo com hidrocarbonetos liberados naturalmente pelas plantas

e estes radicais interferem com a bioquimica normal da planta.

Na estratosfera, o NO é rapidamente oxidado pelo ozbénio e forma NOz, que
fotolisado regenera o NO. Os NOx na estratosfera atuam como catalisadores na
destruicdo do oz6nio, devido a competicdo entre NO2 e Oz por atomos de oxigénio
(CRUTZEN, 1970).

O NOs" contribui com a formacdo de material particulado PM2s, cuja deposicao
junto com a de HNOs traz consequéncias ecologicas (WILLIAMS et al.,1992; CAEAFO,
2003). Outro fendbmeno que se encontra associado a formacao de nitrato particulado € o
aumento de particulas inaldveis MP1o, que estdo envolvidas com reducgéo da visibilidade
por dispersao da luz.

As particulas inalaveis também estéo relacionadas com problemas de saude em
areas urbanas, especialmente problemas respiratérios. Outra série de problemas esta
relacionada com o aumento na concentracdo corporal de NO, devido a sua importancia
no processo metabdlico. O NO participa no controle do relaxamento muscular, da
resposta imune por acdo com 0s macréfagos e da transmissdo de impulsos nervosos
no cérebro; portanto, podem surgir efeitos colaterais por exposi¢cao prolongada a este
poluente (O'NEILL, 1998).
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3.3. CARACTERIZAQAO DA AREA DE ESTUDO

As condicbes metereologicas tém um papel importante na descricdo fisico-
qguimica do transporte de poluentes entre a fonte e o receptor. Este fator se deve ao fato
da concentracdo das substancias na atmosfera ser uma varidvel dependente de
reacdes quimicas, transporte, topografia da regido e fatores meteoroldgicos (ventos,
turbuléncias e inversdes térmicas). Em qualquer estudo de impacto de polui¢cdo do ar é

importante, pois, considerar as analises de dados meteoroldgicos (MELO et al., 2007).

Os regimes de vento resultam da combinacdo de mecanismos atmosféricos
sinoticos (globais) e de mesoescala (regionais). No regime sindtico, a Bahia se encontra
na latitude de transicdo entre dois mecanismos importantes: ao sul, predomina a
influéncia do Anticiclone Subtropical do Atlantico, perturbado pelas ondas de massas
polares; ao norte, se intensifica a influéncia dos alisios, mais constantes (Figura 44).

A Zona de Convergéncia dos Alisios é util para monitorar a Zona de
Convergéncia Intertropical (ZCIT), jA que apresenta um deslocamento muito
relacionado. A ZCIT é amplamente conhecida, por ser o principal sistema gerador de
precipitagdo na regido nordeste.

Figura 44 - Principais mecanismos sinéticos de influéncia nos regimes de vento na Bahia

Anticiclone
Subtropical

Fonte: INMET( 2011)
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Entre os fenbmenos de mesoecala que atuam no Nordeste, se encontram as
linhas de instabilidade formadas na costa norte do Nordeste e circulacdes geradas por
contraste térmico entre superficies solidas e liquidas, assim como entre areas nao
elevadas e elevadas, sendo que estas ultimas podem agir como uma for¢cante mecanica
(CAMARGO, 2009; SANTOS, 2004).

Na figura 45, se observam os campos do vetor vento médio a superficie; por
meio deles se observa o comportamento do vento médio mensal no Nordeste do Brasil.
Na regido oeste da Bahia, durante o primeiro trimestre, a direcdo predominante do
vento é este-nordeste, devido ao anticiclone do Atlantico. No segundo trimestre, se
observa a intensificagcdo do vento e a mudanca para o noroeste-norte no més de abril. A
mudanca do vento € provocada pela mudanca de posicdo e intensificacdo do
anticiclone subtropical do Atlantico Sul e pela penetracdo de sistemas frontais austrais.
A direcdo do vento no terceiro trimestre € nordeste. No ultimo trimestre, h&
desintensificacdo do vento, especialmente em dezembro com direcdo nordeste,

principalmente (INMET, 2011; CORREIA, 2000).



Figura 45 - Vetor vento médio a superficie no Nordeste do Brasil, nos meses de (a) janeiro-

marco, (b) abrll-Junho (©) Julho setembro (d) outubro- dezembro. Escala de cores em m/s.
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Em Barreiras, existe um complexo industrial que se encontra ao lado este da

Fundacé&o Bahia, aproximadamente a 81,8km de distancia (Figura 46).
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Figura 46 - Localizacdo espacial da Fundacgéo Bahia (A) e do Polo Industrial de Barreiras (B)

Fonte: Google Maps (2013)

O complexo industrial conta com empreendimentos dos segmentos metalurgico e

de alimentos, entre outros (Figura 47).

Figura 47 - Complexo Industrial de Barreiras (Lat.12°09'10"S, Long 44°59°'24"W). 1.Ferragem
Bahia. 2.Arroz Martins. 3.D’'Frut. 4.Metalurgica Rosema. 5.Ibametro. 6.Velas Candeias. 7.Arroz
Tio Mario. 8. Industria grafica Irméos Ribeiro. 9.Cofrutoeste.

¥.° / L 5
' 7, r ¥

Fonte. Google Maps, 2013. Sudic, 2013.
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De acordo com a localizacdo da area de amostragem e a partir da avaliacdo da
rosa dos ventos, eles sopram nas dire¢cdes nordeste e podem ser responsaveis pelo
transporte de espécies emitidas do complexo industrial de Barreiras para a area em
estudo na Fundacgao Bahia.

De forma semelhante ao estudo de emissfes de CO2 e N20 do solo para a
atmosfera, procedemos a um estudo das espécies de nitrogénio presentes na
atmosfera, realizando uma comparacao entre a floresta nativa do cerrado e a cultura

intensiva de soja.

Nas figuras 48 e 49, se observam fotos aéreas das duas areas de estudo. A area
de cerrado nativo, conformada por aproximadamente 940 hectares, se encontra
rodeando a Fundacdo Bahia. A area em estudio se localizou em Lat.12°5'47,11"S,
Long. 45°42'46,99"W. A area de soja se encontra na Fundacao Bahia, conformada por
200 hectares de terreno experimental com diferentes culturas. Os pontos de estudo se
localizam em Lat.12°5'43,04"S, Long. 45°42’35,71"W, com uma distancia aproximada
de 1500m da Rodoviaria BR-242/020.

Fonte: Google Maps(2013)
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Figura 49 - Areas de estudo: (a)Soja (b) Cerrado nativo

(b)

Fonte: Google Maps (2013)

3.4 METODOLOGIA

Com o objetivo de gerar e divulgar conhecimentos quimicos do ecossistema de
Cerrado e entender a qualidade do ar na regido, pela primeira vez foi realizada a
especiacdo de compostos de nitrogénio reativo na atmosfera do Cerrado Baiano. Para
tal fim, foram determinados acidos fortes e sais (HCI, HNO3, H2SO4, NH4NO3z, NH4Cl),
precursores (NOz e SO2), NHz e material particulado <2um (CI, NOs", SO4%, NH4").

3.4.1 Metodologia amostral para especiacédo de nitrogénio reativo atmosférico e

outros acidos fortes e sais

Os &cidos foram amostrados em época de chuva (soja 16-20/12/10), (cerrado 18-
22/01/12) e em época seca (soja 4-10/05/11), (cerrado 6-11/05/11). Foi utilizado um
sistema de coleta de acidos fortes e seus sais de amonio, fabricado pela firma alema
Strohlein, denominado termodenuder. O sistema funciona por termodifusdo e tem a
capacidade de separar durante a amostragem os acidos fortes e seus sais de amdnio,
possibilitando sua especiacao quimica. O sistema de amostragem termodenuder é
constituido por trés tubos denuders, um impactador virtual e dois suportes de filtro
(Figura 50).
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O ar passa pelo impactador virtual, com fluxo de aproximadamente 138 L h't. No
impactador, o fluxo é dividido: o primeiro, denominado fluxo baixo (12-18L ht), facilita a
coleta das particulas maiores que 2um em um filtro Nucleopore (poro 0,2um, didametro
37mm). O material coletado sobre este filtro ndo é considerado quantitativamente, uma
vez que podem acontecer perdas importantes das particulas na moda grossa, no

impactador.

Figura 50 - Esquema do sistema de termodifuséo (Strélhein), utilizado para amostragem de ar

50, <2pumg
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A figura 51 apresenta os esquemas de amostragem (sistema de termodifuséo e
denuder isolado revestido de acido citrico) montados nas areas de soja e Cerrado
nativo.

O ar isento de particulas <0,2um (fluxo ~120L h'') entra na parte principal do
sistema, conformado por 3 denuders. Por difusdo, o HCl e HNO3s gasosos séo fixados
nas paredes do primeiro denuder (tubo de vidro de 90 cm x 6mm), revestido com NaF
0,025% a temperatura ambiente. Em seguida, se encontra o segundo denuder (30cm X
6mm) revestido com Na2COs 0,2%, que funciona como captador de SO2 e H2S. Estas
espécies sdo removidas ja que poderiam interferir com a coleta de H2SO4 que ocorre na
etapa seguinte. No terceiro denuder (NaF, 90cm x 6 mm), aquecido a 140°C, continua a
passar o fluxo de ar, onde particulas de H2SO4, NH4Cl e NH4NO3s, menores de 2um e
termicamente instaveis, se fragmentam e séo fixadas nas paredes do tubo. No caso do
NH4Cl, a eficiéncia da amostragem € de apenas ~65%. Os componentes de aerossol
termicamente estaveis, tais como (NH)3H(SOa4)2, (NH4)2S0O4, NaCl, NaNOs e NazSOa,
ndo sdo fragmentados a 140 °C e sao retidos na parte superior do sistema, onde ha

outra membrana Nucleopore.
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Figura 51 - Montagem do esquema de amostragem de ar no cerrado baiano: area de soja em
época (a) chuvosa e (b) seca; area de cerrado nativo em época (c) chuvosa e (d) seca. A:
amostradores passivos. S:sistema de termodifusdo-Strolhein. D: Denuder de acido citrico.

Fonte: Autora (2012)
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3.4.2 Metodologia amostral da amdnia

A amonia foi amostrada em denuders isolados (90 cm x 6 mm), revestidos com
1,0 mL da solucao de acido citrico 0,2%, a temperatura ambiente. O sistema de coleta é
composto por uma bomba a vacuo acoplada ao tubo denuder. O fluxo de ar entra no
sistema com fluxo de 80-120 L h. Esse fluxo segue para o denuder, onde a amonia

gasosa difunde para as paredes e é absorvida ao longo da amostragem.

3.4.2.1 Preparacéo dos tubos denuder

Os tubos de vidro foram lavados abundantemente com agua destilada corrente e,
em seguida, com 4gua deionizada. 200mL de acetona p.a. é passado através do tubo
para seca-lo mais rapidamente, completando a secagem com fluxo de nitrogénio. Com
o tubo em posicdo horizontal, coloca-se dentro dele o volume adequado da solucdo
para revestimento (Quadro 1). Com movimentos lentos, distribui-se o volume da
solugédo por todo o tubo. Girando-o lentamente, o tubo se seca sob fluxo de N2
inicialmente baixo, para que o filme de liquido ndo seja deslocado, aumentando-o em
seguida para garantir a secagem completa. As duas extremidades do tubo sé&o
fechadas com tubos Eppendorf de 1,5mL e parafiime, tomando-se cuidado para nao

toca-las ou encosta-las na bancada antes de fechar.

Tabela 20 — Preparacéo dos tubos denuder

Solucéo de revestimento

Tipo de Denuder (1:1 em acetona)
Acido citrico (AC)-denuder (90cm x 6mm) 100ul Acido citrico 0,2%
NaF-denuder (90cm x 6mm) 100ul NaF 0,025%
CO3? - denuder (35cm x 6mm) 500ul Na2COs 0,2%

Fonte: Autora (2012)

Tubos brancos foram feitos em duplicata para cada campanha de amostragem,

sendo que um foi guardado no laboratério e outro acompanhou as atividades de campo
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junto com os outros tubos a ser amostrados, de tal forma que qualquer contaminacao
pudesse ser detectada.

Os dados meteoroldgicos foram tomados da estacdo automética de INMET em
Luis Eduardo Magalhdes, e a rosa dos ventos foi elaborada com base nos dados

mensais obtidos na estacdo com o uso do programa Origin Pro 9.0.

3.4.3 Metodologia amostral para NO2z e SO2

Foram utilizados amostradores passivos de NO:2 e SOz, desenvolvidos por
pesquisadores do LAQUAM (CRUZ, 2007). O amostrador é baseado em difusdo
molecular do gas, através de uma camada estatica de ar, sendo composto de um corpo
cilindrico de polietileno (12mm de altura e 21mm de diametro interno), fechado no
fundo, contendo na entrada de ar uma membrana de Teflon (Millipore, PTFE, 0,5 um de
poro, 25 mm de diametro, hidrofobica lisa) que € protegida por uma tela de aco inox (fio
de 0,08mm e malha de 0,125mm); apds o espaco de difusdo, € colocando um filtro de
celulose impregnado com reagente especifico para fixar o gas que difunde através do

amostrador (Figura 52).

Figura 52 - Esquema de amostrador passivo

FONTE: Autora (2011)
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No preparo dos amostradores, filtros de celulose cortados no diametro de 25mm
para adaptacdo no fundo do amostrador passivo foram lavados trés vezes com agua
deionizada em ultrassom e uma vez com élcool etilico durante 15 min cada, sendo
posteriormente secos em estufa a 50°C. Todas as partes dos amostradores e o0s
recipientes de polietileno, utilizados para o transporte e armazenamento dos mesmos,
foram lavados duas vezes com Extran neutro 2%, enxaguados com agua deionizada,

imersos em etanol por 10 minutos e secos em estufa.

Os filtros foram impregnados com aliquotas de 200uL da solucdo absorvedora
Na2C0s3 1,0 x 10?mol L para fixacdo de SO2 e Kl 5,0 x 10"*mol L'* + KOH 2,0 x 10*mol
L! para fixacdo de NOz". Os filtros foram transferidos para dessecadores contendo silica
gel e mantidos por 48 h. Apds este procedimento, os amostradores foram montados,
lacrados com Parafilme para evitar contaminacédo, colocados em recipientes de
polietileno, vedados e guardados em sacos plasticos devidamente identificados até o
inicio da amostragem. Os amostradores passivos foram expostos entre 5 e 7 dias nos

locais de amostragem.

3.4.4 Metodologia analitica

Na tabela 21, se encontra um resumo das técnicas utilizadas e os respectivos
limites de detecgao, determinadas com base em 30 e 100 da determinagdo dos ions
em dez brancos (SKOOG et al., 2006).

Tabela 21 - Técnicas analiticas utilizadas e respectivos limites de deteccéo e
quantificacdo (ug m3)

Limite de Limite de
Espécie Técnica Analitica Deteccao Quantificacao

CI Cromatografia I0nica 0,0038 0,0126
NOs Cromatografia I6nica 0,0080 0,0266
S04* Cromatografia I6nica 0,0047 0,0156
SO2 Cromatografia I6nica 0,0161 0,0536
NH4* Espectrofotometria 0,0005 0,0016
NO2 Espectrofotometria 0,2923 0,9743

Fonte: Autora (2012)
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Como controle de qualidade, foi utilizada em todas as andalises uma amostra
padrdo de referéncia de chuva (RAIN-97, lotes 1107 e 407), produzida pela agéncia
ambiental canadense, que contém todas as espeécies determinadas no material gasoso
e particulado (filtros do sistema de termodifusdo, com didmetro de particulas <2um).
Esta amostra é um padrao de referéncia internacional, produzida nos laboratérios da
agéncia ambiental canadense, utilizada nessa aplicacdo analitica, sendo submetida ao

mesmo tratamento adotado com as amostras reais.
3.4.4.1 Determinacéo dos Anions por Cromatografia I6nica

Os anions cloreto, nitrato e sulfato foram analisados empregando um
cromatografo ibnico com detector de condutividade modelo 650 Altech,
autossupressora DS-Plus Altech, amostrador automético modelo 410 Pro Star Varian e

Bomba Prostar Solvent Delivery Module (Figura 53).

Figura 53 - Cromatografo idnico utilizado

Fonte: Miranda (2011)

Foi necessario realizar ajustes na vazéo do eluente para 0,5mL min, por causa
da grande guantidade de fluoreto presente, devido ao revestimento dos denuders com

NaF, o que pode interferir na determinacdo de CI, dificultando a sua separacao da
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grande quantidade de fluoreto. As condicBes operacionais otimizadas usadas foram as
seguintes:

Coluna de separacéo: AS14 Analytical (4x250mm), Dionex lonpac.

Eluente: Na2COs 3,5mmol LY/ NaHCO3 1,0mmol Lt

Fluxo: 0,5 mL min-t

Solucdo Tampéo: Na2CO3z 35mmol LY/ NaHCOs 10mmol L

3.4.4.2 Tubos denuder do sistema de termodifusdo

Apés a amostragem, as duas extremidades dos tubos foram fechadas
novamente e estes foram transportados para o laboratério. Recomenda-se somente
eluir as espécies fixadas quando for analisa-las, para que seja mantida a sua
estabilidade (~1 més a < 25°C) (CAMPOS, 1995). Para a eluicdo, abre-se uma das
extremidades do tubo e adiciona-se 2 mL de H20 ultrapura, para os tubos de 90 cm.
Para os tubos de 35 cm néo foi realizada elui¢éo, pois o extrato desse denuder nao foi

utilizado nas determinacoes.

Os tubos foram fechados e, em seguida, foram invertidos varias vezes de modo
a extrair de suas paredes a espécie estabilizada no filme do revestimento. O extrato foi
transferido para um frasco eppendorf. Quando a andlise ndo foi realizada
imediatamente apos a eluicdo, o extrato foi guardado em refrigerador a (~4°C). Os
acidos fortes (HCI, HNOs e H2S04) e os sais de amonio (NH4NOs) nos extratos eluidos
dos tubos denuder foram analisados para determinacdo de CI, NOs e SOa* por

cromatografia idnica.

A curva analitica foi obtida adicionando-se, aos padrées, a mesma quantidade de
F- contida no revestimento dos tubos. Na tabela 22, se encontram os volumes e
solugcdes usados na preparacdo dos padrbes da curva analitica de calibracdo e
amostras para analise de cloretos, nitratos e sulfatos, assim como as faixas de trabalho

para analise por cromatografia i6nica.
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Tabela 22 - Preparo dos padrdes para a curva analitica de calibracdo e amostras extraidas do
tubo denuder para andlise de Cl-, NOs e SO.%, por cromatografia ibnica

Volume (uL)
Padrdo: CI', NOs e SO,* NaF Solll:)(;ao PT._(H'&O Solucéo H.O
(ug mL™Y) 0,025% I Nug;?sof-) Tampdo  Deionizada

Branco 500 - 100 400

P-0,2 500 20 100 360

P-0,4 500 40 100 360

P-0,6 500 60 100 340

P-1,0 500 100 100 300

P-2,0 500 200 100 200

P-3,0 500 300 100 100

P-4,0 500 400 100 160

P-5,0 500 70 100 330

Amostras e padréo de B 50 B

referéncia (450uL)

Fonte: Autora (2012)

3.4.4.3 Filtros do sistema de termodifusdo

Para realizar a extracdo de cloreto, nitrato e sulfato em amostras da fase
particulada <2 um, as membranas Nucleopore foram centrifugadas por 5 minutos a
13500 rpm em frascos eppendorf (capacidade 1500uL) e, em seguida, foi tomada a
aliquota para andlise. A tabela 23 apresenta os volumes e as solucdes usadas na

preparacao da curva analitica de calibracao.
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Tabela 23- Preparacao de padrfes da curva analitica de calibragdo e amostras de filtros para
analise de CI, NOs e SO4%, por cromatografia idnica

Volume (uL)
Padréo: CI', NOz e SO4* Solng;ao P?_qlrao Solugéo H.0
(ug mL™) (. N“g:]sof') Tampdo  Deionizada

Branco - 100 900
P-0,2 20 100 880
P-0,4 40 100 860
P-0,6 60 100 840
P-1,0 100 100 800
P-2,0 200 100 700
P-3,0 300 100 600
P-4,0 400 100 500
P-5,0 500 100 400

Amostras e padrdo de

referéncia (300uL) ” 50 -

Fonte: INSERIR
Os cromatogramas mostraram picos com tempo de retencdo de

aproximadamente 4 minutos para cloreto; 6,2 minutos, para nitrato, e 11,6 minutos para
sulfato. Na figura 54, sdo observados cromatogramas em funcdo da concentracdo de

diferentes padrbes analisados.

Figura 54 - Vista geral dos cromatogramas de padrées Cl-, NOs e SO4*
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Fonte. Autora (2012)
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Figura 55 - Curva analitica de calibracdo para determinacédo de CI, NOs e SO4*
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Fonte. Autora (2012)

3.4.4.4 Determinacao de SO: por cromatografia idnica

O SO: fixado como SOs? nos filtros dos amostradores passivos, foi extraido por
ultrassom durante 15 minutos, utilizando 1,5mL de solugdo de H202 1,0 x 102 mol L, o

que garante a completa oxidacdo de SO4>.

SO, + CO%~ — S02~ + CO, (37)
soz~ + 1/,0, > so0% (38)
S02~ + H,0, » SO02~ + H,0 (39)

A determinacao foi realizada por cromatografia ibnica. As condicbes de analise
foram similares as realizadas com os denuders, exceto pela vazédo do eluente ajustado
a 1mL min™,

As solugBes foram preparadas utilizando agua ultrapura (Milli Q). A vidraria foi

descontaminada com Extran neutro 2% e lavada varias vezes com agua deionizada.



130

Tabela 24 - Preparacao de padrbes da curva analitica de calibragdo e amostras dos
amostradores passivos para determinacao de SO.%, por cromatografia ibnica

Volume (pL)
Solucao Padréo Solucio Na2COs

x -1

Soluao IR 10x10%mol L
Branco - 1000
P-0,2 20 980
P-0,4 40 960
P-0,6 60 940
P-0,8 80 920
P-1,5 150 850
P-2,0 200 800
P-3,0 300 700
P-5,0 500 500
P-7,0 700 300

Amostras (400uL) -- -

Fonte: Autora (2012)

Figura 56 - Curva analitica de calibracdo para determinacdo de SO.? por cromatografia idnica
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Fonte: Autora (2012)
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3.4.4.5 Determinagéo de NHsz em tubo denuder e NH4* em membranas do sistema de
termodifuséo, por Espectrofotometria Molecular UV-Vis

O ion amobnio foi determinado por espectrofotometria molecular UV-Vis pelo
método de azul de indofenol. Foi empregado o espectrofotdmetro Varian, Modelo Cary
50 CONC nas seguintes condicdes: cubetas de quartzo de 1cm, de volume reduzido e
comprimento de onda de 630nm. No método de azul de indofenol, a ambnia reage com
0 acido citrico formando o ion amdnio. Em solucdo alcalina de hipoclorito, se produz
cloramina. A cloramina reage com o fenol produzindo quino-cloramina, a qual - ao reagir

com fenol e pela catélise dos ions nitroprusiato - forma o complexo azul de indofenol.

2NH3 + C6H807 -_— 2NH4+ + C6H5073_ (40)
NH,*+ HOCI NH,Cl + Hy0 (41)
4 P — 2 3

/:
NH, CI +@—0H +2HOCl ——> O:f\):NCI + 2H,0 + 2HCI (42)
o o (43)
OH +0 NCI ——OH N O + HCl
= " (44)
OH —N = 0O &—/ O —N = O+ H*

Fonte. Lodge, 1989; Marczenko et al, 2000.

A vidraria usada nesta andlise foi descontaminada com solucédo de HCI 10% e
lavada varias vezes com agua recém deionizada no momento de realizar as analises.
Todo cuidado deve ser tomado com o ambiente do laboratdrio onde estéa sendo feita a
andlise, para evitar problemas de contaminacdo das amostras e brancos, inclusive
durante a adicdo dos reagentes; a agua deve ser deionizada no mesmo dia e nenhum

composto de amoénia deve ser manuseado no ambiente.
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A ordem dos reagentes adicionados no preparo da curva padrdo é muito
importante nesse método, garantindo maior sensibilidade e reprodutibilidade das
medidas:

1) Reagente Fenol: 60uL

2) H20 deionizada para os pontos da curva ou amostra: 600uL

3) Solucdo Padrdo Diluida NH4Cl x 10*M, para a preparacdo da curva de
calibracdo: volume variavel.

4) Reagente Oxidante: 180 uL

5) H20 deionizada: para completar 1500 pL.

O volume total (1500 pL) foi adaptado para tubo de reagcédo Eppendorf.

A tabela 25 apresenta os volumes usados de cada reagente e a ordem de adicéo
na preparacao dos padrdes e amostras da curva analitica de calibracdo, em tubos de
reacdo eppendorf para andlise de NH4" por espectrofotometria. Na Figura 57 se

observa uma curva de calibrac&o tipica na determinacao de amonio.

Tabela 25 - Preparo de padrbes e amostras para andlise de NH4* por espectrofotometria
molecular UV-VIS

Solucao H,0 NH.CI Solucéo H,0 . .
Padréo Fenol deionizada 10*M Oxidante  deionizada M9 atNL® pgNL”
Branco 60 600 - 180 660 0,0 0,0
1 60 600 15 180 645 1,0 14
2 60 600 75 180 585 5,0 70
3 60 600 150 180 510 10 140
4 60 600 300 180 360 20 280
5 60 600 450 180 210 30 420
6 60 600 525 180 135 35 490
7 60 600 600 180 60 40 560
8 60 300 900 180 60 60 630
9 60 1200 180 60 80 700
Amostra 60 630 amostra 180 630amostra

Fonte: Autora (2012)



Figura 57 - Curva de calibragéo tipica para determinagdo de amdnio.
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Os calculos foram feitos através da regressao linear da curva de calibracao,

como descrito abaixo:

y=ax+b
Uy
A C

A-Db

C = Error! Bookmark not defined.Z—, onde:

a

C = Concentragdo em pg at NL™*

A = Absorvancia lida

b = Coeficiente linear da reta

a = Coeficiente angular da reta

ug at N

X

Xx=15mLxCugatN

1000 mL

1,5mL  (volume total de solugdo no eppendorf)

1000 mL

0,63 mL (volume da aliquota da amostra)
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y 1000 mL

y=15mL x1000mLxCugatN= pgatNx 15 =nugatNx2,38

1000mL x 0,63mL 0,63 J
C
ug NHs* L™ = C x 2,38 x 18,004
U
Mol de NH4*

3.4.4.6 Determinagéo de NO2 por Espectrofotometria Molecular UV-Vis

O NO:2 absorvido nos filtros impregnados dos amostradores passivos com a
solucéo de K1 5,0 x 10"t mol L + KOH 2,0 x 10t mol Lt em metanol, ap6s a extracdo
com 1,5mL de agua, em ultrassom por 15 minutos, foi determinado como NO?%, por
espectrofotometria molecular UV-Vis utilizando o método de Griess (SALTZMAN,1954).
O ion nitrito, em condicdes &cidas, causa a diazotizacdo da sulfanilamida (4-
aminobenzenossulfonamida) e o produto é acoplado com o dicloreto de N-(1-naftil)-
etilenodiamina. A absorbancia do produto vermelho violeta foi medida a 540 nm, apés
15 minutos, utilizando um espectrofotometro Varian, com cubetas de 1cm, de volume
reduzido.

NO, + I~ - NO; + 1/21, (45)

Figura 58 - Sequéncia de reacdes no método de Griess

-+ + -
Cl' NH,;—(CH,),— NH,C!

NH = ; - ¥ .
2 N=N NZ=N CI™ NH,— (CH,)y— NH,ClI ‘O
NO,, H,PO,
+ S N=N
SO,NH, SO,NH, éOzNH; Ve(:;rneijh;:;vfoleta
= nm)
Diazotizacdo Acoplamento

SO,NH,
Fonte: Saltzman (1954)
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Na tabela 26, se encontram os volumes usados de cada reagente e a ordem de
adicdo dos mesmos, sendo a analise dimensionada para tubos Eppendorf (capacidade
1500 pL) e micropipetas. Na figura 60, se encontra uma curva de calibracdo utilizada

para a determinagéao de NOz".

Tabela 26 - Preparo de padrdes e amostras extraidas dos amostradores passivos para analise
de NO; por espectrofotometria molecular UV-VIS

Solucéo Sulfanilamida 2% NEDA H20
5ug mL1TNOy H2PO4 6% 0,14% desionizada

Branco -- 700
1 10 695

2 20 680

3 30 670

4 40 660

5 50 700 100 650

6 70 630

7 90 610

8 100 600
Amostra --

(700uL)

NEDA.: dicloreto de N-(1-naftil)-etilenodiamina
Fonte: LAQUAM (2010)

Figura 59 - Curva de calibracdo para determinacdo de NO; por espectrofotometria molecular
UV-Vis
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Fonte: Autora (2012)
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3.5 ANALISES ESTATISTICAS

3.5.1 lgualdade de médias (TUKEY)

A comparacdo das concentracdes das espécies nitrogenadas entre as areas foi
realizada usando o teste de igualdade de médias TUKEY a 5%. Para estabelecer
diferencas significativas dos dados, foi determinada a diferenca entre as médias dos
grupos, comparando-os com a meédia geral. Quando ndo houve igualdade de médias,
se encontrou um valor de p<0,05 (FERNANDEZ, 2001).

3.6 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.6.1 Fase gasosa e particulada (acidos, amoénia, sais e precursores)

Nas Tabelas 27 e 28 se encontram os resultados obtidos no monitoramento
atmosférico de acidos fortes, amoénia, sais e precursores na area de soja, no periodo de
chuvas e periodo seco. De acordo com as medidas diarias e o0s resultados
consolidados, no periodo de chuva e no periodo seco, as espécies predominantes
foram NO2 e SOa.

Diferentes estudos mostraram que os pastizais e solos de savana sao fontes
mais importantes de NO que os solos de floresta ha mesma latitude. O ozdnio no ar
oxida o NO emitido do solo a NO2, o qual é parcialmente captado pelas plantas. Quanto
a emissdo de NO em areas agricolas, esta é proporcional a quantidade de fertilizante
nitrogenado aplicado; no entanto, o aporte de NOx de fontes naturais € muito baixo,
guando comparado as fontes antropogénicas (DAVIDSON et al., 1992).

O SO2 e NOx sdo emitidos na atmosfera principalmente pela queima de
combustivel fossil de fontes estacionarias, como as plantas geradoras de eletricidade e
fontes moveis, como os veiculos. Outras fontes de compostos de sulfato sdo os
processos industriais, que incluem o refino de petréleo, fundicdo, processamento de

polpa de celulose e producédo de acido sulfarico (LINDBERG et al., 1990).
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Considerando que a area de plantacdo de soja, na Fundacao Bahia, ndo recebeu
fertilizacdo nitrogenada, € provavel que a principal fonte de NO2 e SOz, no presente
estudo, seja veicular, devido a proximidade da area com a rodoviaria BR-242/020 e a
maquinaria utilizada no preparo dos solos agricolas da area experimental. A rodoviaria
apresenta um fluxo intenso de caminhdes, principalmente no periodo de escoamento da
producdo do agronegdécio, com os mais diversos tipos de cargas.

O fluxo veicular € mais intenso no sentido Brasilia — Salvador. Este fato se
explica pelo fato de que a maior parte dos insumos é escoada para o polo maritimo de
llhéus — BA e para a regido metropolitana de Salvador - BA. A maior frequéncia de
caminhdes apresenta eixos superiores ou iguais a seis, por suportar cargas maiores e
escoar a producdo de maneira mais rapida. De acordo com Guedes (2012), o fluxo mais
intenso se apresenta no periodo noturno e, em média, o fluxo diario € de 511 veiculos
de carga pesada, sem considerar os outros tipos de veiculos que passam pela
rodoviaria.

Deve-se considerar que, de acordo com o tipo de veiculo, a quantidade de NOx
emitida € diferente e, também, sua proporcdo. De acordo com AQEG (2004), nos
veiculos movidos a gasolina, aproximadamente 5% do NOx € emitido como NO2,
enguanto nos veiculos movidos a diesel a proporcédo é de aproximadamente 20%. Os
veiculos de carga pesada podem emitir aproximadamente trinta vezes mais NOx que 0s

veiculos movidos a gasolina por quilometro percorrido.



Tabela 27 - Concentragdo em nmol m3 de acidos fortes, amdnia, sais e precursores na

atmosfera do Cerrado Baiano. Periodo de chuva, dezembro 2010 (Area de Soja)
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Amostragem | NaF Denuder NaF Denuder (140°C) Ac. Citrico- | Monitor passivo
(T. amb) Denuder
Espécie
) HCl  HNOs | HSO,  NH:NO;  NH,CI NH3 NO, SO,
Periodo
16-17/12/10 997 3,08 3,62 26,31 10,38 0,24
17-18/12/10 868 275 4,28 9,20 10,29 0,58
18-19/12/10 16,28 3,69 4,97 8,88 16,16 0,87
19-20/12/10 13,86 3,21 4,49 8,52 8,17 0,70
Média 1220 3,18 4,34 13,23 11,25 0,60 35,51 30,06
Desviopadrdo | 350 0,39 0,56 8,72 3,43 0,27 8,98 6,92
Valormaximo | 997 2,75 3,62 8,52 8,17 0,24 23,38 21,59
Valorminimo | 1628 3,69 4,97 26,31 16,16 0,87 44,32 37,41
Amostragem Filtro Superior
g (Material particulado <2um)
Espécie
; Cl NO3 SO42> NH4Jr
Periodo
16-17/12/10 206 259 546 0,22
17-18/12/10 020 2,38 085 0,22
18-19/12/10 177 203 437 025
19-20/12/10 221 259 619 0,23
Média 206 240 546 0,23
Desvio padréo 020 027 085 0,01
Valor maximo 1,77 2,03 4,37 0,22
Valor minimo 221 259 619 025

Fonte: Autor (2012)
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Tabela 27 - Concentracédo em nmol m de acidos fortes, amdnia, sais e precursores na
atmosfera do Cerrado Baiano. Periodo seco, maio 2011 (Area de Soja)

Amostragem Na(FTPaerg';ger NaF Denuder (140°C) Ageﬁ{fgiecr"' Monitor passivo
Espécie
berio HCI HNO; | H,SO, NH:NO; NH.CI NH; NO, SO,
4-5/05/11 71,44 6,84 13,25 25,60 40,83 2,72
5-6/05/11 18,92 6,66 9,06 19,88 31,91 2,58
6-7/05/11 9,29 6,28 12,11 24,97 26,46 2,03
7-8/05/11 14,49 8,07 10,74 16,43 50,87 2,99
8-9/05/11 22,39 7,38 20,99 23,98 43,82 2,48
9-10/05/11 6,26 5,57 12,66 24,82 33,88 3,20
Média 23,80 6,80 13,13 22,61 37,96 2,67 69,84 82,18
Desvio padrdo | 24,08 0,87 4,13 3,66 8,88 0,41 14,45 10,96
Valor maximo 6,26 5,57 9,06 16,43 26,46 2,03 56,24 43,91
Valor minimo | 71 44 8,07 20,99 26,50 50,87 3,20 87,82 64,19
Amostragem I_:iltro S_uperior
(Material particulado <2pm)
Espécie
Serio: cr NO;  SOZ NH,*
4-5/05/11 4,88 4,17 6,16 0,92
5-6/05/11 5,73 354 788 142
6-7/05/11 10,02 3,20 521 0,60
7-8/05/11 4,81 3,54 7,02 105
8-9/05/11 5,59 421 745 1,49
9-10/05/11 8,50 2,99 6,75 1,21
Media 6,59 3,61 6,74 112
Desvio padrao | 2 16 0,50 096 0,33
Valormaximo | 481 299 521 0,60
Valorminimo | 1002 421 7,88 1,49

Fonte: Autor (2012)
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As tabelas 29 e 30 apresentam os resultados obtidos no monitoramento

atmosférico de acidos fortes, amonia, sais e precursores para a area de cerrado nativo.

Durante o periodo seco e de chuvas, as espécies predominantes foram NOz e SOz

similar aos resultados encontrados na area de soja.

Tabela 29 - Concentracao em nmol m- de acidos fortes, amonia, sais e precursores na
atmosfera do Cerrado Baiano. Periodo seco, maio 2011 (Cerrado Nativo)

NaF Denuder . Ac. Citrico- . .
Amostragem (T. amb) NaF Denuder (140°C) Denuder Monitor passivo
ESPECie | ol HNOs | HsSO.  NHiNOs  NHLCI NH; NO, SO,
Periodo
6-7/05/11 9,04 4,55 2,93 25,27 22,63 1,42
7-8/05/11 10,89 3,84 3,77 15,18 15,00 1,55
8-9/05/11 6,32 4,15 2,87 17,49 11,18 0,86
Média 8,75 4,18 3,19 19,31 16,27 1,28 35,35 19,09
Desvio padrdo 2,30 0,36 0,50 5,29 5,83 0,37 13,55 3,34
Valor méximo 6,32 3,84 2,87 15,18 11,18 0,86 18,66 14,55
Valor minimo 10,89 4,55 3,77 25,27 22,63 1,55 48,82 54,29
Amostragem Filtro Superior
g (Material particulado <2um)
Espécie
) Cl NOs 8042' NH4Jr
Periodo
6-7/05/11 4,77 2,94 4,02 0,60
7-8/05/11 4,43 2,72 6,45 1,29
8-9/05/11 1,62 3,99 7,40 1,55
Média 3,61 3,21 5,96 1,15
Desvio padrdo 1,73 0,68 1,74 0,49
Valor méaximo 1,62 2,72 4,02 0,60
Valor minimo 4,77 3,99 7,40 1,55

Fonte: Autor (2012)
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Tabela 30 - Concentracdo em nmol m= de acidos fortes, amonia, sais e precursores na
atmosfera do Cerrado Baiano. Periodo de chuva, janeiro 2012 (Cerrado Nativo)

NaF Denuder . Ac. Citrico- . .
Amostragem (T. amb) NaF Denuder (140°C) Denuder Monitor passivo
Espécie
HCI HNO3 H.SOs NH4sNOs;  NH.CI NH3 NO; SO,
Periodo
18-19/01/12 7,28 2,74 0,93 181 4,49 0,14
19-20/01/12 4,54 3,81 0,99 0,71 2,42 0,21
20-21/01/12 5,45 2,51 1,27 3,82 8,57 0,58
21-22/01/12 4,51 2,74 1,35 4,33 7,03 1,02
Média 5,44 2,95 1,13 2,66 5,63 0,49 18,26 15,89
Desvio padréo 1,30 0,58 0,21 1,70 2,72 0,40 8,45 2,88
Valor maximo 451 2,51 0,93 0,71 2,42 0,14 9,26 12,02
Valor minimo 7,28 3,81 1,35 4,33 8,57 1,02 28,68 18,90

Filtro Superior
(Material particulado <2um)

Cl NO3 5042' NH4+

Amostragem

Espécie
Periodo

18-19/01/12 1,48 1,36 266 0,13
19-20/01/12 1,82 0,53 3,09 012
20-21/01/12 1,10 2,86 7,45 0,15
21-22/01/12 1,80 2,33 484 0,13
Média 1,55 1,77 451 0,13
Desvio padrdo 0,34 1,04 2,18 0,01
Valor maximo 1,10 0,53 266 0,12
Valor minimo 1,80 2,86 7,45 0,15

Fonte: Autor (2012)
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3.6.2 NHs, NO2 e seus produtos de transformacao

Figura 60 - Distribuicdo percentual de NHs, NO; e de seus produtos de transformacao (HNOs,
NH4NO; e outros NOs~ <2um). Area de Soja: (a) periodo de chuva, (b) periodo seco. Cerrado
nativo: (c) periodo de chuva, (d) periodo seco.
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Fonte: Autor (2012)

A Figura 60 apresenta a distribuicdo percentual de NHs, NO2z e seus produtos de
transformacédo (HNOs, NH4NOs e outros NOs™ <2um), medidos na atmosfera das areas

monitoradas. O principal aporte, nas areas e periodos avaliados, corresponde ao
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precursor NO2, devido, principalmente, a influéncia de emissdes veiculares e a

possiveis aportes do complexo industrial de Barreiras.

Foram encontrados aportes importantes de NH4NOs, produto da reacdo dos
precursores de fase gasosa NHs e HNOs. O acido nitrico reage com amonia e particulas
primarias, como o spray marinho, as particulas do solo ou o fuligem, para formar nitrato
de amoénia em fase particulada. Entre os fatores que favorecem a formagao de nitrato
de amonia, se encontra a diminuicdo da temperatura e 0 aumento da umidade relativa.
Este efeito foi observado na area de soja no periodo de chuva (23,6%), em comparacao

com o periodo seco (21,6%).

Entre os fatores que promovem a volatilizacdo de NH4NOs perto da superficie do
solo se encontra a temperatura mais elevada no dossel das arvores. Isto resulta na
aparente formacao de gradientes de HNOs; no entanto, na superficie vegetal, NHsNOs e

HNO3 continuam se depositando.

Os aportes de HNOs e NOs™ foram baixos na area de soja. Algumas evidéncias
indicam que parte do HNOs é captado pelas plantas através da cuticula folhar e, em
climas Uumidos, parte do acido pode ser encontrado na superficie do solo (NEMITZ,
2012). A concentragdo de HNOs e a relacdo HNO3s/NOs™ s&o fortemente influenciados

por perdas de HNOs devido a deposicao seca na vegetagao.

Deve-se considerar que a volatilizacdo de HNOs pode originar-se de particulas
contendo NH4NOs no ar e de NH4NO3 depositado previamente na superficie das folhas,
0 que leva a remobilizacdo de parte do N depositado. A fotdlise de HNOs, sobre a
superficie do dossel das plantas pode ser um sumidouro de HNOs e, a0 mesmo tempo,
uma fonte diurna de HONO (ZHOU et al., 2011).

O aporte de NHs foi minimo nas areas e periodos avaliados. Perto do dossel das
plantas, as temperaturas aumentam durante o dia, enquanto concentracdes de HNOs e

NHs diminuem devido a captacdo nas plantas. Parte da deposicdo em areas de
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vegetacdo consiste na captacdo ativa de gases, principalmente de NHs pelos estomas

das folhas.

A superficie foliar pode ser um sumidouro muito eficiente para NHs,
particularmente se a umidade € alta e se ha presenca de um gas acidificante como o
SO2. Entretanto, também pode se apresentar emissdo de NHz desde a superficie foliar
(HORVATH, 2004).

Em geral o intercambio de NHs com a vegetacdo € bidirecional e esta
determinado pela sua concentragdo no ar e as possiveis fontes de emissédo vegetal e
do solo, principalmente por compensacdo do ponto estomatal. Quando a NHsz é
incorporada na formacao de NH4NOg, perto da superficie do solo, isto pode resultar em
baixas concentra¢gdes de NH3 (FLECHARD et al., 1999).

Foi realizada a comparacdo mdultipla entre médias utilizando o teste Tukey com
nivel de significancia de 5%, para estabelecer a diferenca na concentracdo das
espécies NHz, NO2, HNOs e NH4NOs3 entre as areas avaliadas. Como regra de deciséo,

se considerou p>0,05 para estabelecer a igualdade entre as médias.

N&o se encontrou diferenca significativa entre as concentragdes de HNOs na
area de soja e cerrado no periodo de chuvas. A diferenca foi significativa nas

comparacdes soja e cerrado no periodo seco, com significancia igual a 1 (figura 61).

As concentracbes de NHsNOs n&do mostraram diferenca significativa nas
comparacdes soja e cerrado no periodo seco, assim como ha comparagao soja no
periodo de chuva e cerrado no periodo seco.

Foi encontrada diferenca significativa na concentracdo de NO:2 quando
comparadas as areas, com significancia igual a 1, exceto na comparagao entre soja no
periodo de chuva e cerrado no periodo seco.

N&o se encontrou diferenca significativa entre as concentracdes de NHs na area
de soja no periodo de chuva e cerrado no periodo seco, assim como no cerrado no

periodo seco e de chuva.



Figura 61 - Comparacao das médias dos fluxos de (a) HNOs, (b) NH4NOs3, (c) NO2 e (d) NH3
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3.6.3 SO2 e seus produtos de transformagéo

Figura 62 - Distribuicdo percentual de SO; e produtos de sua transformacéo (H.SO4 e outros
S04 <2um). Area de Soja: (a) periodo de chuva, (b) periodo seco. Cerrado nativo: (c) periodo
de chuva, (d) periodo seco.
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Fonte: Autora (2012)

De acordo com os resultados mostrados na Figura 62, o precursor acido SOz
apresentou maior aporte frente aos seus produtos de transformacdo (H2SO4 e outros
S04% <2um). O SO:2 na troposfera é levado a superficie por turbuléncia, entrando assim
no espaco aéreo do dossel das plantas. Parte do SOz que entra na biomassa das
plantas é transferida através dos estomas, mas outra parte é absorvida pela planta via

cuticula e em outras areas da folha. Uma vez dissolvido no fluido mesofilo, o processo



147

biolégico pode reduzir uma parte do enxofre depositado, levando a subsequente
emissao como H2S (TAYLOR & TINGEY, 1983).

De acordo com a figura 63, o H2SOs4 apresentou 0s aportes mais baixos,
possivelmente por neutralizacdo via amonia. A formacédo de H2SO4 se da pela reacao
de SO2 com radicais OH na fase gasosa, com oxigénio na fase aerossol, e com H202 ou
O3 em fase aquosa (nuvens ou chuva), sendo a oxidacao por radicais OH e por H202 0s
mecanismos mais importantes para formacdo de acido sulfurico (CALVERT et al.,
1985). Quando formado na fase gasosa, 0 H2SOs se condensa rapidamente na
superficie de particulas de aerossol e € neutralizado parcialmente por bases como a
amonia (LINDBERG et al, 1990).

Figura 63 - Comparacao das meédias dos fluxos de (a) H.SO4 e (b) SO,
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Na Figura 63, observa-se a comparacao multipla entre as médias de H2S04 e
SO:2. Foi encontrada diferenca significativa a nivel de 0,5 para o H2SO4 em todas as
comparacoes realizadas. As concentragdes de SOz mostraram comportamento similar,

exceto na comparacédo entre soja no periodo de chuva e cerrado no periodo seco.

3.6.4 HCI e seus sais

A figura 64 mostra a distribuicdo percentual de HCI e seus sais (NH4Cl e outros
cloretos <2um), medidos na atmosfera das areas monitoradas. O principal aporte no
periodo seco corresponde ao NH4Cl proveniente da reagdo de HCI com NHs. No
periodo de chuva, na area de soja e cerrado nativo, se observou que 0s aportes
levemente menores de NH4Cl se encontram acompanhados de aportes maiores de HCI.
Possivelmente, a decomposi¢cdo do NH4+Cl em HCl e NHs é favorecida no periodo
umido.

O &cido cloridrico é emitido por processos de combustdo como poluente primario
e pode ser formado pela reacéo de substituicdo de HNOs com NaCl (HARRISON et al.,
1990).

De acordo com Campos (1995), o processo de remoc¢ao mais importante do HCI
na troposfera € a reagdo com NHs e a deposi¢cdo umida. Geralmente, em areas rurais,
0s estudos mostram que a concentracdo de HCI € pequena e sua contribuicdo com a
deposicdo 4cida € desprezivel. Os aumentos na concentracdo de HCI(g) podem ser
devidos principalmente a reacdo de CI- com H2SO4 ou HNO3s secundario provenientes

de particulas finas.
ClI~ + HSO; — HCley + SO%3~ (46)
A presenca de cloreto pode ser decorrente de ressuspensdo de solos e de

reacfes secundéarias atmosféricas. O aporte de outros cloretos <2um n&o parece

acompanhar as mudangas na concentragdo do NH4Cl.
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Figura 64 - Distribuicdo percentual de HCI e seus sais (NH4Cl e outros cloretos <2um). Area de
Soja: (a) periodo de chuva, (b) periodo seco. Cerrado nativo: (c) periodo de chuva, (d) periodo
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Fonte: Autora (2012)
Foi encontrada uma diferenca significativa a nivel de 0,5, para o HCIl na

comparacdo multipla entre médias de soja e cerrado no periodo seco e chuvoso (figura
65).
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Figura 65 - Comparacao das médias dos fluxos de (a) HCI e (b) NH4CI
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3.6.4 Particulas <2um e sais de amoénio na atmosfera

A figura 66 apresenta a concentracdo (nmol m=) de particulas <2um e sais de
amoénio na atmosfera. As espécies com maior concentragcdo sdo os sais NHiCl e
NH4NOs, especialmente no periodo seco na area de soja. Constatou-se que, em geral,
0s ions NH4* e NOs™ contribuem pouco para a distribuicdo de particulas na area de soja
e cerrado nativo. Espécies de nitrogénio como NHs4* e NO3 podem ser absorvidas pela
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copa das arvores, 0 que pode explicar os baixos niveis observados, principalmente para

NH4* no cerrado nativo.

Observa-se que as particulas predominantes foram de sulfato. Provavelmente, a
origem dos ions SO4> e NH4*, nesta fase particulada, seja a transformacdo do H2SO04
via reacdo com amonia. Os niveis de SO4% permaneceram similares na area de soja e

Cerrado, mostrando uma razao entre estes ions inferior a 0,3.

Neste estudo, ndo foi possivel determinar o ion Na*, portanto, ndo se pode
estabelecer a influencia do spray marinho como fonte dos ions CI. O ion NOs manteve
um aporte entre 2,7 e 6,6% e representa outros sais de origem antropogénica
termoinstavel e diferente do NH4NOs.

Figura 66 - Concentragdo de particulas <2um e sais de amoénio na atmosfera: (a)
area de Soja, (b) Cerrado nativo

nmol m3

Fonte: Autora (2012)



3.6.5 Acidos fortes, precursores e amonia

Figura 67 - Concentracao de &cidos fortes, precursores e ambnia em area de soja em (a)
periodo de chuva (dezembro 2010), (b) periodo seco (abril 2011) e respectivas rosas dos
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Como se observa nas figuras 67 e 68, os niveis de acidos fortes (HCI, HNOs e
H2SO4) foram baixos nos locais amostrados no periodo seco e de chuvas,

principalmente no cerrado nativo.

A espécie que apresentou 0s niveis mais baixos foi a ambnia, como registrado
em outras areas rurais e remotas. As espécies predominantes foram NO2 e SOg,
especialmente no periodo seco, devido provavelmente a influencia das emissfes
veiculares proveniente da BR-242/020 e da maquinaria propria utilizada no preparo do

solo agricola.

A direcéo e intensidade dos ventos foi um fator que possivelmente favoreceu o
transporte de massas de ar do complexo industrial de Barreiras e das fontes veiculares
proximas aos locais experimentais agricolas na Fundacdo Bahia e ao resquicio de

cerrado nativo.
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Figura 68 - Concentracao de &cidos fortes, precursores e amoénia em Cerrado nativo em
periodo seco (abril 2011), periodo de chuva (janeiro 2012) e respectivas rosas dos ventos
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Fonte: Autora (2012)

3.7 ESTUDOS DE ESPECIES NITROGENADAS AO REDOR DO MUNDO

Quando comparadas diferentes areas de floresta, a floresta amazonica, in natura
ou transformada em pasto, apresenta a maior quantidade de nitrogénio reativo na
atmosfera dos sistemas florestais estudados, com um total variando entre 30 e 272

nmol Nr m em época chuvosa e seca respectivamente, sendo que parte do nitrogénio
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da época seca é, provavelmente, proveniente das queimadas. Os niveis de Nr na
floresta do Cerrado foram mais baixos, na ordem de grandeza dos da floresta
amazoénica em época de chuva quando ndo ha queimadas, variando de 11 a 52 nmol Nr
m3.

Em ambos os sistemas florestais, a época Umida apresentou niveis mais baixos
de Nr do que na época seca, e a substituicdo da floresta original por atividades
agropastoris resultou em aumento desses niveis. No sistema amaz6nico, a amdnia foi a
forma predominante, variando entre 42 a 81%, diferentemente do cerrado, onde o

percentual de amdnia nao ultrapassou 8,5 %.

Os ecossistemas de savana seca se caracterizam por ter um ciclo anual de
vegetacdo forte com elevada atividade fotossintética. Esta caracteristica esta
relacionada com a menor emissdo de compostos de N a atmosfera em areas com
vegetacdo mais densa. Normalmente, os niveis maiores de emissdo sao registrados
antes do crescimento da vegetacdo, geralmente nas épocas de chuva. As emissfes de
NO do solo sdo aumentadas pelo efeito das queimadas, e este efeito incrementa a
nitrificacdo. No entanto, tem se demonstrado que as queimadas raramente diminuem o
pool de N no solo. A volatilizacdo causada por frequentes queimadas nas savanas sao
balanceadas por entradas de N ndo associada com fixagcdo nitrogenada ou por
deposicao umida (COETSEE et al., 2010).

Em estudo realizado na Africa, nos ecossistemas de savana seca (Nigeria e
Mali) e em savana umida (Benini e Costa de Marfil), constatou-se que 10% de NOx tem
como fonte a queima de bicombustiveis (madeira e carvao), assim como a queima de
biomassa nos campos (DELON et al., 2012). Na savana seca, 0 principal fator de
emissdo de NO é a umidade, devido aos pulsos de precipitacdo que resultam em
reativacao das atividades microbianas e, portanto, em grandes fluxos de NO no comeco
da época de chuvas, quando as primeiras chuvas caem em solos muito secos (DELON
et al., 2008). Padrdes similares foram encontrados na emissdo de NHs, devido a sua
estreita correlacdo com os ciclos sazonais de NO. No total, se calcula que a entrada de

N por fertilizacdo organica varia de 8 kg.ha* ano! em savana seca a 25 kg.ha*ano*em
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savana Umida, do qual 30% é liberado a atmosfera por volatilizacdo de NHsz. Em
savanas umidas, a emissdo de NHs se deve principalmente ao efeito das queimadas.
As emissbdes anuais de NHz e NOx por queimadas corresponde a 0,40 kg.ha'ano™ e
1,39 kg.ha'ano™, em savana seca, e 1,91 kg.ha'ano e 2,20 kg.ha*ano! em savana
umida.

Em savana seca, a deposicdo maxima de NO:2 foi de 0,12 a 1,27 kg.hatano no
comeco do periodo de chuvas; desta forma, os fluxos de deposi¢cdo seca foram duas
vezes maiores na época de chuvas que na época seca (ADON et al., 2013). Os niveis
de deposicdo, nos ecossistemas de Savana Africana, foram 52% inferiores aos
calculados em Savana Brasileira (Rondbnia). Kirkiman e colaboradores (2002)
estimaram que as pastagens em Rondonia constituem um sumidouro de 0,73 kg.NO:2
ha'ano!. De acordo com GALANTER e outros (2000), mais do 75% do NOx na
superficie préxima ao equador africano (Cameron e Congo) € o resultado de queima de

biomassa que acontece em maior proporcéo de dezembro a fevereiro.

Os fluxos de deposicdo de NHs foram aproximadamente duas vezes maiores em
época de chuva em savana seca. Em savana seca, a deposi¢cdo apresentou a mesma
ordem de magnitude nas duas épocas, com pontos altos na época seca devido a
gueima de biomassa e uso de bicombustiveis. Na floresta equatorial, ndo se observou
diferenca sazonal (DELON et al., 2012).

Na savana seca, a deposicdo seca de HNOs é 4 -12 vezes maior em épocas de
chuva; em savana Umida, ndo se encontrou diferenca nas épocas de chuva e seca,
enquanto em floresta equatorial a deposi¢cdo foi duas vezes maior na época seca

devido as altas concentracdes de HNOs.

CHEN e outros colaboradores (2009) encontraram que as taxas de deposi¢céao de
N proveniente de queimadas foram 1,8 vezes superiores na regido da bacia do Congo
na Africa e o sul do Borneo na Asia equatorial, quando comparadas com o Estado de
Mato Grosso, o oriente da Bolivia e Paraguai. Nestas areas, as queimadas aportaram

entre o 50 - 80% do total de deposicédo de N, o que significa que as florestas néo
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submetidas a queimas e 0s ecossistemas de Savana das regifes proximas Sao
afetadas por altos niveis de deposicao de N.

Na regido &rida e semiérida no sudeste de Estados Unidos, a deposi¢éo seca de
N é a principal forma de deposigéo. A principal fonte de NOx € a queima de combustivel
féssil nos centros urbanos. De acordo com diferentes modelos, a deposi¢cdo seca de
NOx tem um padréo sazonal marcado, sendo alto na época de inverno e diminuindo no
verdo. No total, estima-seque a deposi¢céo seca de N por ano corresponda a 13.5 kg
nos centros urbanos e 12.0 kg na area de deserto (FERNANDO et al., 2001; BAKER et
al., 2001).

As emissOes em florestas sao usualmente medidas e estimadas debaixo do
dossel das plantas. No entanto, deve-se considerar que as massas de ar dentro de
florestas sdo submetidas a diferentes interacdes, envolvendo emissdes de NO do solo,
intercambio com o ar acima do dossel e reacdes quimicas entre NO, NOz e O3
associadas com massas de ar ou emitidas pela vegetagédo (DORSEY et al., 2004). Em
estudo realizado em floresta temperada de coniferas, em diferentes paises na Europa,
constatou-se que existe uma variacdo sazonal de NOz, sendo aproximadamente nove
vezes maior na area mais poluida (Holanda) comparada com a area mais limpa
(Finlandia). Algumas é&reas de floresta com niveis maiores de NHs se encontram
cercadas por areas agricolas como no caso da Holanda e Alemanha (HUBER et al.,
2002).

Quanto aos gradientes de deposicdo de N, as areas ao redor da Holanda
recebem as mais altas cargas. Nos paises nérdicos, a deposicdo Umida de compostos
de nitrogénio reduzidos aporta aproximadamente 20-30% do total. A deposicédo seca
deste tipo de compostos é mais significativa em paises como Franca, Irlanda e
Holanda. No Sul da Europa, a deposi¢do seca € dominante devido as baixas taxas de
precipitacao.

Os ecossistemas de Floresta na costa Sul de Califérnia, que inclui uma parte da

area de Los Angeles, recebem as maiores deposi¢coes de compostos de N nos Estados
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Unidos (BYTNEROWICZ et al., 2002; FENN et al., 1997). As areas mais expostas sao
as montanhas de San Gabriel e as areas ocidental e Sul das montanhas de San
Bernardino. A deposicdo de N na floresta de coniferas é de 20-45 kg.ha'ano,
atingindo um maximo de 90 kg.ha'ano, especialmente quando ha uma alta exposi¢céo
a neblina no verdo com altas concentracbes de NOs. e NHs*, atingindo
aproximadamente 60 - 70% da floresta. As emissdes de NOx diminuiram em 35% no
periodo de 1975 a 2000, devido as estritas regulamenta¢gdes (ALEXIS et al., 2001;
FENN et al., 2002).

A deposicdo Umida apresenta uma faixa de 10-13 kg N.ha' ano! em éarea de
chaparral e floresta de coniferas mistas no sudeste da Serra Nevada. Considera-se que
a deposicao total de N deve ser 30 — 40% maior devido a que o dossel das plantas
retém N atmosférico (FENN et al., 2000). A diferenca na deposi¢cado no inverno e verao
€ o resultado de diferencas na qualidade do ar; durante o inverno, as tormentas se
derivam de massas de ar relativamente limpas, associadas com o sistema frontal do
Pacifico do golfo de Alaska, enquanto as precipitacées fora do periodo de inverno se
originam do ar relativamente poluido do vale central de Califérnia. Existe uma grande
quantidade de producdo agropecuaria, sendo esta a principal fonte de NHx. No parque
nacional Sequobia, caracteristico pela floresta de carvalho, se encontrou uma tendéncia
de aumento de 0,037 kg NHs*ha! ano™ desde 1981.

De acordo com Holland e colaboradores (2005), a deposicdo umida de NHs* é
2,83 vezes maior na Europa do Este que na Europa Central. Na Europa, os fluxos de
deposicdo sdo duas vezes maiores que nos Estados Unidos. A deposicao Uumida de
NOs é 3,1 vezes maior na Europa Central do que na Europa Continental. Os niveis de
HNO3z tem uma média de deposicdo de 2.34 kg.ha'ano™. A deposicédo seca de NO:2 é
estimada em 1,3 kg.ha'ano!. Os fluxos de NHs4*, na deposicdo Umida, foram duas

vezes maiores que 0s encontrados em Estados Unidos.

Os estudos realizados no Colorado mostraram que o principal fator para o

aumento na deposicdo de N na regido leste € a prevaléncia de atividade agricolas,
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assim como o rapido aumento da urbanizacéo e a populacdo. Fatores que favorecem o
aumento da deposicdo sdo os ventos do leste e a precipitacdo orografica. Como a
precipitacdo aumenta com a elevacao orografica encontrada nas Montanhas Rochosas,
as taxas de deposicdo de poluentes aumentam. A precipitagdo aumenta com a
elevacdo das montanhas por dois processos diferentes: a instabilidade convectiva e as
variacbes na elevacdo orografica. A precipitacdo associada com instabilidade
convectiva acontece mais freqientemente durante os meses de verdo, trazendo

massas de ar desde o sudoeste e sudeste (BARON et al., 1993).

Deposicoes de NOx superiores a 5Mg/ano foram associadas com centros
urbanos com populacdo maior de 50.000 como Arizona, Fénix e Tucson. O aporte
veicular, principalmente veiculos a diesel e gasolina, corresponde a 50% do total. Nas

areas rurais a emissdo de NOx se encontra associada com industrias de gas e petroleo.

A deposicdo de NH4* + NOs foi superior em areas de montanha comparada com
a planicie, de acordo com estudos realizados entre 1992-1996. Desta forma, em
altitudes maiores que 2.500 metros se encontraram deposi¢ées de 2.5 a 3.5 kg.hat
ano?, enquanto em altitudes inferiores a 2.500 as deposi¢ées foram menores que 2.5
kg.ha' ano!. Esta tendéncia de deposicdo na area das Montanhas Rochosas pode ser
devido em parte a precipitacao orografica. Por exemplo: a area denominada Loch Vale,
com altitude de 3159 m, apresentou uma carga anual de 14,3kg NO%*.ha -, sendo 4
vezes maior que na area Pawne com altitude de 1641m.

As elevadas altitudes nas Montanhas Rochosas e outras medianas latitudes no
mundo sdo sensiveis a deposi¢do atmosférica de contaminantes, devido ao incremento
na carga de deposicao devido aos niveis de deposicéo orografica, incremento na acidez
dos solos devido a neutralizacdo de bases catidnicas e liberacdo de poluentes da
camada de neve em inverno na forma de pulsos de ions. Estes fatores tém resultado na
acidificacéo episodica e lixiviagdo de NO* na éarea das lagoas verdes em Colorado
(FENN et al., 2003; HEUER et al., 2000).
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Tabela 31 - Concentragdo atmosférica (nmol m=2) de acidos fortes, precursores e amonia em
varios locais no mundo.

Area Localidade HCI HNOs H2SO4 NO:2 NHs SOz Referéncia
Area de Floresta
Cerrado® ~ . 8,75 4,18 3,19 35,35 1,28 19,09
Cerrado®  rundacdoBania —o = oc 113 18.26 0,49 1589  cotetrabalho
Chonggqing . Aas et al,
(China) Floresta subtropical 1,47 0,30 2007
Amazodnia IBAMA 0,45 0,22 0,15 -- 2,0 Costa, 2002
Area Rural
Colorado Benedict et al,
(USA) Brush -- 13.00 -- 479 -- 2013
Brussels Zbieranowski
(Canada) Agricultura intensiva -- 11,42 -- 119.35 182.35 -- and Aherne,
2012
Cerrado® Fundacao Ba_lhia 23,80 6,80 13,13 69,84 2,67 82,18
Cerrado® (area de soja) 1220 318 434 3551 0,60 3006  Cotetrabalho
China Meixian 421.27 253.58 171.78 Meng et al,
Dianbai 319.02 396.73 478.53 2010
Hebei Shen et al,
(China) Algodao/vegetais 0.01 020 0.85 2009
Rondbnia 0,0005- Trebs et al,
(Brasil) Pastagem 0,001 0,01-0,03 0,03-0,88 2006
Area de bermas 6,5-62,9  100-210,8 Truszcgétset al,
Escocia Cape et. al
2217 69,4 2004
Inglaterra
(West Batata/cenoura 0,004 0,11 0,10 Marner, 2004
Midlands)
%Srﬁi;jooss Carolina do Norte 12.07 13.0 312.35 62.28 Walker, 2004
Estados . . Sauer et al,
Unidos California 0-67 1,88-71,4 2003
(Rg]nﬂlslur) Cereais 0,003 0,05 0,32 Gupta, 2003
Amazénia Pastagem 057 027 015 - 4,51 Costa, 2002
Holanda Diferentes estacdes 588,23- Buijsman,
agricolas 1470,59 1998
Egbert 21 0,17 96 61 Brook et al
Canada Kejimkujik 5 0,67 24 15 r°f9937 al
Sutton 8 0,25 49 23
Dinamarca Diferentes estacdes Jorgensen,
. 115
agricolas 1978
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Hovmand and

Oeste de Dinamarca 49,9 Kemp.1996
Reconcavo CEPLAC 9,3 27 <38 - <7.1 <12 Campos, 1995
Baiano
Area Remota
Alemanha- Parque Natural 65,8 —
Holanda Area de turfas B 1,59 B - 588,2 Hurkuck, 2014
Colorado Montanhas _ 90 _ _ o _ Benedict et al,
(USA) Rocosas ' 2013
Reconcavo  Barra do Jacuipe 13 2,9 16 16 84 9,8 Almeida, 2012
Baiano
Kaili < Aas et al,
(China) Area de montanha <0,01 0,01 0,03-0,05 2007
Escocia Area de bermas -- 5,8 Cape, 2004
Rego.”ca"o Itacimirim 15,4 12 09 - <52,9 10,4  Campos, 1995
aiano
Area Urbana
Neblina
. - - - 1963,2 -- 2400,8
China Beijing __INtensa Hou2. Oslgt al,
Dia claro -- -- -- 274,0 -- 212,7
Zbieranowski
Canada Toronto -- 17,93 -- 574,13 115,88 -- and Aherne,
2012
_ Shangdianzi 372.19 89.98 327.2 Meng et al
China )
Lin"an 515.34 94.07 568.51 2010
Alemanha Braunshweig 35,23 219,41
ltalia Montelibretti 42,21 158,82 2009
Espanha Paterna 43,00 306,47
Kinston 6.31 4.76 144.71 34.81
USA Walker, 2004
Morehead 9.05 3.49 34.12 26.53
Canada Hamilton 32 0,15 252 221 Brook et al,
Windsor 43 0,16 101 270 1997
Area Industrial
Reconcavo Camagari 18 2,2 5,1 367 203 100 Almeida, 2012
Baiano
Reconcavo Camagari 125 14,3 12 154 150 88,5 Couto, 2011
Baiano
Séao Paulo- . . CETESB,
Cubatio Vila do Mogi -- -- -- 659 -- 188 2009
Séao Paulo- . . CETESB,
Cubatio Vila Parisi -- - - 826 -- 302 2009
~ Cubatado — CETESB,
Sdo Paulo Complexo Industrial 0,96 411 10 B 893 B 2009
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Parana Araucéria 0,432 4,51 25 -- 1368 40 Campos, 1995

Camacari -CIBEB

Bahia 9,8 <0,8 3,2 -- 247 44,2 Campos, 1995

@ Epoca seca / ® Epoca chuvosa
Fonte:Autora (2012)

Sherwell e outros (2009) constataram que a deposi¢cao seca direta de NOx em
areas agricolas e florestais se encontra influenciada pela proximidade a rodovias.
Foram encontrados altos niveis de NOx em até 2 km de distancia da rodovia; no
entanto, a deposicdo de nitrato foi diminuindo consideravelmente a medida que
aumentava a distancia, possivelmente porque a conversdo de NOx a NOs acontece a

uma distancia significativa inferior a 2km da fonte.

Marino e colaboradores (2009) estabeleceram que a deposicdo de nitrogénio
gasoso decresce em dois tergos para NHs e um terco para NOx, com uma distancia da
fonte veicular (rodovia) de 50 a 100 metros. Resultados similares foram encontrados por
Ammann e outros (1998), numa regidao de abetos. Em estudo realizado no Sul de
Alemanha, em floresta de coniferas, se encontrou que o efeito se estendia a mais de
230 m (BERNHARDT-ROMERMANN et al., 2006).

Ja em estudo realizado em reserva florestal na Inglaterra, os maiores niveis de
poluentes emitidos por automaveis e os principais efeitos se encontram a uma distancia
de 50-100 m. O material particulado apresentou uma diminui¢cdo na concentracdo mais
rapido que os constituintes gasosos. Os gases com alta velocidade de deposi¢cdo como
HNO:2 e NH3s diminuiram rapidamente em compara¢do com aqueles de baixa velocidade
de deposicéo (NO e NO2). Entretanto, pequenas quantidades podem ser transportadas

centos de metros ou inclusive quildmetros (BIGNAL, 2007).

Na Escécia, se encontrou que as concentragdes de NO2z e NHs foram constantes
em até 10 m de distancia da rodovia e a vegetacdo localizada nas bermas.
Demonstrou-se que o trafego veicular tem um impacto na diversidade de plantas por um
efeito de fertilizacdo do solo, afetando estes corredores de fauna e flora (TRUSCOTT et
al., 2005).
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Em locais com alta densidade de trafico, o Os inicialmente disponivel reage
relativamente rapido a medida que o NO se dispersa da rodovia. Consequentemente, a
formacdo de NO2, através da reacdo entre NO e O3z préximo a rodovia, se encontra
limitada pela quantidade de Os disponivel (CAPE et al., 2004).

Em areas remotas e agricolas, os estudos isotépicos sdo Uteis para estabelecer
a fonte de NOx. As fontes naturais tém baixos valores 5'°N em comparacdo com o0s
altos niveis de NOx provenientes da queima de combustiveis fosseis. Em estudo
realizado em uma area de pinos, o valor total de 3*°N foi maior no ponto de amostragem
mais proximo da rodovia, apresentando valores baixos com distancias superiores a 600
Km (ELLIOTT et al., 2007; ELLIOTT, 2009).

Saurer e colaboradores (2004), na Suica, encontraram que 0S compostos de
nitrogénio diminuiram com o incremento da distancia das rodovias, utilizando analise

isotépico (*°N/**N), em estudo realizado até 1000 m de distancia da fonte veicular.

Na Figura 69, se observa a comparacdo de medidas de &cidos fortes e
precursores em diferentes areas no mundo; nota-se que as areas industriais e urbanas

sao a fonte principal desses compostos.
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Figura 69 - Concentracao atmosférica (nmol m-) de acidos fortes, precursores e amoénia no
mundo

s: época seca

e:época chuvosa

*Holanda 50, : 1029.41 nmol m*

*Beijing SO,: 2400.80 nmel m™
NO,: 1963.20 nmol m

Fonte: Autora (2012)
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3.8 CONCLUSOES

1. De acordo com os dados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que as
massas de ar provenientes do Atlantico se encontram pouco enriquecidas na fase

gasosa por NHs e HNOs e na fase particulada em relagéo a NH4* e NOs'.

2. Em época seca na area de plantacdo de soja, 0 NH4Cl e H2SO4 apresentaram
um incremento de 3 vezes em média com respeito a época de chuva, seguidos por
aumentos de SOz (30,06 a 82,18 nmol m3; 2,7 vezes) e HNO3 (3,18 a 6,80 nmol m3; 2,1
vezes). A fase particulada apresentou diminuicdo na época de chuva, fase enriquecida
principalmente por SO4? e NOs com diminuicédo de 1,2 e 1,5 vezes, respectivamente.

3. Na éarea de cerrado, em época seca, 0 principal aumento se encontrou em
NH4NOs (2,66 a 19,31 nmol m3; 7 vezes) com respeito a época de chuva, seguido por
um aumento de 2,8 vezes em média de NH4Cl e H2SO4. O enriqguecimento da fase
particulada foi atribuido principalmente a SO4?> e NOs com diminuicdo de 1,3 e 1,8

Vezes, respectivamente.

4. Em relacdo aos compostos de S, o SO2 foi predominante, especialmente na
area de soja nos periodos estudados. Entre os compostos nitrogenados amostrados o

NO2 predominou no periodo seco na area de soja.

5. Entre os acidos fortes amostrados o HCI predominou nas areas estudadas,
possivelmente devido a reagdo de Cl- com H2SO4 ou HNO3 secundario provenientes de

particulas finas.

6. As concentracbes de HNOs foram baixas, provavelmente pela captacdo das
plantas através da cuticula folhar, assim como pela fotolise do HNOs no dossel das

plantas, o que atua como sumidouro deste acido.

7. As concentragcbes de H2SO4 foram consideraveis quando comparadas com

outros estudos, sendo possivelmente originadas por transformacédo de SOz em H2SOa.
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8. Considerando os dois periodos estudados, na fase particulada <2um o ion que

predomina é SO4%, encontrando-se em menor concentracdo NHa*.
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4. ESTUDO SOBRE O MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO DO
CERRADO BAIANO

4.1. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

Devido ao interesse de conhecer o comportamento do transporte de
particulas do aerossol e sua relagcdo com a saude, o material particulado deve
ser coletado em fragGes de tamanho. Para tal fim, foi utilizado o impactador em
cascata tipo Berner. A coleta do material particulado atmosférico foi realizada
em campanha intensiva, durante 4 a 5 dias em periodos de 24 horas. Os
periodos de amostragem corresponderam a época de chuva (soja 16-
20/12/10), (cerrado 18-22/01/12) e época seca (soja 4-10/05/11), (cerrado 6-
11/05/11).

4.2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.2.1 Impactador em cascata tipo Berner

Esta técnica se baseia na remocdo de particulas do fluxo de ar por
impactacédo sobre um disco. O fluxo de ar passa através de uma fenda ou um
orificio estreito fazendo-o inclinar abruptamente. As particulas no fluxo de ar
estdo sujeitas a forgcas opostas, a viscosidade do gas de arraste e a

“compulséo” inercial para se moverem no fluxo.

Se a velocidade do ar e a distancia orificio-disco sdo adequadamente
ajustadas, as particulas acima de um certo diametro, com suficiente inércia,
impactam sobre o disco, enquanto as particulas pequenas permanecem no
fluxo. Se um arranjo com varios discos, com diametros de orificios e distancias
orificio-disco decrescente é disposto em série, uma sequéncia de particulas de
faixa de tamanhos sucessivamente menores vai deixando o fluxo de ar e
permanecendo sobre um dos discos, sendo coletadas até a dimenséao
submicrométrica. Tais dispositivos sdo denominados de impactadores em
cascata (CAMPOS, 1995; MIRANDA, 2011).
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Entre os modelos de impactadores em cascata mais conhecidos, além
do tipo Berner, se encontra o Impactador Andersen de 12 estagios, fabricado
pela Andersen Samplers Incorp. (Andersen Samplers Incorp. 1982) e o
Impactador em cascata com deposi¢ao uniforme (MOUDI) (CASTANHO et al.,
2001).

Como observado na Figura 70, neste trabalho foi utilizado o impactador
em cascata tipo Berner de 6 estagios, o qual possui diametros de corte de 0,06,
0,18, 0,55, 1,7, 5,0 e > 14,9 um, fabricado pela HAUKE. O impactador mede
parte da moda grossa e toda a moda de acumulagdo (WANG, 1988; BERNER,
1980).

Figura 70 - Impactador em cascata Berner

Estégios do impactador

Orificios de aceleragdo

W

Fonte: Autora (2012)
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4.2.2 Metodologia amostral do material particulado fracionado por

tamanho

Na coleta do material particulado fracionado por tamanho, foi utilizada
como meio coletor uma membrana Nucleopore de 0,2um de diametro de poro e
47 mm de diametro. Os filtros foram analisados para cloreto, nitrato, sulfato e
amoénio. O impactador foi desmontado em campo, diariamente, todos o0s
estagios, anéis e cilindros laterais limpos com lenco de papel, recarregado com
nova membrana, montado e afixado para amostragem. Durante a coleta, o
impactador foi suspenso em local alto, o mais distante de anteparos possiveis
e, geralmente, acima de dois metros do solo por cerca de 24 horas. O fluxo de
ar no impactador foi verificado, e o fluxo médio foi de 1100 L h-1 no inicio e
final de cada periodo de amostragem, com rotametro calibrado, adquirido
comercialmente com a curva de calibracdo. Esta curva é conferida
periodicamente em funcdo da escala em mm do rotametro e do fluxo de ar,

mantendo-se constante a calibrac&o original.

Cada membrana coletada foi transferida com uma pingca em placas de
Petri de plastico, devidamente rotuladas com data e nome da estacdo de
amostragem. As placas foram lacradas com Parafilm, levadas para o
laboratorio e estocadas em geladeira a 4°C. Em cada dia de coleta, um
formulario era preenchido na propria estacdo de amostragem com dados de
temperatura, umidade do ar, fluxos de amostragem inicial e final, horario inicial

e final da coleta e outras observacdes relevantes.

Paralelamente, foram medidas as condi¢cdes meteoroldgicas, tais como
direcéo e velocidade do vento, temperatura, umidade relativa e radiacdo. Estes
dados s&o importantes para estimar as trajetérias dos ventos e as historias das
massas de ar. (CAMPOS, 1995; NOGUEIRA, 2005).

A figura 71 apresenta os esquemas de amostragem, incluindo o
impactador em cascata Berner, montados nas areas de cultivo da soja e

cerrado nativo.
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Figura 71 - Montagem do esquema de amostragem de ar no cerrado baiano: area de
soja em época (a) chuvosa e (b) seca; area de cerrado nativo em época (c) chuvosa e

(d) seca.
A: amostradores passivos. S:sistema de termodifusdo-Strélhein. D:Denuder de &cido

citrico. I: Impactador

Fonte: Autora (2012)
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4.3 METODOLOGIA ANALITICA

Os filtros amostrados do MP fracionado por tamanho e o MP total foram
cortados em dois pedagcos de tamanhos iguais. Metade do filtro foi
acondicionado em microtubos de reacdo para andlise imediata de ions
inorganicos. Todo o material utilizado nesta etapa foi limpo com alcool etilico
antes e apos o corte dos filtros de cada dia de amostragem. As pincas foram
recobertas com teflon e foi feita a sua troca quando se iniciava o corte de uma
nova amostra.

As andlises das amostras de material particulado foram realizadas
utilizando as técnicas de cromatografia i6nica (CI, NO3- e SO4%) e de
espectrofotometria de absorcdo molecular UV-Vis (NH4%), como descrito no

capitulo anterior.

4.3.1. Determinacéo dos Anions por Cromatografia ldnica

Os anions cloreto, nitrato e sulfato nos filtros amostrados para MP
fracionado por tamanho e total foram analisados empregando um cromatégrafo
ibnico com detector de condutividade modelo 650 Altech, autossupressora DS-
Plus Altech, amostrador automatico modelo 410 Pro Star Varian e Bomba
Prostar Solvent Delivery Module (Figura 72).

Figura 72 - Cromatografo ibnico utilizado

Fonte: Miranda (2011)
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Foi necesséario realizar um estudo do fluxo para melhorar a separacao
das espécies por cromatografia ibnica. As condi¢cdes operacionais otimizadas
usadas foram as seguintes:

Coluna de separacéo: AS14 Analytical (4x250mm), Dionex lonpac.
Eluente: Na2COs 3,5mmol L'/ NaHCOs 1,0mmol L

Fluxo: 1,0 mL min*t

Solucdo Tampéao: Na2CO3z 35mmol LY/ NaHCOs 10mmol L

4.3.2 Preparo das amostras e curva de calibragéo

Para realizar a extracao de cloretos, nitratos e sulfatos, meia membrana
foi disposta em frascos eppendorf (capacidade 1500uL) com 1,5mL de agua
deionizada. O microtubo foi fechado com parafilm e feita a extracdo por 15
minutos em banho de ultrassom Bransonic 3210 R-MT sem aquecimento,
seguido de centrifugacéo por 5 minutos em microcentrifuga a 13500 rpm. Apos
a centrifugacao, foram tomadas aliquotas de 450 yL do sobrenadante das
amostras e adicionou-se 50 pL de solugdo tampé&o, com concentracdo dez
vezes maior em relacdo ao eluente utilizado. N&o foi possivel fazer réplicas
devido ao reduzido volume das amostras. A tabela 32 apresenta os volumes e
as solucdes usadas na preparacdo da curva analitica de calibragéo.

Tabela 32 - Preparo de padrdes da curva analitica de calibracdo e amostras de filtros
para analise de CI, NOs e SO4*> por cromatografia ibnica

Padréo: CI, NOy e SO A Partr da SOIU(;&}? Solugdo H.0 Faixa de
(ug mL™) Padrdo 10pg ml- Tampio  Deionizada ' 20aino
K (CI', NOy, SO%) P [uS]
Branco - 100 900 1-10
P-0,4 40 100 860 1-10
P-0,8 80 100 820 1-10
P-1,5 150 100 850 1-10
P-2,0 200 100 700 10-100
P-3,0 300 100 600 10-100
P-5,0 500 100 400 10-100
P-7,0 700 100 200 10-100
P-8,0 800 100 100 10-100
*P-10,0 100 100 800 10-100
Amostras e padrdo de B 50 B 1,10
referéncia (450uL) e/ou100
B= Branco

* Solucao de referéncia preparada a partir da solugao de estoque de 100mg L,
Fonte: Autora (2012)
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Na figura 73, observam-se cromatogramas em funcdo da concentracao
de diferentes padrbes analisados e, na figura 74, encontra-se a curva de

calibracdo dos padrdes.

Figura 73 - Vista geral dos cromatogramas de padrdes Cl-, NOs e SO4*
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| \
| \ \
AT A [\
i \/ \_ Y, \\_ i i N\ P70
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100 g . N . P-1.5
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1 L5 Bo Ts 0.0 25 N50 n
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Fonte: Autora (2012)

Figura 74 - Curva analitica de calibracdo para determinacéo de Cl-, NOs e SO4*

4000000 -
Cloreto y = 522987x + 46204
2 — ().99
3500000 - R = 09988
3000000 1 Nitrato y = 360511x + 30588
R2 =0.998
2500000
Sulfata y = 293491x - 7739.9
2000000 | - "R2=0.9978
1500000 |
1000000 |
500000 -
0 1 ) 3 4 5 6 7 8
Concentragéo (mg.L")

Fonte: Autora (2012)
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4.3.3. Determinagéo de NH4* por Espectrofotometria Molecular UV-Vis

O ion aménio foi determinado por espectrofotometria de absorcéo
molecular UV-Vis. A ordem dos reagentes adicionados no preparo da curva
padrdo é muito importante nesse método, garantindo maior sensibilidade e
reprodutibilidade das medidas:

1) Reagente Fenol: 60uL

2) H20 deionizada para os pontos da curva ou amostra: 600uL

3) Solucédo Padrdo Diluida NH4Cl x 10*M, para a preparacdo da curva de
calibracdo: volume variavel.

4) Reagente Oxidante: 180 uL

5) H20 deionizada: para completar 1500 pL.

A tabela 33 apresenta os volumes usados de cada reagente e a ordem
de adicdo na preparacdo dos padrbes e amostras da curva analitica de
calibracdo, em tubos de reacdo eppendorf para andlise de NHs4* por

espectrofotometria.

Tabela 33 - Preparo de padrdes e amostras para analise de NHs* por
espectrofotometria molecular UV-VIS

Solucgéo H.O NH.CI Solucéo H.O . .
Padrao Fenol deionizada 10*M Oxidante  deionizada M9 atNL* pgNL*
Branco 60 600 - 180 660 0,0 0,0
1 60 600 15 180 645 1,0 14
2 60 600 75 180 585 5,0 70
3 60 600 150 180 510 10 140
4 60 600 300 180 360 20 280
5 60 600 450 180 210 30 420
6 60 600 525 180 135 35 490
7 60 600 600 180 60 40 560
8 60 300 900 180 60 60 630
9 60 1200 180 60 80 700
Amostra 60 630 amostra 180 630

Fonte: Autora (2012)



175

Figura 75 - Curva de calibracao tipica para determinacéo de aménio

2,0
1,8
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Fonte: Autora (2012)

Os célculos foram feitos através da regressédo linear da curva de
calibracdo, como descrito abaixo:

y=ax+b
U
A C

C = Error! Bookmark not defined.tb, onde:
a

C = Concentracdo em pg at NL*
A = Absorvancia lida

b = Coeficiente linear da reta

a = Coeficiente angular da reta

ng at N 1000 mL
X 1,5 mL (volume total de solucdo no eppendorf)
x=15mLxCugatN 0,63 mL (volume da aliquota da amostra)
1000 mL
y 1000 mL

y=15mLx1000mLxCugatN= pugatNx 1,5 =pugatN x 2,38
1000 x 0,63 0,63 U
C

ug NHa* L1=Cx2,38 x 18,004
U
Mol de NHa*
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4.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas tabelas 34 a 37 se encontram as concentracdes de Cl, NO3z", SO4*
e NHs4* no material particulado atmosférico fracionado por tamanho e total no
periodo de chuva (pré-semeadura, semeadura, e pés-fertilizacdo), época seca
(pré e pos-colheita) na area de soja, assim como na época seca e de chuva na
area natural do Cerrado. As figuras 76 a 78 mostram o percentual de cada ion
no material particulado atmosférico, as areas e periodos de coleta descritos

anteriormente.
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Tabela 34 - Concentragdo ng m= (nmol m®), de Cloreto, Nitrato, Sulfato e Amdnio no Material Particulado Atmosférico Total e Fracionado por
Tamanho. Area de soja - época de chuva

Data Pre-plantio Plantio Plantio Plantio
16-17/12/10 17-18/12/10 18-19/12/10 19-20/12/10
I[E::g] CI NO3 | SO%s | NHs* | CI NO3 | SO%s | NHst | CI NO3 | SO%s | NHst | CI NO3 | SO%s | NH4*
S-1 56,15 39,03 129,37 0,27 80,23 | 28,21 54,84 0,16 58,84 | 38,04 86,21 2,15 143,41 | 345,59 | 118,09 | 0,09
[0,06] | (1,58) (0,63) (1,35) (0,02) | (2,26) | (0,46) (0,57) (0,01) | (1,66) | (0,61) (0,90) (0,22) | (4,05) | (557) | (1,23) | (0,005)
S-2 166,26 | 220,32 | 310,59 0,95 43,45 | 36,53 56,43 0,06 52,22 73,06 57,53 0,23 68,97 | 45,15 79,31 0,14
[0,18] | (4.69) (3,55) (3,24) | (0,05) | (1,23) | (0,59) | (0,59) | (0,003)§ (1,47) | (1,18) | (0,60) | (0,01) | (1,95) | (0,73) | (0,83) | (0,01)
S-3 54,40 40,21 38,12 1,71 46,16 | 37,84 33,03 1,05 75,98 | 41,98 37,96 0,23 55,98 | 37,88 76,84 0,10
[0,55] | (1,53) (0,65) (0,40) | (0,20) | (1,30) | (0,61) | (0,34) | (0,06) | (2,24) | (0,68) | (0,40) | (0,01) | (1,58) | (0,61) | (0,80) | (0,01)
S-4 228,21 | 475,57 | 117785 | 0,01 101,29 | 393,59 | 1077,93 | 0,02 81,75 | 281,71 | 986,17 0,02 77,33 | 154,61 | 612,61 | 0,16
[1,7] (6,44) (7,67) | (12,27) | (0,001) | (2,86) | (6,35) | (11,23) | (0,00) | (2,31) | (4,54) | (10,27) | (0,001) | (2,18) | (2,49) | (6,38) | (0,01)
S-5 | 410,34 | 313,79 | 45546 | 0,01 | 13559 | 229,83 | 81,79 | 0,02 | 167,67 | 177,06 | 144,99 | 0,04 | 52,17 | 38,23 | 42,65 | 0,04
[4,9] | (11,58) | (5,06) | (4,74) | (0,001) | (3,82) | (3,71) | (0,85) | (0,001) | (4,73) | (2,86) | (1,51) | (0,002) | (1.47) | (0,62) | (0,44) | (0,002)
S-6 | 103,15 | 41,18 | 67,74 | 006 | 50,89 | 49,44 | 40,24 | 0,02 | 311,07 | 9838 | 8811 | 005 | 53,49 | 39,49 | 3461 | 0,02
[14,9] | (291) | (0,66) | (0,71) | (0,004) | (1,44) | (0,80) | (0,42) | (0,001) | (877) | (1,59) | (0,92) | (0,003) | (1,51) | (0,64) | (0,36) | (0,001)
Total | 101851 | 1130,11 | 217911 | 3,02 | 457,61 | 77544 | 134427 | 1,332 | 74754 | 710,24 | 1400,97 | 2,71 | 451,36 | 660,96 | 964,11 | 0,546
(28,73) | (18,23) | (22,70) | (0,17) | (12,91) | (12,51) | (14,00) | (0,07) | (21,09) | (11,46) | (14,59) | (0,15) | (12,73) | (10,66) | (10,04) | (0,03)




Fonte: Autora (2012)

Data Média do Periodo
Estq.
SO cF | NOs | SO%s | NHA*
[um]
S1 | 8466 | 11272 | 9713 | 067
[0,06] | 239 | 182 | (L01) | (0.04)
S2 | 7297 | 9377 | 12597 | 034
(0,18] | @117 | @5y | @31) | 0,02
S3 | 5813 | 3948 | 4649 | 077
[0,55] | (1.64) | (0.64) | (0.48) | (0,04)
S4 | 12215 | 32637 | 96364 | 005
.71 | G45) | 5.26) | (1004) | (0,003)
S5 | 19144 | 18973 | 181.22 | 003
[4.9] | G40 | 3.06) | (1.89) | (0,002)
S6 | 12065 | 5712 | 57.68 | 004
114,91 | 3.66) | (0.92) | (0.60) | (0,002)
981,95 | 819,19 | 147212 | 1,903
Total | o720 | (13.21) | (15.33) | (0.11)

178
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Tabela 35 - Concentragdo ng m= (nmol m®), de Cloreto, Nitrato, Sulfato e Amdnio no Material Particulado Atmosférico Total e Fracionado por
Tamanho. Area de soja - época seca

Pre-colheita Pre-colheita Pre-colheita .- .
Data 04-05/05/11 05-06/05/11 06-07/05/11 Media do Periodo
I[Ejg] Cl" | NO3 | SO%s | NHa* | CI" | NO3 | SO*s | NHs* | CI" | NO3 | SO*s | NHst | CI NO3 | SO%s | NH4*

S-1 12,14 | 4,83 | 28,20 0,18 13,12 | 4,97 | 19,68 | 0,004 | 14,88 | 3,00 | 27,08 0,02 13,38 4,27 24,98 0,07
[0,06] | (0,35) | (0,08) | (0,29) | (0,01) | (0,37) | (0,08) | (0,20) | (0,00) | (0,42) | (0,05) | (0,28) | (0,001) | (0,38) | (0,07) | (0,26) | (0,004)

S-2 6,47 6,96 1,61 0,02 5,32 4,32 7,98 0,01 61,64 | 4,28 | 16,45 0,31 24,48 5,19 8,68 0,11
[0,18] | (0,18) | (0,11) | (0,02) | (0,001) } (0,15) | (0,07) | (0,08) | (0,001) | (1,74) | (0,07) | (0,17) | (0,02) } (0,69) | (0,08) | (0,09) | (0,01)

S-3 51,84 | 40,16 | 174,85 | 1,24 60,20 | 19,48 | 90,30 0,38 37,01 | 14,15 | 166,20 | 1,54 49,68 | 24,60 | 143,78 | 1,06
[0,55] | (1,46) | (0,65) | (1,82) | (0,07) | (1,70) | (0,31) | (0,94) | (0,02) | (1,04) | (0,23) | (1,73) | (0,09) | (1,40) | (0,40) | (1,50) | (0,06)

S-4 | 153,00 | 225,28 | 56,19 0,13 27,16 | 113,05 | 40,74 0,02 58,12 | 141,78 | 36,53 0,01 79,43 | 160,04 | 44,49 0,05
[1,7] | 432) | (3,63) | (0,59) | (0,01) | (O,77) | (1,82) | (0,42) | (0,001) | (1,64) | (2,29) | (0,38) | (0,00) | (2,24) | (2,58) | (0,46) | (0,003)

S-5 74,86 | 35,89 | 14,62 0,08 5,35 19,60 | 8,03 0,11 45,72 | 26,56 | 8,19 0,05 41,98 | 27,35 | 10,28 0,08
[4,9] | (211) | (0,58) | (0,15) | (0,004) | (0,15) | (0,32) | (0,08) | (0,01) | (1,29) | (0,43) | (0,09) | (0,003) | (1,18) | (0,44) | (0,11) | (0,004)

S6 | 2079 | 139 | 432 | 003 | 090 | 161 | 135 | 023 | 545 | 473 | 380 | 018 | 905 | 258 | 316 | 015
[14,9] | (0,59) | (0,02) | (0,04) | (0,002) | (0,03) | (0,03) | (0,01) | (0,01) | (0,15) | (0,08) | (0,01) | (0,003) | (0,26) | (0,04) | (0,03) | (0,02)

319,09 | 314,51 | 279,79 | 1,68 | 112,05 | 163,04 | 168,08 | 0,753 | 222,82 | 194,51 | 258,25 | 2,11 | 217,99 | 224,02 | 235,37 | 1,514

Total 9,00) | (507) | (2,91) | (0,09) | (3,16) | (2,63) | (1,75) | (0,04) | (6,29) | (3.14) | (2,69) | (0,12) | (6,15) | (3.61) | (2,45) | (0,08)

Fonte: Autora (2012)
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Tabela 36 - Concentragéo ng m= (nmol m®), de Cloreto, Nitrato, Sulfato e Amdnio no Material Particulado Atmosférico Total e Fracionado por
Tamanho. Area de soja — época seca

Data Pds-colheita Pos-colheita Pos-colheita Média do Periodo
07-08/05/11 08-09/05/11 09-10/05/11
I[Ejg] Cl" | NO3 | SO%s | NHa* | CI" | NO3 | SO*s | NHs* | CI" | NO3 | SO*s | NHst | CI NO3 | SO%s | NH4*
S-1 9,05 6,70 164,09 0,02 0,27 464 | 175,38 3,07 4,99 3,20 99,30 1,84 4,77 4,84 140,26 1,64
[0,06] (0,26) | (0,11) | (1,52) | (0,001) | (0,01) | (0,07) | (1,83) | (0,27) | (0,14) | (0,05) | (2,03) | (0,120) (0,13) (0,08) (1,46) (0,09)
S-2 7,86 4,32 4,60 2,11 1,01 3,83 7,02 2,22 54,24 4,56 9,64 0,30 21,04 4,24 7,09 1,54
[0,18] | (0,22) | (0,07) | (0,05) | (0,012) | (0,03) | (0,06) | (0,07) | (0,012) | (1,53) | (0,07) | (0,20) | (0,02) | (0,59) | (0,07) | (0,07) | (0,09)
S-3 27,56 | 30,19 | 681,05 0,31 4,36 64,59 63,04 11,52 26,05 5,19 50,38 8,46 19,32 33,33 | 264,82 6,76
[0,55] (0,78) | (0,49) | (7,09) | (0,02) | (0,12) | (1,04) | (0,66) | (0,64) | (0,73) | (0,08) | (0,52) | (0,47) | (0,55) | (0,54) | (2,76) | (0,38)
S-4 47,42 | 184,32 | 78,88 0,004 52,92 | 310,50 | 52,60 0,05 114,48 | 236,44 | 82,41 0,02 71,61 | 243,75 | 71,30 0,03
[1,7] (1,34) | (2,97) | (0,82) | (0,00) | (1,49) | (5,01) | (0,55) | (0,003) | (3,23) | (3,81) | (0,86) | (0,001) | (2,02) (3,93) (0,74) | (0,001)
S-5 | 3855 | 70,57 | 1539 | 0,03 | 42,96 | 9565 | 13,10 | 0,19 | 51,73 | 47,91 | 10,47 | 0,03 | 4441 | 71,38 | 12,98 | 0,09
[4,9] | (1,09) | (1,14) | (0,16) | (0,002) | (1,21) | (1,54) | (0,14) | (0,01) | (L146) | (0,77) | (0,11) | (0,002) | (1,25) | (1,15) | (0,14) | (0,005)
S-6 | 3871 | 641 | 17,60 | 0,42 1,98 330 | 17,39 | 0,29 | 10551 | 3,84 | 14,86 | 0,005 | 17,07 | 4,52 16,62 | 0,24
[14,9] | (1,09) | (0,20) | (0,18) | (0,02) | (0,06) | (0,05) | (0,18) | (0,02) | (0,30) | (0,06) | (0,15) | (0,00) | (0,48) | (0,07) | (0,17) | (0,01)
Total | 169,15 | 302,51 | 94361 | 2,89 | 103,50 | 482,51 | 328,53 | 17,35 | 261,99 | 301,14 | 267,06 | 10,66 | 178,22 | 362,06 | 513,07 | 10,30
(4,77) | (4,88) | (9,83) | (0,16) | (2,92) | (7,78) | (342) | (0,96) | (7,39) | (4,86) | (2,78) | (0,59) | (5,03) | (584) | (5.34) | (0,57)

Fonte: Autora (2012)
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Tabela 37 - Concentracdao ng m=(nmol m=3), de Cloreto, Nitrato, Sulfato e Amdnio no Material Particulado Atmosférico Total e Fracionado por

Tamanho. Area natural - época seca

Cerrado Cerrado Cerrado L ,
Data 06-07/05/11 07-08/05/11 08-09/05/11 Media do Periodo
I[Ejg] Cl" | NO3 | SO%s | NHa* | CI" | NO3 | SO*s | NHs* | CI" | NO3 | SO*s | NHst | CI NO3 | SO%s | NH4*
S-1 | 2471 | 217 | 31,76 | 002 | 1322 | 380 | 1051 | 010 | 639 | 18,80 | 2398 | 011 | 1474 | 826 | 22,09 | 0,07
[0,06] | (0,70) | (0,03) | (0,33) | (0,00) | (0.37) | (0,06) | (0,11) | (0,01) | (0.18) | (0.30) | (0,25) | (0,01) | (042) | (0,13) | (0,23) | (0,004)
S2 | 954 | 540 | 31,87 | 004 | 532 | 2,78 | 4793 | 0415 | 1030 | 2599 | 218 | 028 | 839 | 11,39 | 27,33 | 0,16
[0,18] | (0.27) | (0,09) | (0,33) | (0,00) | (0,15) | (0,04) | (0,50) | (0,01) | (0.29) | (0.42) | (0,02) | (0,02) | (0.24) | (0,18) | (0,28) | (0,02)
S3 | 3512 | 1701 | 085 | 027 | 60,20 | 4319 | 2508 | 007 | 609 | 26,05 | 1,42 | 005 | 3380 | 2875 | 912 | 013
[0,55] | (0,99) | (0,27) | (0,01) | (0,02) | (1,70) | (0,70) | (0,26) | (0,00) | (0,17) | (0,42) | (0,01) | (0,03) | (0.95) | (0,46) | (0,09) | (0,02)
S-4 | 4201 | 26,0 | 16,35 | 0,05 | 27,16 | 81,88 | 16,75 | 019 | 1,85 | 427 | 906 | 001 | 2367 | 3741 | 14,06 | 0,08
[1,7] (1,18) | (0,42) | (0,17) | (0,00) | (O,77) | (1,32) | (0,27) | (0,01) | (0,05) | (0,07) | (0,09) | (0,00) (0,67) (0,60) (0,15) | (0,004)
S5 | 3350 | 1335 | 1,72 | 003 | 535 | 7,74 | 247 | 051 | 099 | 529 | 12,98 | 003 | 1328 | 879 | 572 | 0,19
[4,9] | (095) | (0,22) | (0,02) | (0,00) | (0,15) | (0.12) | (0,03) | (0,03) | (0,03) | (0,09) | (0,14) | (0,002) | (0.37) | (0,14) | (0,06) | (0,02)
S6 | 4460 | 1062 | 17,70 | 030 | 090 | 48 | 2,73 | 0005 | 6,86 | 24,65 | 590 | 0,003 | 17,45 | 1338 | 8,77 | 0,10
[14,9] | (1.26) | (0,17) | (0,18) | (0,02) | (0,03) | (0,08) | (0,03) | (0,00) | (0,19) | (0.40) | (0,06) | (0,00) | (0.49) | (0.22) | (0,09) | (0,01)
Total | 18949 | 7464 100,26 | 071 | 112,05 | 144,26 | 10547 | 102 | 32,49 | 10504 | 5552 | 0480 | 111,34 | 107,98 | 87,08 | 0,737
(5.32) | 1.20) | 1,04) | (0,04 | 316) | (2.33) | (1,10) | (0.06) | (0.92) | (1.69) | (0.58) | (0,03) | (3.14) | (1.74) | (0.91) | (0,04)

Fonte: Autora (2012)
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Tabela 38 - Concentragdo ng m= (nmol m®), de Cloreto, Nitrato, Sulfato e Aménio no Material Particulado Atmosférico Total e Fracionado por
Tamanho. Area natural - época de chuva

Data Cerrado Cerrado Cerrado Cerrado
18-19/01/12 19-20/01/12 20-21/01/12 21-22/01/12
I[Eirtg] Cl NO3 | SO%s | NHs" | CI" | NO3 | SO%4 | NH4* Cr NO3 | SO%s | NHs* | CI NO3 | SO%4 | NH4*
S-1 18,72 | 4,66 85,39 045 | 468 | 407 | 11,24 | 0,15 | 164,10 | 46,49 | 11348 | 091 | 41,48 | 14,02 | 103,94 | 0,69
[0,06] | (053) | (0,08) | (0,89) | (0,03) | (0,13) | (0,07) | (0,12) | (0,01) | (463) | (0,75) | (1,18) | (0,05) | (1,17) | 0,23) | (1,08) | (0,04)
S-2 | 37,19 | 2481 | 560,23 | 3,24 | 3,11 | 2,97 | 51,22 | 505 | 52,94 | 20,20 | 587,95 | 3,94 | 7050 | 25,09 | 460,31 | 3,68
[0,18] | (1,05) | (0,40) | (5,84) | (0,18) | (0,09) | (0,05) | (0,53) | (0,028) | (1,49) | (0,33) | (6,12) | (0,22) | (1,99) | (0,40) | (4,79) | (0,20)
S-3 | 21,77 | 1894 | 356,70 | 1,01 | 9,21 | 46,16 | 26,81 | 3,18 | 8354 | 4,13 12,72 0,76 | 104,49 | 32,37 | 215,72 | 1,00
[0,55] | (0.61) | (0,31) | (3,72) | (0,06) | (0,26) | (0,74) | (0,28) | (0,18) | (2,36) | (0,07) | (0,13) | (0,04) | (295) | (0,52) | (2.25) | (0,06)
S-4 | 156,25 | 240,86 | 102,00 | 0,04 | 22,68 | 87,51 | 17,90 | 0,14 | 327,34 | 425,04 | 186,11 | 0,87 | 51,67 | 316,98 | 77,62 | 0,13
[1,7] | (4,41) | (3,88) | (1,06) | (0,002) | (0,64) | (1,41) | (0,19) | (0,01) | (9,23) | (6,86) | (1,94) | (0,05) | (1,46) | (511) | (0,81) | (0,01)
S-5 | 87,29 | 44,76 | 3254 | 0,004 | 7,94 | 8,28 2,64 0,47 | 227,98 | 164,98 | 82,47 0,02 | 60,35 | 81,04 | 6830 | 0,22
[4,9] | (246) | (0,72) | (0,34) | (0,000) | (0,22) | (0,13) | (0,03) | (0,03) | (6,43) | (2,66) | (0,86) | (0,001) | (1,70) | (1,31) | (0,71) | (0,01)
S-6 | 165,75 | 33,34 | 28,30 0,05 | 341 | 5,19 2,92 0,01 | 120,29 | 98,31 | 47,19 0,06 | 50,00 | 21,86 | 59,52 | 0,02
[14,9] | (4,68) | (054) | (0,29) | (0,003) | (0,20) | (0,08) | (0,03) | (0,00) | (3,39) | (1,59) | (0,49) | (0,003) | (1,41) | (0,35) | (0,62) | (0,001)
Total | 486,96 | 367,38 | 116517 | 4,798 | 51,03 | 154,18 | 112,73 | 8,99 | 976,19 | 759,14 | 102993 | 6,56 | 378,49 | 491,36 | 985,41 | 5,74
(13,74) | (5,93) | (12,14) | (0,27) | (1,44) | (2,49) | (1,17) | (0,50) | (27,54) | (12,24) | (10,73) | (0,36) | (10,68) | (7,93) | (10,26) | (0,32)




Fonte: Autora (2012)

Data Meédia do Periodo
ESIO- | oF | NO3 | SO%4 | NHA*
[wm]

S1 | 57.24 | 1731 | 7851 | 055
[0,06] | 161) | (0.28) | 0.82) | (003)
S2 | 4094 | 1827 | 41493 | 3.98
(0,18 | 115 | 0.29) | 432) | (022
S3 | 5475 | 2540 | 152,99 | 1.49
(0,55 | 154) | 041) | (L59) | (0.08)
S-4 | 13948 | 267,60 | 9591 | 029
7] | G93) | @32 | w00 | (©.02)
S5 | 9589 | 7476 | 4649 | 018
(49 | @70) | @21) | 048) | (0.01)
S6 | 8486 | 39.68 | 3448 | 003
1149 | @39 | 0.64) | 036) | 0002

47317 | 44301 | 82331 | 6,52
Total| 1335 | 7.15) | @59 | (0.36)
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Figura 76 - Percentuais dos principais ions no Material Particulado Atmosférico no Cerrado Baiano. Area de soja - época de chuva: (a) area
agricola sem intervencao, (b) fertilizacéo e (c) pés-fertilizacao

(a) (b)

B

B no,
H so%,
B NH;

(c)

Fonte: Autora (2012)
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Figura 77 - Percentuais dos principais ions no Material Particulado Atmosférico no Cerrado Baiano. Area de soja - época seca: (a) pré-colheita,
(b)pbs-colheita

(a) (b)

H c

H NO,
A s0%,
B NH/

Fonte: Autora (2012)
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Figura 78 - Percentuais dos principais ions no Material Particulado Atmosférico no Cerrado Baiano. Area natural: (a)época seca (b)época de
chuva.

(a) (b)

Fonte: Autora (2012)
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4.4.1 Cloreto

Como se observa nas Tabelas 34 a 36, a concentragdo média de cloreto se
encontra na faixa de 178,22 a 668,75 ng m= na area de soja. O percentual maximo se
encontra na época seca com 50,02% antes de realizada a colheita (figuras 76 e 77).
Na area de cerrado nativo, o cloreto se encontra na faixa de 111,34 a 473,17 ng m=3

(tabelas 37 e 38) com maior percentual durante a época seca 53,99% (Figura 78).

A concentracdo média de cloreto é mais alta na area natural, durante a época de
chuva, sendo 1,4 vezes maior do que na area de soja ha mesma época; 6 vezes maior
do que area natural em época seca; e entre 4.5-5.5 vezes maior do que a area de soja

em época seca.

O cloreto se distribui bimodalmente, encontrando-se como particulas finas e
contribuindo, também, para a moda grossa do aerossol atmosférico com particulas
entre 5 e 14,9 um. O maior nivel em particulas de diametro de 5 um se encontrou na
época de chuva na area agricola sem intervencéo (410,34 ng m) e na area agricola
pos-fertilizacdo, com particulas de diametro >1,7 um (182,3 ng m3) (Figura 79). A
distribuicdo das particulas se encontrou principalmente na moda fina durante a época
seca em soja (71,6%) e em area natural (72,40%), seguida pela época de chuva em

soja (52,5%) e em area natural (61,8%).

Este efeito pode ser o resultado da deposicdo das particulas maiores durante a
trajetéria das massas de ar costeiras, mas - como ndo foi possivel determinar a
concentracdo de sodio como elemento de referéncia - ndo se pode estabelecer se a
composicdo do aerossol tem influéncia marinha. No entanto, a area de estudo se
encontra aproximadamente a 797 km do mar, pelo qual a influéncia de fonte marinha
poderia ser baixa e a composicdo do aerossol poderia ser afetada principalmente por
fontes terrestres locais. Portanto, seria indispensavel determinar a concentracdo de um
elemento de referéncia como Al, Si, Fe ou Mg que permitisse estabelecer se o0 solo € a

fonte de composicao deste aerossol.
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Figura 79 - Distribuicdo de tamanho do cloreto no Material Particulado Atmosférico no
Cerrado Baiano
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Fonte: Autora (2012)

4.4.2 Nitrato

A concentracdo média de nitrato se encontra na faixa de 224,02 a 819,19 ng m3
na area de soja (tabela 34 a 36). O percentual maximo se encontra na época seca com
34,80% pobs-colheita (figura 77). Na area de cerrado nativo, o nitrato se encontra na
faixa de 107,98 a 443,01 ng m com maior percentual durante a época seca 29,94%

(tabela 37 e 38; Figura 78).

A concentracdo média de nitrato € mais alta na area de soja durante a época de
chuva, sendo 1,85 vezes maior do que na area natural na mesma época; 7,6 vezes

maior do que a area natural em época seca; e entre 2,3-3,7 vezes maior do que a area

de soja em época seca.
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O nitrato apresenta distribuicdo de tamanho de particula semelhante com um
maximo entre 1,7 e 5,0um. O maior nivel de particulas de diametro de 1,7um se
encontrou na época de chuva, na area agricola, sem intervencéo (475,57 ngm=), e de
5,0um na mesma area e periodo (313,79 ngm=3) (Figura 80). A distribuicdo das
particulas se encontrou principalmente na moda fina, durante a época seca em soja

(81,9%) e em area natural (79,5%), seguida pela época de chuva em soja (68,7%) e

em area natural (74,2%).

Figura 80 - Distribuicdo de tamanho do Nitrato no Material Particulado Atmosférico no Cerrado
Baiano
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Fonte: Autora (2012)

4.4.3 Sulfato
Como se observa nas tabelas 34 a 36, a concentracdo média de sulfato se

encontra na faixa de 235,37 a 1472,12 ng m3 na area de soja. O percentual maximo se
encontra na época de chuva com aporte de 35,46% no periodo de semeadura (Figura
76). No cerrado nativo, o sulfato se encontra na faixa de 87,08 a 823,31ng m™ (tabelas

37 e 38), com maior aporte durante a época de chuva 29,14% (Figura 78).
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A concentracdo meédia de sulfato € maior na area natural, na época de chuva,
sendo 9,4 vezes maior do que na area natural em época seca; e entre 1,6-3,5 vezes

maior do que a area de soja em época seca. Entretanto, a concentracdo de sulfato é

1,8 vezes maior na época de chuva na area de soja.

O sulfato se distribui principalmente na moda fina durante a época seca, em soja
(94,2%) e em area natural (90,2%), seguido pela época de chuva na area natural
(83,4%) e em soja (82,8%). As particulas de 1,7um de didmetro apresentaram os niveis
mais altos na época de chuva, na area agricola, sem intervencdo (177,85 ng m=), no
periodo de semeadura e fertilizacdo (1077,93 ng m=3) e p6s-fertilizacédo (799,39 ng m=3)
(Figura 81). A moda fina indica transformacao gas-particula, originada de emissfes
naturais de compostos reduzidos de enxofre, como DMS ou sulfeto de hidrogénio, mas

também de fontes antropogénicas, devido, principalmente, a emissdo de SO: pela

gueima de combustiveis fosseis.

Figura 81 - Distribuicdo de tamanho do Sulfato no Material Particulado Atmosférico no Cerrado
Baiano
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Fonte: Autora (2012)
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4.4.4 Amonio

A concentracdo média do ion amodnio se encontra na faixa de 1,51 a 10,30 ngm™
na area de soja (tabela 34 e 36). O percentual maximo se encontra na época seca com
aporte de 3,40% no periodo de pés-colheita (figura 77). No cerrado nativo, o aménio
se encontra na faixa de 0,737 a 6,52 ng m™ (tabela 37 e 38), com maior aporte durante

a época de chuva 1,22% (Figura 78).

A concentracdo média de aménio é maior na area natural durante a época de
chuva, sendo 3,4 vezes maior do que na soja ha mesma época e 3,4 vezes maior que

a soja na época seca (pré-colheita).

Figura 82. Distribuicdo de tamanho do Amdnio no Material Particulado Atmosférico no Cerrado
Baiano
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Fonte: Autora (2012)

O amobnio apresenta distribuicdo de tamanho de particula principalmente na
moda fina durante a época de chuva em soja (96,9%) e em area natural (96,8%),

seguido pela soja em época seca (95,3%) e a area natural (60,3%). As particulas de
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0,55um de diametro apresentaram os niveis mais altos na época de seca no periodo de
pos-colheita na soja (6,76 ng m3) (Figura 82). A distribuicdo exclusiva na moda fina
indica que a amo6nia no material particulado em suspenséao se origina da transformacao
gas-particula (por exemplo de NHz com H2S04) e reagbes em fase gasosa (HCl e HNOs

com NHsa).

Na Figura 83, observa-se a comparacdo de medidas de ions inorganicos em
diferentes areas no mundo, constatando-se que as areas agricola e urbana sao fonte

importante para o ion NH4".
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Tabela 40. Valores médios (ug m=3) dos principais ions inorganicos no aerossol atmosférico em
varios locais no mundo

Area cl NOs S04 NH4* Dp Referéncia
Area de Floresta
Luis Eduardo Magalhdes 3,14*1032 1,74*1032 8,95*%1042 4,33*1052
Cerrado Este trabalho
; 1,33*102b 7,15%103b 8,58*103b 3,63*104P
(Brasil)
Aspvreten
(Suécia) B 03 L4 03 Zappoli et al,
K-puszta - 1.9 7.6 25 1999
(Hungria)
Area Agricola
Brush Benedict et al
Colorado - 6.0 - 31 2013 '
(USA)
Luis Eduardo Magalhdes _ 5,59*1032 4,73*1032 3,90*1032 3,27 *1032
. Este trabalho
(Brasil) 0,03 0,01P 0,020 1,1x104P
Londrina Freitas e Solci,
(Brasil) 0,05-0,15 0,11-0,26 0,01-0,03 -- PM 10 2009
Chaumont (Suica) 0,061 0,0008 0,0020 0,008 PM 2,5 H”eggr(‘)gt al,
Agra Average Parmar et al,
(India) 0,32 1,1 1,2 1,6 2001
Calexico
(USA) 1.19 2.25 2.75 1.12 Chow et al, 2000
Mexicali 3.48 2.69 4.4 158
(Mexico)
Vale do Rio P6 Zappoli et al,
(italia) - 6.3 7 3.7 1999
(Canada) _
Egbert 0,74 3,84 1,51
Kejimkujik - 0,12 2,01 0,45 Brook et al, 1997
Sutton - 0,18 3,17 0,95
CEPLAC-BA 0,261-6,53  <0,0531-1,004 0,114-1,83 <0,00245-
(Brasil) 0,311
Pedra do Cavalo -BA MPT Campos, 1995
1,50-1,54 0,652-0,717 0,896-1,15 0,110-0,223
(Brasl)
Area Remota
Alemanha-Holanda
’Parque Natural -- 16,13-67,74 -- 55,6-316,6 Hurkcuck, 2014
Area de pantano
Montanhas Rocosas Benedict et al
Colorado - 2.0 - 18 2013 '
(USA)
Area Urbana
Sao Francisco do Conde —
BA 00124- 4 90118.0,3356  0,00812-0,340 00683 MPT  Miranda, 2011
. 0,3766 0,0708
(Brasil)
Alemanha (Duisburg) 1,3 6,0 5,30 2,80
Inglaterra (Dunde) 0,43 1,50 8,90 2,60 PM 10 P”‘Z‘(‘)‘igt al,
Italia (Bologna) 1,30 9,40 4,80 4,20
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Spain (Barcelona) 3,90 3,90 4,90 2,10
Londrina - PA Freitas e Solci,
(Brasil) 0,04-0,29 0,09-0,28 0,18-0,33 - PM 10 2009
14 0.302 6.422 1.762 3.112
Cé‘r']'.'l""” Celis et al, 2004
(Chile) 0.23b 11.32b 6.67° 7.96b
Seoul 2.31 15.66 11.83 6.32 Kanga et al, 2004
(Coréia)
Nanjing 1.08 7.46 16.34 9.49 Wang et al, 2003
(China)
Pathak et al,
Hong Kong 0,43 15 8,9 2,6 2003
Taichung 0.62 1.18 5.26 3.51 Fang et al, 1999
(Taiwan)
Los Angeles (USA) 0.1 3.10 410 1.60 Ch”“‘ggé%“ etal,
(Canada) 1,05 6,81 2,52
Hamilton
Windsor 0,99 5,18 1,98
Halifax 0,06 3,65 0,49
Brook et al, 1997
Montreal 0,62 3,45 0,18
Saint John 0,12 3,26 0,59
Toronto 1,42 4,99 2,16
Rio Vermelho-BA Tavares, T. et
(Brasil) 1,8-7,8 0,12-0,79 0,83-3,1 al,1993
Area Industrial
Candeias — BA 0,0262- 0,00022-
(Brasil) 0,5760 0,0121-0,130 0,0174-0,391 0,09670
Lam. Do Passé-BA 0,0171- 0,00090- .
(Brasil) 0,8821 0,00062-0,290 0,0362-0,263 0.0554 MPT Miranda, 2011
Madre de Deus — BA 0,0189-
(Brasil) 04801 0-0,313 0,0119-0,540 0-0,0978
Huelva Alastuey et al,
(Espafia) 0.4 0.5 3.6 1.3 2008
Bobadela Almeida et al,
(Portugal) 0.0006 0.002 0.007 0.0013 2005
Brisbane Chan et al,
(Australia) 0.15 0.18 0.79 - 1999C
Lamarédo do Passé-BA Tavares T. et al,
(Brasil) 0,49-5,1 0,12-1,4 0,75-4,6 - 1993
CIBEB —-BA <1,36-2,69 <0,135 -<1,416 0,852-1,55 0,108-0,335
MPT Campos, 1995
S.Sebastido do Passé - BA 1,29-1,48 0,248-0,542 0,467-1,01 0,0339-0,120

@ Epoca seca/ veréo
®) Epoca chuvosa / inverno

Fonte: Autora (2012)
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4.5 CONCLUSOES

1. Os ions mais abundantes no material particulado na regido da area de soja
foram Cl e SO%4, na época de chuva, e Cl e NO3, na época seca. No caso da area

natural, os ions mais abundantes foram Cl-e NO3 nas duas épocas.

2. O ion menos abundante foi NH4*, principalmente na época de chuva nas duas

areas, soja e area natural.

3. A concentracdo média dos ifons Cl, SO?4 NO3 e NH4* foi maior na area de
soja durante a época de chuva quando comparada com a época seca € com a area

natural do Cerrado nas duas épocas.

4. Os niveis dos ions no material particulado atmosférico na area natural do
Cerrado foram inferiores aos encontrados em areas de floresta em outras partes do

mundo.

5. Os niveis dos ions no material particulado atmosférico na area de soja
durante a época de chuva foram similares ao reportado em areas rurais em outras

partes do mundo.

6. A distribuicdo de CI' no material particulado atmosférico do Cerrado baiano
concentrou-se na moda fina (52,5 a 72,4%), o que poderia estar afetado principalmente

por fontes terrestres locais.

7. A distribuicdo de NO'3 no material particulado atmosférico do Cerrado baiano

foi unimodal concentrado na moda fina (68,7% a 74,2%).

8. A distribuicdo de tamanho de particula de SO?.4 se encontrou principalmente
na moda fina (82,8 a 94,2%)
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9. A aménia apresentou distribuicdo de tamanho de particula principalmente na
moda fina (60,3 a 96,8%)
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DISCUSSAO

Existe uma nova demanda por medidas de espécies nitrogenadas em
florestas tropicas e areas agricolas para melhor entendimento do ciclo do nitrogénio,
relacionado estreitamente com o ciclo do carbono. Deve-se considerar que as
condicbes restritas destas areas, afastadas de centros urbanos, sdo um fator
limitante para realizar as medidas por longos periodos de tempo em diferentes

épocas do ano.

Na medida comparativa dos fluxos de N2O em area de cerrado nativa e area
de plantacado de soja, considerando o sistema de plantio direto, as variagdes diurnas
e as diferencas entre linha e entrelinha, os fluxos e as emissdes anuais de N2O no

Cerrado natural foram maiores do que os encontrados em soja.

Por outro lado, o uso de sementes de soja inoculada com estirpes de rizébio,
combinado com a técnica de plantio direto, afeta positivamente na diminuicao de

emissdes de N2O, sem necessidade de utilizar fertilizantes nitrogenados.

Estes resultados sugerem que os nddulos de soja podem sequestrar o N2O do
solo e, portanto, minimizar as emissbes do gas para a atmosfera. Isto leva a
transformagao de N2O a Nz, 0 que minimiza os efeitos poluidores. Por isso, a
inoculacdo - que foi originalmente desenvolvida para promover a fixacdo de
Nitrogénio - agora pode ser vista como uma alternativa para gerar sumidouros de

N2O com o uso de cepas de Rhizobium adequadas.

Embora as maiores preocupagdes do possivel prejuizo para as mudangas
climaticas, decorrentes da substituicdo de floresta do cerrado por plantacbes de
oleaginosas, recaissem sobre as emissdes de N20, tal fato ndo foi observado.
Encontrou-se uma reducdo do N2O, mas um aumento do fluxo anual de CO2 por
essa substituicdo. Como a ordem de magnitude do fluxo de CO; é trés vezes maior
do que o N20, esse aumento mais do que supera a capacidade de reducao da

temperatura da atmosfera causada pelo baixo fluxo de N2O.
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A absorgédo de radiagéo infravermelha em alguns gases efeito estufa varia
linearmente de acordo com a sua abundancia, embora alguns gases importantes,
como o CO2, CHs e N2O, ndo apresentem este comportamento linear. Para esses
gases, a forga radiativa relativa depende da abundancia e consequentemente do

cenario adotado.

Uma vez que o potencial de aquecimento global para cada gas € comparado
com o CO2, o qual ndo é linear, todos os potenciais sao afetados. Nas
concentragdes atuais, a relagao entre a concentragéo e a forga radiativa ndo é mais
linear para CO2. Enquanto o aumento de CO> tem menor efeito sobre a absorgéo
radiativa a medida que a concentragdo em ppm aumenta, outros gases com maior
potencial de aquecimento - como o CHs e o N2O - tém diferentes frequéncias de
absorgado termal em relagdo ao CO2 assim aumentos destes gases sdo mais
signficativos (IPCC, 2013).

Os gases efeito estufa diferem-se marcadamente em relagdo ao tempo de
residéncia na atmosfera uma vez emitidos. Os gases que persistem mais tempo na
atmosfera sdo os mais importantes para a forcante radiativa que aqueles de vida
curta. O tempo de vida dos gases como NoO e CHs depende grandemente da
fotoquimica atmosférica, que controla a fotdlise e os processos de remogao
relacionados. O tempo de vida para o CO2 pode ser entre 100 e 300 anos e para o
N20, 121 anos (CDIAC, 2016).

As concentracdes elevadas encontradas nas pastagens durante o periodo
seco resultaram principalmente de emissdes por queima de biomassa, atividade
tipica deste periodo. A concentragdo do nitrogénio reativo total é aproximadamente
seis vezes maior que a encontrada na época de chuva, na qual existe um efeito de
lavado de compostos organicos nitrogenados hidrossoluveis por causa das intensas
chuvas.

A concentragao média de espécies nitrogenadas no Cerrado variou de 32 a
146,82 nmol Nr.m= A substituicdo da floresta original por atividades agricolas
resultou no aumento dos niveis destas espécies nitrogenadas no ar, indicando

perdas nos processos de fertilizacao.
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Os sais de amdnio sdo o resultado da reacdo de NH3z com HCI, HNOs e
H>SO4. Em todas as areas, a reagcao predominante foi NHs com HCI, seguida por
HNO3;. A formacao de sulfato de ambnio e bissulfeto foi muito menor. As
concentragcdoes de amonia foram maiores que as de HCI, HNO3 e H2SO4 em todas as
areas amostradas, indicando que o fator limitante para a formacdo de sais de

amonio sdo os acidos fortes.

Entre os acidos fortes, o HCI apresenta as maiores concentragdes,
principalmente na plantagdo de soja, no ecossistema do cerrado, quando a soja é
coletada e o solo ndo possui cobertura. A segunda maior concentragdo se
apresentou na area de soja durante a época de chuva, quando a planta esta
crescendo, e na floresta com plantas de coco. Nao existe uma explicacado evidente

dos altos niveis de HCI encontrados na area de soja pds-colheita.

No Cerrado, os niveis de amébnia sdo mais baixos que os de HCl e NHO3 no
periodo seco e de chuva, sendo a concentragdo de aménia o fator limitante para a

formacgéao de sal de aménio.

Desta forma, além de contribuir para o aumento de GWP da atmosfera, a
substituicdo de floresta de cerrado por soja gera outros maleficios ambientais. O
primeiro deles é a acidificagdo do solo devido a presencga de espécies de nitrogénio
presentes na atmosfera. Espécies de nitrogénio emitidas pelo solo sao

transformadas quimicamente em espécies de nitrogénio atmosférico.

O segundo é a salinizacdo dos solos, sendo este um fator critico para a
producao vegetal, devido a baixa tolerancia e a salinidade de algumas plantas. Em
geral, a salinizagdo ocorre com a acumulagao de espécies ibnicas como cations Na*,
Ca?* e Mg?* e os anions ClI- e SO4%, aumentando o potencial osmoético no solo e

diminuindo o potencial hidrico das plantas.

Os demais maleficios sao bem caraterizados e amplamente divulgados na

literatura cientifica, como:
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a) Nitrificagdo dos corpos d'agua pela lixiviagdo do excesso de N dos
fertilizantes. Esse ndo € o caso das plantagdes de soja no Brasil, uma vez que se

utilizam sementes inoculadas com Rhizobium sp.

b) Uso de herbicidas e inseticidas. Os herbicidas glifosato e paraquat sao
utilizados pelos produtores de soja no Brasil para controle de plantas invasoras e
com o objetivo de dessecar as plantas, antecipar e uniformizar as colheitas
(EMBRAPA SOJA, 2007). Acerca da soja utilizada no Nordeste, a Embrapa e
fundagdes parceiras desenvolveram cultivares para as mais variadas condi¢des de
producdo. Sao cultivares com alto potencial produtivo, resistentes as principais
doencas e adaptadas as condi¢des climaticas dessas regides. As cultivares estéo
agrupadas da seguinte forma: 1) convencional, 2) transgénica com tolerancia ao
herbicida glifosato e 3) transgénica com tolerancia ao glifosato e controle de um

grupo de lagartas.

Na safra 2015/2016, no Brasil, foram cultivados 31,4 milhées de hectares com
soja transgénica (CELERES, 2016). Para o ano 2015, o principal agrotoxico
comercializado no Brasil foi o glifosato, com vendas aproximadas de 194 mil
toneladas, aparecendo na primeira colocagéo e representando mais de 30% das
vendas nacionais. Na Bahia, mais de 10 mil toneladas foram consumidas durante
este periodo (IBAMA 2016).

No caso especial do glifosato, parte deste herbicida é depositado no
ambiente, formando complexos em agua com ions metalicos de Ca2+, Mg2+, sorgao
com sedimentos ou particulas suspensas em agua e solo, absor¢cdo e metabolismo
por plantas e biodegradagdo por microorganismos (PRATA, 2002). O glifosato
apresenta alta capacidade de adsorcdo, 0 mecanismos mais comum é a troca de
ligantes com os oxidos de ferro e aluminio e as pontes de hidrogénio formadas entre
o glifosato e as substancias humicas presentes no solo (FENG & THOMPSON,
1990).

O glifosato reduz os micro-organismos presentes em solo cultivado com soja

geneticamente resistente ao herbicida, refletindo consequentemente na
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produtividade da cultura (ZOBIOLE et al., 2010). Busse e outros autores (2001)
verificaram que ocorreu efeito toxico no crescimento populacional e na diversidade
metabdlica pelo uso continuo (9 — 13 anos) do herbicida glifosato na mesma area. A
exposicao ao glifosato danifica ou reduz a populagdo de muitos animais terrestres,

incluindo insetos benéficos, passaros e minhocas (COX, 1995).

Em geral, a aplicagdo de agrotéxicos pode contaminar o solo e os sistemas
hidricos, culminando numa degradagédo ambiental que teria como consequéncias
prejuizos a saude e alteragdes significativas nos ecossistemas. Uma vez utilizados
na agricultura, os pesticidas podem seguir diferentes rotas no ambiente (LAABS et
al., 2002). Finalmente, quando utilizados em excesso ou préximos da época de
colheita, os agrotoxicos podem acarretar, ainda, riscos a saude dos aplicadores e
dos consumidores, causando intoxicagdes, mutagdes genéticas, cancer, entre outras
doencas (GONSALVES, 2001).
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APENDICE A - Ciclo do Nitrogénio

O nitrogénio é um elemento essencial que intermedia todos os processos da vida
na terra. E o mais abundante dos elementos encontrados na matéria viva e um dos
maiores limitantes da producdo primaria do planeta. Presente em muitos estados de
oxidagdo como componente dos acidos nucleicos (DNA e RNA), aminoacidos, proteinas
e alguns hormonios, formando estruturas constituintes dos sistemas vivos (ATLAS,
2006; BASHKIN 2002; FENCHEL et al., 2012).

A forma mais comum do Nitrogénio na natureza € no estado gasoso, como
nitrogénio diatdbmico (N2). Seus maiores reservatorios na terra sdo a hidrosfera e a
biosfera, sendo o principal gas encontrado constituindo aproximadamente 78% dos
gases da atmosfera. O N2 gasoso € inerte e 99% né&o esta disponivel para a maioria dos
organismos vivos por causa da sua tripla ligacdo (ADHYA, 2002; GALLOWAY et al.,
2003).

Os processos abidticos de fixacdo de N2 estdo constituidos por atividades
vulcanicas, radiagbes ionizantes, meteorizagdo fisico-quimica das rochas igneas e
sedimentares, assim como descargas elétricas durante as tempestades. Do ponto de
vista bioldgico, apenas um numero limitado de micro-organismos tem a capacidade de
converter N2 atmosférico em nitrogénio reativo’. Existem organismos de vida livre como
procariontes aerdbicos (Azotobacter, Beijerinckia), ou microaerofilicos (Azospirillum) em
solos, habitat marinho e em agua doce, neste ultimo principalmente heterocistos de
cianobactérias. Também se encontram arqueias, fungos e associagdes simbidticas
radiculares, a exemplo da associacdo que se encontra nos nodulos da soja
(STEENHOUDT & VANDERLEYDEN, 2000; TSAGOU et al., 2003).

O processo realizado por estes organismos se denomina “Fixagdo Biolégica do

Nitrogénio” (FBN). A conversédo do nitrogénio molecular para aménia € realizada pela

' Nitrogénio reativo: faz referéncia a todas as espécies nitrogenadas que sdo ativas biologicamente, fotoquimicamente
reativas e radioativas na atmosfera e na biosfera (TAMM, 1991; KRUPA, 1997)
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acao do complexo nitrogenase e oxigénio molecular; desta forma, o nitrogénio fica
disponivel na biosfera (Nr) (CLEVELAND et al. 1999).

O ciclo biogeoquimico do Nitrogénio representa um dos mais importantes ciclos
de nutrientes, que sustenta a vida na terra, intermediada em grande parte pela atividade
dos micro-organismos que utilizam a energia derivada das transformacgdes. Portanto, as
diversas transformagdées do N permitem a circulagdo do N2 através dos ambientes
terrestres e aquaticos, determinando sua produtividade ecoldégica, além de ser
importante para outros ciclos biogeoquimicos. Assim, o Nr inclui formas inorganicas
reduzidas, inorganicas oxidadas e compostos organicos, como se mostra na tabela 41.
Os ions nitrato (NO3") e aménio (NH4") s&o as formas predominantemente consumidas
pelos organismos (ATLAS & BARTHA, 2002; GALLOWAY et al., 2004).

Tabela 41 - Espécies de Nitrogénio reativo (Nr)

Espécies Inorganicas NH Aménia (NH3)
reduzidas * | fon aménio (NH4*)
Oxido nitrico (NO)
Espécies Dioéxido de nitrogénio (NO2)
Inorganicas NOx | Oxido nitroso (N20)
oxidadas Nitrato (NO3)
Nitrito (NO2Y)
Ureia
Compostos organicos Ammgs
Proteinas
Acidos nucléicos

Fonte: Adaptado de SCOPE (2007).

O conteudo de N na atmosfera livre e na atmosfera do solo em um perfil de 20
cm é semelhante. A fase gasosa ocupa a quarta parte do volume total do solo médio. O
ar se localiza e distribui pelos poros do solo permitindo a troca gasosa com a atmosfera
exterior e renovando-se continuamente. Esta dindmica se realiza através do processo
de difusdo (BLAYA & GARCIA, 2003) (tabela 42).
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Tabela 42 - Composi¢cdo média do ambiente no solo superficial (20cm) e na atmosfera livre

Componente Atmosfera livre | Atmosfera do solo
(%) (%)
Oxigénio — O2 21,0 10-20
Nitrogénio — N2 78,1 78,5-80
Diéxido de Carbono — CO2 0,03 0,2-3,5
Vapor de Agua — H20 Variavel Em saturagéo

Fonte: Adaptado de BLAYA & GARCIA, 2003. CONSUL et al., 2004

A composicado da atmosfera do solo € muito variavel e pouco estudada devido a
sua facilidade de mudar rapidamente, embora seja muito importante por ser
responsavel pelas reagbes de oxidagdo, respiracdo dos organismos do solo e das
raizes das plantas. Em condigdes ideais, a atmosfera do solo esta constituida por 25%
de fase gasosa, 25% de agua e 50% de fase solida (5% fragao orgénica e 45% material

mineral).

A composicéo do ar do solo varia com a profundidade e com as mudangas de
estacdo e o manejo do solo. Essas variagbes afetam essencialmente os conteudos de
02 e CO2 e estao influenciadas pela quantidade de espago poroso que 0 solo possui e
pela intensidade das reacdes bioquimicas que se apresentam. Por exemplo: nos
periodos de maior atividade biolégica (primavera e outono), o Oz diminui e o CO2

aumenta.

Nos solos com pouca drenagem, uma grande parte dos seus poros fica cheia de
agua, como ocorre depois de chuvas fortes. Quando isto acontece, o volume dos poros
ocupado pelo ar € menor do que 10% do total do solo (uma porcentagem < 10 é
considerada insuficiente para as fungdes da vida). A renovacgao de ar se paralisa devido
ao suprimento da fonte exterior, resultando na diminuicdo do O2 no solo, enquanto o Oz
remanescente € consumido pela respiragao das raizes, pelo metabolismo dos micro-

organismos aerobicos e pelos processos quimicos de oxidagao.
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Quando atingidos os niveis mais baixos de O2, especificamente em solos muitos
umidos e de textura fina, se apresentam fenbmenos de asfixia das raizes, diminuicao
da atividade microbiana, retardamento nos processos importantes de nutricido vegetal,
aumento nos processos redutores com produgdo de formas nitrogenadas gasosas,
compostos de enxofre e formas reduzidas de ferro e manganés (BLAYA & GARCIA,
2003).

O Nitrogénio como fator limitante nos ecossistemas

Nos ecossistemas terrestres, a ciclagem de carbono (C) esta estritamente
relacionada ao ciclo de nutrientes, especialmente do N; a disponibilidade de N que é
mineralizado por meio dos processos de decomposicdo da matéria organica
determinara o ganho liquido de C do ecossistema mediante o controle da produtividade
primaria (LUO et al., 2001).

Quando a concentracao de CO2 na atmosfera se eleva, a fotossintese tende a
ser estimulada pela atividade das enzimas fixadoras de C e, consequentemente, mais
biomassa vegetal € produzida. Esse crescimento adicional das plantas implica maior
acumulagao de carbono nas estruturas de vida longa, como a madeira e aumento da
estocagem de carbono no solo. Isto leva ao aumento na demanda de N para suportar o
maior crescimento da vegetagcao (VAN GROENIGEN et al., 2002).

Na auséncia de novas entradas de N ou havendo reducdo, a disponibilidade de
N mineral decresce ao longo do tempo em resposta aos niveis elevados de CO2 na
atmosfera, o que reduz a disponibilidade de N mineral para as plantas em longo prazo,
ocorrendo um aumento do sequestro de N em estruturas de vida longa na planta e na

matéria organica do solo (LUO et al., 2001).

Os mecanismos de longo prazo, que afetam o suprimento global de N, incluem o
aumento da fixagao bioldgica, a diminuigado das perdas por lixiviagao e volatilizagao, e o

aumento da retengao do N depositado pela via atmosférica. Esses mecanismos podem
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promover o aumento da produgdo primaria bruta®? sob condigbes de concentragéo
elevada de CO2, mesmo que a quantidade de N no ecossistema permanega constante.
No entanto, também podem disparar dois mecanismos de retroalimentagdo negativa:
maior produgdo de tecidos vegetais com alta razdo C/N ou o aumento da razdo C/N em
material vegetal ja existente, que produziria serapilheira® de baixa qualidade (com baixo
conteudo de N) (GILL et al., 2002).

Fixacao biolégica do nitrogénio (FBN)

No processo da FBN, o N2 atmosférico ou o nitrogénio presente em fertilizantes
sintéticos, adubo, esterco de origem animal e residuos de colheita sdo adicionados ao
solo, reagem para formar compostos de nitrogénio assimilaveis para toda a biota. Desta
forma, o nitrogénio, orgénico ou inorganico, € transformado em nitrato (NO3s") por
mineralizagao, hidrolise e nitrificagdo, mediado principalmente por bactérias. Esse
processo € catalisado por reducdo enzimatica do N2 a NHs, NH4* e varias formas
organicas nitrogenadas como se observa na figura 1 (STEVENSON & COLE, 1999).

A fixacao biolégica de nitrogénio representa, anualmente, cerca de 100 milhdes
de toneladas de N para ecossistemas terrestres e de 30 a 300 milhdes para
ecossistemas marinhos. Adicionalmente, 20 milhdes de toneladas resultam da fixacao

quimica devido a fendmenos atmosféricos (MOSIER, 2002).

Existem duas limitagbes principais para a fixagao bioldgica de N: a primeira esta
relacionada com a fonte de energia requerida para separar a ligagao tripla do N2. A
energia livre (AG®) para a formacao de NHs a partir de N2 e H2 é negativa a 25°C. No
entanto, somente um numero reduzido de microrganismos simbiéticos e ndo simbidticos
ou de vida livre, com sistemas cataliticos altamente desenvolvidos, tem a capacidade
de fixar o nitrogénio (BASHKIN, 2003).

2 Produgdo priméria bruta: quantidade neta de carbono capturado pela planta através do processo de fotossintese a cada ano
(MELILLO et al., 2001).

3Serapilheira: material que se encontra na parte superficial do piso da floresta, composto de folhas, fragmentos de casca, galhos,
flores, frutos e outras partes (KOEHLER,1989)
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A segunda limitagdo, por sua vez, esta relacionada com as condi¢cbes
anaerobicas obrigatérias para a fixacao, ja que se trata de um processo redutivo. Desta
forma, unicamente aqueles microrganismos que se desenvolvem em ambientes
anaerdébios ou aqueles que podem criar este ambiente poderiam fixar N. Nos
ecossistemas terrestres, as bactérias simbidticas, particularmente as do género
Rhizobium, que sao encontradas nas raizes de muitas plantas leguminosas, tém o
papel mais importante. Nos ecossistemas aquaticos, as cianobactérias sao as principais

fixadoras, sendo responsaveis por 80% do nitrogénio fixado em agua fresca.

Figura 84 — Ciclo do Nitrogénio
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Fonte: Autor (2012).

Os rizébios sado bactérias que promovem a FBN nas plantas por meio da
associagdo com as raizes (simbiose), resultando na formacédo de estruturas
denominadas nodulos. As raizes emitem sinais quimicos (flavondides), que atraem os
rizébios. Por sua vez, as bactérias emitem sinais que estimulam o crescimento dos
pelos radiculares, se curvando por invaginacdo da membrana plasmatica e formando

uma via de infec¢do (Figura 84).



233

Figura 85 - Formagao de nddulo por simbiose rizébio - planta
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Fonte: Pearson education, Inc. publishing as Benjamin Cummings (2010).

As bactérias penetram no cortex da raiz dentro da via de infecgéo. As células do
cortex da raiz e o periciclo comecam a se dividir e as vesiculas que contém as bactérias
germinam nas células corticais. As membranas da vesicula se derivam por invaginagao
das membranas plasmaticas da raiz celular. O crescimento continua na regido afetada
do cértex e periciclo e estas duas massas formam o nédulo. Este, por sua vez, continua
crescendo e o tecido vascular que conecta o nédulo ao xilema e ao floema se
desenvolve. Este tecido vascular fornece nutrientes ao nédulo e leva compostos

nitrogenados do nodulo ao resto da planta.

Caracteristicas do Ciclo do Nitrogénio

A quimica e reciclagem do nitrogénio no ambiente € muito complexa devido ao
grande numero de estados de oxidagdo que apresentam suas espécies. Portanto, é
possivel que aconte¢cam diversas transformagdes quimicas, bioquimicas, geoquimicas e

biogeoquimicas (Figura 86).
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Figura 86 - Espécies quimicas relacionadas com o ciclo do nitrogénio, mudangas no estado de
oxidacao e estabilidade
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Fonte: Adaptado de MATSON & HARRIS (1995). O’NEILL (1998)

Diversas espécies de microrganismos realizam as transformacgdes entre estes
estagios e utilizam a energia liberada nas mudangas de potencial redox para manter
seus processos vitais. S&o varias as formas em que o N é processado na biosfera.

Estas formas sao importantes para o ciclo terrestre e oceanico.

A atmosfera contém aproximadamente 3.9 x 10" T de N2 (BASHKIN, 2003). A
fixagdo bioldgica de nitrogénio e a produgao de NO durante a combustao e relampagos
sdo o principal sumidouro natural (1). A fixagdo industrial de N2 acontece com o

processo industrial desenvolvido por Haber Bosch para produgéao de fertilizantes (2).

N,(g) + 0, + alta temperatura - 2NO(g) (1)
N,(g) + 3H,(g) + catalisador,450°C - 2NH;(g) (2)

As diversas transformagdes do nitrogénio permitem a circulagdo do N2 atraves
dos ambientes terrestres e aquaticos determinando sua produtividade ecoldgica, além

de ser importante para outros ciclos biogeoquimicos. Estima-se que a totalidade de
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nitrogénio fixado abioticamente é somente 20% da quantidade fixada biologicamente
(CLEVELAND et al., 1999; KRUPA, 1997; TAMM, 1991).

Assimilagao de NH;s

Com o processo de assimilagdo, a ambnia se transforma em formas organicas.
Esta etapa é de grande importancia para aqueles microrganismos que podem assimilar
diretamente a amodnia, porque é produzida energia suficiente para seus processos
metabdlicos. As plantas também podem apresentar assimilacdo de NHs, realizando
incorporacao na sintese de compostos como proteinas (GALLOWAY et al, 2004). Os
ions livres de amébnio nao existem por muito tempo em ambientes aerdbios onde séo

nitrificados facilmente no processo de nitrificacao.

Nitrificacao

Nesta etapa, acontece a oxidacdo de NH3/NH4* a ion nitrito (NO2),
principalmente por bactérias do género Nitrosomonas. Sequencialmente, o NO2 é
oxidado por bactérias do género Nitrobacter a nitrato (NOs’). Com estes dois passos
conjugados, se da a liberagdo de energia utilizada pelos microrganismos (MCLAREN &
CAMERON, 1996). A equagao tipica é:

NH} + 3/20, » NO; + H,0 + 2H* AG® = —290/k]/mol 3)
NO; + 1/20, > NO;  AG® = —82/kJ/mol 4)

Os microrganismos envolvidos no processo de nitrificagdo sao autotréficos,
portanto utilizam o CO2 como fonte de carbono, ganham energia da oxidagdo de
amoénio e realizam o processo em condicbes aerobicas. O papel das bactérias
heterotréficas que utilizam compostos organicos € menos significativo. No entanto,
também podem levar a cabo processos de nitrificagdo. Alguns compostos
intermediarios como hidroxilamina (NH20H), NO e N20 podem ser gerados nessas
reacdes. Duas vias podem ser monitoradas para nitratos em ecossistemas terrestres e

aquaticos: a primeira esta relacionada com a reducido assimilatéria do nitrato e a
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segunda com a desnitrificacdo (VAN ELSAS et al., 1997), conforme ilustrado na Figura
X.

As duas formas inorganicas de nitrogénio que a planta absorve geralmente sao
NHs4* e NOs, mas também pode ocorrer absorcdo direta da ureia pelas folhas ou

pequenas quantidades através de aminoacidos soluveis em agua (IPF, 1998).

2(NH,)CO + H,0 » 2NHs + CO, (5)

Figura 87 - Fixacao de Nitrogénio em plantas nao simbidticas (A) e simbidticas (leguminosas)
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Fonte: Buchanan et al. (2000)

Reducao assimilatoria do nitrato

Uma grande variedade de microrganismos, como bactérias, fungos e algas,
incorpora os ions NO3"a matéria organica onde ocorre a redugéo assimilatéria do NO3
formando NO2. A maioria das plantas podem assimilar tanto formas reduzidas quanto
oxidadas de N (CHAPIN et al., 2002).
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Amonificagao

A amonificagdo é a fonte principal de N reduzido em organismos vivos, que
pode ser definida como a quebra de compostos organicos nitrogenados, resultando em

amoOnia ou ion amoénio, como se encontra na Figura 88(BASHKIN, 2006).

Desnitrificagao

Alguns microrganismos absorvem o NOz2™ e o convertem a NHs e ions NH4", em
um novo processo de amonificagdo sob condicdes anaerdbias. Outros microrganismos

seguem uma rota mais complexa, na qual transformam o NO3- em NO; uma parte desse

gas escapa para atmosfera, outra parte continua no processo de redugao

sequencialmente até gerar uma mistura de N20 e N2, os quais sao liberados para a
atmosfera. Desse modo, se completa o ciclo do N (O'NEILL, 1998).

S5CH,0 + 4NO5 + 4H* > 2N, +5C0, + 7H,0 (6)

Figura 88 - Esquema de transformagdes no ciclo do Nitrogénio
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Fonte: Adaptado de BASHKIN (2003)
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Alteracao do ciclo do Nitrogénio

Desde o inicio da Revolugao Industrial, o homem tem aumentado as emissdes
de Gases de Efeito Estufa (GEEs) para a atmosfera. Um dos principais motivos para a
acumulagao destes gases € o aumento na queima de combustiveis fosseis. No entanto,
as mudangas no uso do solo, o uso de fertilizantes, o desmatamento e a queima de
biomassa s&o outras fontes de emissdo de GEEs para a atmosfera (HARRISON et al.,
1995).

Antes da utilizagcdo de fertilizantes nitrogenados sintéticos, os processos de
fixagdo de nitrogénio e de desnitrificagdo estavam equilibrados, mas com o aumento da
intervencao antrépica, este equilibrio se alterou (ABER, 1992). O uso inadequado do
nitrogénio tem levado a alteragdo global no seu ciclo com efeito principal sobre os

recursos hidricos superficiais e subterraneos no mundo todo.

Figura 89 - Consumo global de fertilizante nitrogenado nos ultimos 39 anos
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Fonte: MOSIER & KROEZE (2000)

Adicionalmente, existe o aporte das emissbes de compostos nitrogenados
aerotransportados, que se depositam no solo por precipitagcdo umida e seca. Outras

fontes que impactam o ciclo do nitrogénio provém dos vazamentos de sistemas sépticos
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domésticos, descargas industriais, dejetos animais e deficiéncias em saneamento

basico (Figura 89).

Algumas atividades agricolas, como aquelas extensivas e intensivas, associadas
ao uso desmedido de fertilizantes, tém dobrado a quantidade de nitrogénio que a cada
ano se incorpora aos ciclos biolégicos da terra. De acordo com a FAO (2016), os
fertilizantes nitrogenados aumentaram sua demanda a nivel global passando de 105.3

milhdes de toneladas no ano 2011 a 112,9 milhdes no ano 2015.

Considera-se que o sistema agricola € a principal fonte de emissdao do N20,
responsavel por cerca de 70% da sua emissao total. Ja ha um consenso quanto ao fato
de perturbagdes antropogénicas no solo (uso da terra, irrigacdo, aragem, fertilizagao,

etc.) ser o principal responsavel pelo aumento atmosférico de N20O (IPCC, 2006).

Aproximadamente 10% do nitrogénio aplicado no solo se encontra nos alimentos.
A maior parte é perdida para o meio ambiente durante a produgao agricola de alimentos
e posterior ingestdo humana. O nitrogénio aplicado nos solos agricolas é retido
parcialmente, mas existem perdas por lixiviagdo, desnitrificacdo e volatilizacdo de
formas gasosas (NHs e NOx), que posteriormente sdo depositadas no solo e fontes de
agua (GALLOWAY et al., 2002; ANEJA et al.,2006).

Galloway e colaboradores (2003) destacaram o impacto que o nitrogénio reativo
(Nr) tem sobre o ambiente e o homem, onde um atomo de N pode ter a seguinte
sequéncia de reacgoes:

1. Aumentar o ozbnio (Os) troposférico e aerossois, que induzem doengas
respiratérias, cancer e doencgas cardiacas.

2. Aumentar o material particulado fino, alterando a visibilidade.

3. Alterar a produtividade das florestas e pastagens, sendo diminuida
quando aumenta a deposicdo atmosférica de Nr, o que afeta a biodiversidade em

muitos habitats naturais.
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4. Acidificar as aguas de superficie, junto com enxofre, apresentando perdas
de biodiversidade em lagoas e fontes de agua em muitas regides do mundo.

5. Incrementar a poluicdo dos ecossistemas costeiros. O nitrogénio reativo é
responsavel pela eutrofizagéo, hipdxia, perda da biodiversidade e degradagéo.

6. Aumentar o potencial de efeito estufa da atmosfera, através da producgao

de N20, o que leva também a deplegéo do ozdnio estratosférico.
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APENDICE B - Condigdes meteoroldgicas y estudo da variagdo diurna de N,O y CO,

CONDICOES METEOROLOGICAS CERRADO EPOCA CHUVA
Data Hora Temperatura | Umidade | Presséo Vento (m/s) Chuva
UTC 0 (%) (hPa) Vel - o)
1/18/2012 6 18.2 94 927 2.1 270° 0
1/18/2012 8 18.4 94 927 1.2 212° 0
1/18/2012 10 19.6 93 928 0.2 326° 0
1/18/2012 12 22.8 76 929 3.3 159° 0
1/18/2012 14 26 62 929 2.4 135° 0
1/18/2012 16 24.4 75 925 2.5 179° 0.4
1/18/2012 18 22.1 85 925 1.6 273° 0.6
1/19/2012 6 19 93 927 1.6 85° 0
1/19/2012 8 18.1 92 926.7 1.5 174° 3
1/19/2012 10 18.4 93 926.4 1.7 187° 3.2
1/19/2012 12 21.6 81 929 0.5 271° 0
1/19/2012 14 22.8 88 928.8 1.6 87° 0
1/19/2012 16 25.5 90 927.6 2.9 58° 2.8
1/19/2012 18 25.5 94 926.2 4.2 38° 0
1/20/2012 6 19 94 927.3 2 244- 0
1/20/2012 8 18.7 95 927.8 0.4 319° 0
1/20/2012 10 19.3 95 928.7 1.6 267° 1.3
1/20/2012 12 24.6 93 929.6 3.7 144° 0
1/20/2012 14 27.4 81 929.1 2.6 144° 0
1/20/2012 16 28.1 71 927.4 1.2 90° 0
1/20/2012 18 28.5 71 925.5 3.4 92° 0
1/21/2012 6 19.1 95 926.9 1 256° 0
1/21/2012 8 19.1 94 927.2 2.4 231° 0
1/21/2012 10 19.7 94 928.6 2.1 61° 0
1/21/2012 12 24 93 929.3 1.7 132° 0.2
1/21/2012 14 19.2 94 927.7 1.7 265° 0.2
1/21/2012 16 28.1 76 927.3 3.1 62° 0
1/21/2012 18 25.6 76 925.1 4.2 253° 0
1/22/2012 6 18 93 925.5 1.9 251° 0
1/22/2012 8 17.8 93 925.8 1.2 117° 0
1/22/2012 10 20 91 927.1 0.6 181° 0
1/22/2012 12 25 72 928.1 3.2 60° 0
1/22/2012 14 27 60 927.9 3.9 66° 0
1/22/2012 16 28.2 75 926.6 3.6 65° 0
1/22/2012 18 23.5 81 924.3 4.2 97° 2.6
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Estudo da variagao diurna de N,O, Cerrado (Epoca de Chuva)
g
e Concentragao Fluxo
Data Tempo Hora 3 2, 41
N Solo (rgm”) | (ngN,Om™h")
Camara
10cm
To 11:00 34.3 29.2 33.56
22.02
T1 12:30 35.1 30.9 143.66
To 14:00 36.5 315 50.58
18/01/2012 18.40
T1 15:30 35.2 31.7 142.58
To 16:20 33.9 31.5 37.08
10.70
T1 17:50 32.3 30.6 90.56
To 7:30 22.7 24.3 22.95
11.45
T1 8:50 25 25.3 80.19
T : 24. 25. 22.
T: 190-0300 32 : 22 : 1419269 2367
19/01/2012 - - - -
To 11:00 29.4 27.5 54.73 13.38
T 12:30 29.7 26.9 121.61 ’
T 14:00 32.1 28.6 15.90
° 10.68
T1 15:30 31.9 29.1 69.30
To 7:30 22.7 24.1 15.88 8.91
T1 8:50 28.3 25.2 60.41 ’
To 9:00 26.8 25.9 33.54
17.57
™ 10:30 34.3 27.9 121.42
IR To 11:00 38.3 29.1 90.04 25.16
T1 12:30 36.9 30.6 215.87
T 14:00 35.9 30.7 15.90
° 15.06
T1 15:30 345 31.4 91.18
To 16:20 36.3 31.7 51.20
11.70
T1 17:50 31.2 295 109.72
T 7:30 21.7 23. 1
o 3.6 53.10 10.53
T1 8:50 28.4 26.1 105.74
T g b b H
o 9:00 28.1 25.7 16.85 T
T1 10:30 37.3 30.7 97.77
T 11: 2.1 28. .
21/01/2012 ° o 3 8.9 59.98 20.34
T1 12:30 44.6 34.3 161.67
T 14: K I .
o 00 38.4 32.9 57.25 TS
T1 15:30 32.4 32.3 144.64
T 16:2 . . .
o 6:20 31.1 29.8 22.06 12.77
T1 17:50 31.2 30.3 85.90
T g ; b z
o 9:00 32.3 26.7 22.95 16.15
T1 10:30 36 29.1 103.69
T : . X .
i N T e
2210172012 T 14:00 41 '5 33.9 55 .17
= : ' ' : 16.00
T1 15:30 34.8 34 135.64
T : X . B
o 16:20 335 33.1 30.31 1018
T1 17:50 30.6 32.3 81.21
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Estudo da variagao diurna de CO,, Cerrado (Epoca de Chuva)
Temperatura(*C) Concentragao Fluxo
Data Tempo Hora 3 2,4
N Solo (mg m™) (mgCO,m™h™)
Camara
10cm
To 11:00 343 29.2 1145.23
205.57
T1 12:30 35.1 30.9 2173.10
T 14:00 6. 1. 41.1
18/01/2012 ° 0 36.5 31.5 941.16 185.31
T 15:30 35.2 31.7 1867.71
To 16:20 33.9 315 597.55
72.79
T1 17:50 323 30.6 961.49
To 7:30 227 243 255.31
67.50
T1 8:50 25 253 592.79
To 9:00 249 255 460.68
71.59
T1 10:30 325 28.9 818.64
19/01/2012
To 11:00 29.4 275 276.58
166.65
T1 12:30 29.7 26.9 1109.82
To 14:00 32.1 28.6 84.12
125.14
T1 15:30 31.9 29.1 709.82
T 7 22.7 24.1 255.1
o 30 55.16 79.78
T1 8:50 28.3 25.2 654.08
To 9:00 26.8 25.9 1453.22
132.45
T 10:30 34.3 27.9 2115.48
PTG To 11:00 38.3 29.1 357.99 240.99
T1 12:30 36.9 30.6 1562.97
T 14: . . .
o 00 35.9 30.7 256.75 183.45
T1 15:30 345 31.4 1174.00
T 16:2 ! . !
o 6:20 36.3 31.7 119.67 72.89
T1 17:50 31.2 295 484.12
T 7:30 217 236 3.86
° 73.98
T 8:50 28.4 26.1 373.75
T g b b .
o 9:00 28.1 25.7 2663.45 17772
T1 10:30 37.3 30.7 3552.08
T 11:00 32.1 28.9 1640.92
21/01/2012 ° 323.03
T1 12:30 44.6 343 3256.06
T g y . g
o 14:00 38.4 32.9 688.91 102.87
T1 15:30 324 32.3 1203.28
To 16:20 31.1 29.8 925.65 76.19
T1 17:50 31.2 30.3 1306.61 :
T f 2. 26.7 25,
o 9:00 32.3 6 925.65 235.93
T1 10:30 36 29.1 2105.31
T 11 . 28. 25,
T(1) 12-23 2: 2 32 2 2960536358 335.55
22/01/2012 - - - .
To 14:00 415 33.9 1840.38 32141
T1 15:30 34.8 34 3445.93 )
T 16:2 . A 2109.2
o 6:20 335 33 09.28 212.01
T1 17:50 30.6 32.3 3169.31
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CONDICOES METEOROLOGICAS CERRADO EPOCA SECA

Data Hora Temperatura | Umidade | Pressao Vento (m/s) Chuva
uTC () (%0) (hPa) Vel Dir (mm)
5/6/2011 6 19.9 87 929 3 107° 0
5/6/2011 8 18.6 90 928 0 72° (0]
5/6/2011 10 18.8 90 928 3 153° 0
5/6/2011 12 18.2 92 929 2 139° (0]
5/6/2011 14 21.7 79 931 4 128° 0
5/6/2011 16 25.8 62 931 4 108° 0
5/6/2011 18 28.2 53 930 3 120° 0
5/7/2011 19.7 81 930 2 127° 0
5/7/2011 19.3 82 928.6 4 158° 0
5/7/2011 10 17.8 86 928.6 3 124° 0
5/7/2011 12 17.9 87 930 1 156° 0
5/7/2011 14 23.1 70 931 4 97° 0
5/7/2011 16 27.3 56 931 5 104° (0]
5/7/2011 18 28.4 49 928.6 6 125° 0
5/8/2011 18.9 86 928.6 2 103° (0]
5/8/2011 8 18.2 89 928.6 1 123° 0
5/8/2011 10 17.7 93 928.6 3 112° 0
5/8/2011 12 18.3 86 930 2 94° 0
5/8/2011 14 20.7 64 931 3 96° 0
5/8/2011 16 25.2 56 931 5 85° 0
5/8/2011 18 27.1 84 928.6 5 113° 0




Estudo da variagao diurna de N,O, Cerrado (Epoca Seca)

Temperatura (°C)

Concentragao Fluxo
Data Tempo Hora 3 2, 1
Solo (ngm™) (,hgN,Om™h™)
Cémara
10cm
To 9:00 36 33 45.42
8.80
T 10:30 39 31 84.20
To 11:00 37 33 227.42
16.57
T 12:30 32 31 295.48
6/5/2011
To 14:00 34 32 168.24
13.66
T 15:30 28 31 305.03
To 16:20 32 31.5 152.80
10.30
T 17:50 29 32 184.69
To 9:00 28 26 60.32 9.10
T 10:30 33 31 105.82 )
71512011
To 11:00 38 36 38.32
13.95
T 12:30 37 32 108.07
To 7:30 26 29 21.27
6.98
T 8:50 27 30 56.14
To 9:00 28 25 85.83
8/5/2011 14.83
T 10:30 32 28 159.98
To 11:00 29 26 241.74
24.92
T 12:30 33 29 366.34
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Estudo da variagao diurna de CO,, Cerrado (Epoca Seca)

Temperatura (°C)

Concentragao Fluxo
Data Tempo Hora 3 -2y -1
Solo (mg m™) (mgCO,m™“h"™)
Camara
10cm
To 9:00 36 33 477.41
169.60
T1 10:30 39 31 1325.43
To 11:00 37 33 1150.21
170.21
T1 12:30 32 31 2001.26
6/5/2011
To 14:00 34 32 1121.22
246.46
T1 15:30 28 31 2353.52
To 16:20 32 31.5 1432.16
207.28
T1 17:50 29 32 2468.54
To 9:00 28 26 480.22
103.97
T1 10:30 33 31 1000.07
7/5/2011
To 11:00 38 36 620.98
106.44
T1 12:30 37 32 1153.16
To 7:30 26 29 801.91
73.68
T1 8:50 27 30 1170.32
To 9:00 28 25 835.22
8/5/2011 278.51
T1 10:30 32 28 2227.76
To 11:00 29 26 1634.00
285.39
T1 12:30 33 29 3060.93
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CONDICOES METEOROLOGICAS PRE E POS-PLANTIO

Data Hora Temperatura | Umidade | Pressao Vento (m/s) Chuva
uTC () (%0) (hPa) Vel Dir (mm)
12/16/2010 6 19.5 95 924.9 0.9 253° 0
12/16/2010 8 19.6 95 925.2 0 152° 0
12/16/2010 10 20.7 95 926.6 0.1 54° 0
12/16/2010 12 24.5 81 927.9 0.9 113° 0
12/16/2010 14 25.3 71 927.1 2.4 43° 0.2
12/16/2010 16 24.4 78 925.9 4.8 1° 0
12/16/2010 18 26.1 65 924.1 3.1 53° 0
12/17/2010 20.1 95 926.4 1.3 241° 0
12/17/2010 19.6 94 926.5 1.6 141° 0
12/17/2010 10 20.4 93 927.9 2.1 153° 0
12/17/2010 12 21.8 88 929 2.3 189° 0
12/17/2010 14 23.4 79 928.7 2.3 178° 0
12/17/2010 16 22 90 927.9 4.3 357° 0.2
12/17/2010 18 22.5 88 926.7 2.3 232° 0.4
12/18/2010 18.2 95 926.1 2.3 96° 0
12/18/2010 19 95 927.1 1.7 94° 0
12/18/2010 10 20 93 928.1 1.1 234° 0
12/18/2010 12 23.7 79 928.8 1.9 124° 0]
12/18/2010 14 25.4 72 928.7 1.9 85° 0
12/18/2010 16 25.7 64 927 3.6 66° 0
12/18/2010 18 27.4 58 925 1.5 68° 0
12/19/2010 19.1 95 926 1.4 245° 0
12/19/2010 19.4 94 926.1 0.4 51° 0
12/19/2010 10 21.7 90 927.4 3 103° 0
12/19/2010 12 26.4 63 928.3 2.9 56° 0
12/19/2010 14 28.8 49 928.1 4.7 27° 0
12/19/2010 16 29.5 48 926.1 4.3 25° 0
12/19/2010 18 30.8 38 925.2 3.4 1° 0
12/20/2010 20 94 927 1.8 269° 0
12/20/2010 19 95 927.2 1.1 156° 0
12/20/2010 10 21.1 88 928.7 3.5 157° 0
12/20/2010 12 25.7 72 929.9 4.2 144° 0
12/20/2010 14 29.9 55 929.1 3.6 104° 0
12/20/2010 16 31.1 42 927.7 2.5 82° 0
12/20/2010 18 30 42 925.7 3.6 78° 0




Estudo da variagao diurna de N,O, cultura SOJA (Pré- Plantio)

Data

Tempo

Hora

Temperatura (°C)

Concentragio (ug m™)

Fluxo (ugN,0m?h™")

Camara 180(221 LINHA ENTRELINHA LINHA ENTRELINHA
To 11:00 25.6 28 64.21 71.58
9.69 11.11
T1 12:30 273 32 112.65 127.12
To 14:00 26.8 33 72.76 74.36
16-12-2010 14.41 21.19
T1 15:30 27.2 33.5 144.79 180.34
To 16:20 275 33 84.39 91.39
4.70 9.58
T1 17:50 28 32 107.89 139.31
To 9:00 31.3 26 60.32 80.01
9.17 12.84
T1 10:30 33.3 29 106.15 144.23
To 11:00 34.4 31 64.03 109.67
14.36 18.60
T1 12:30 37.2 37 135.82 202.69
17-12-2010
To 14:00 34.6 38 65.95 112.44
23.77 27.27
T1 15:30 36.4 35 184.77 248.79
To 16:20 35.2 34 118.70 107.23
10.27 11.44
T1 17:50 32.5 33.5 170.03 164.44
To 7:30 26 27 95.23 92.67
5.92 5.69
T1 8:50 27 29 124.84 121.12
18-12-2010
To 9:00 27 30 147.58 157.35
9.17 8.16
T1 10:30 28 31 193.42 198.16
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Estudo de variagao diurna de CO,, cultura SOJA (Pré-Plantio)

Temperatura (°C)

Concentragio (mg m™)

Fluxo (mgCO,m?h")

Data Tempo Hora Solo
Camara b LINHA ENTRELINHA LINHA ENTRELINHA
To 11:00 25.6 28 1721.97 2127.81 632.37 1083.47
T1 12:30 27.3 32 4883.82 7545.15 ' '
16.12.2010 To 14:00 26.8 33 1828.05 2079.79 446.24 529.38
T1 15:30 27.2 33.5 4059.23 4726.69 ' |
To 16:20 27.5 33 1677.19 1590.08 291,02 407.99
T 17:50 28 32 2782.29 3630.03 ' '
To 9:00 31.3 26 3889.77 3284.40
263.77 131.89
T1 10:30 33.3 29 5208.61 3943.85
To 11:00 34.4 31 1931.74 7171.25
605.46 1022.29
T1 12:30 37.2 37 4959.03 12282.69
17-12-2010
To 14:00 34.6 38 3058.98 5663.99
346.42 651.18
T1 15:30 36.4 35 4791.09 8919.87
To 16:20 35.2 34 3615.68 3218.35
7 755 190.08 395.33
- 32.5 33.5 4566.10 5195.01
To 7:30 26 27 1145.41 7618.84
115.92 110.20
T 8:50 27 29 1725.00 8169.84
18-12-2010
To 9:00 27 30 1123.96 1323.27
o 00 234.12 147.01
- 28 31 2294.53 2058.30
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Estudo da variagao diurna de N,O, cultura SOJA (Pés-Plantio)

Temperatura (°C)

Concentragio (ug m™~)

Fluxo (ugN,0m?h™")

Data Tempo Hora Solo
Camara oo LINHA | ENTRELINHA LINHA ENTRELINHA
T 16-20 22 26.3 906.30 582.19
18-12-2010 ° 473 9.83
% 17:50 23 27 929.93 631.32
: 29. 2 169, 116,
To 9:00 9.3 3 69.58 6.98 606 1708
% 10-30 312 24 21437 202.19
T 1 2 2 2242 1214
° 00 8 S 8 0 28.35 19.88
% 12:30 334 264 366.05 220.81
19-12-2010 T 14:00 23 26 187.31 116.98
° : : : 35.74 38.11
% 15:30 233 255 366.03 307.52
T 16:2 217 23. 112.81 11187
° 6:20 35 8 8 8.82 13.32
% 17:50 236 22 156.89 178.46
I 7 24, 2 4912 215.82
o 30 5 5 91.26 5.8 w83 6.3
T 8:50 262 26 515.41 247 41
: 274 27 1374 108.57
To 9:00 37.40 08.5 56 1236
% 10-30 328 28 17519 170.37
I 1 2 129, 195.00
20-12-2010 ° 00 3 30 9.60 22.89 15.19
% 12:30 332 32 244.04 270.95
T 14- 2 2092 133.73
° 00 35 30 09.29 26.38 33.43
% 15:30 332 30 34119 300.90
I 16:2 1, 2 179. 22357
o 6:20 315 9 9.56 3.5 os7 050
T 17:50 294 28 212.44 272,59
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Estudo de variagao diurna de CO,, cultura SOJA (Pés-Plantio)

Data

Tempo

Hora

Temperatura (°C)

Concentragio (mg m™)

Fluxo (mgCO,m?h")

Camara 1%00'% LINHA ENTRELINHA LINHA ENTRELINHA
To 16:20 22 26 5332.35 1675.03
18-12-2010 554.50 389.23
T1 17:50 23 27 8104.87 3621.16
To 9:00 29.3 23 9932.67 3228.08
543.72 577.54
T1 10:30 31.2 24 12651.25 6115.76
T 11: 2 2 2737.94 2071.
Tc1> 1 2-22 3384 2: 11 8370929 1206453055 1826.47 2114.74
19-12-2010 ' : ' '
To 14:00 23 26 5000.06 4131.65
1370.31 1419.89
T1 15:30 23.3 26 11851.61 11231.09
T 16:2 21.7 24 4740. 2996.7
° 6:20 0.68 996.75 628.65 957.69
T1 17:50 23.6 22 7883.92 7785.20
To 7:30 24.5 25 11376.25 6896.22
445.47 465.91
T1 8:50 26.2 26 13603.62 9225.76
To 9:00 27.4 27 12954.15 1116.60
650.11 572.11
T1 10:30 32.8 28 16204.69 3977.17
To 11:00 32 30 2650.01 2129.83
20-12-2010 2114.91 2350.27
T 12:30 33.2 32 13224.57 13881.17
To 14:00 35.2 30 4732.58 4201.65
1576.35 1708.32
T1 15:30 33.2 30 12614.33 12743.26
To 16:20 315 29 5470.39 8776.37
566.28 673.46
T 17:50 20.4 28 8301.81 12143.66
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CONDIGCOES METEOROLOGICAS PRE E POS-COLHEITA

Data Hora Temperatura | Umidade | Pressao Vento (m/s) Chuva
uTC () (%0) (hPa) Vel Dir (mm)
5/4/2011 6 21.35 83 929 0 119° 0
5/4/2011 8 20.9 83 928 0 112° 0
5/4/2011 10 20.2 90 928 1 135° 0
5/4/2011 12 20.1 89 928.6 1 132° 0
5/4/2011 14 23.5 79 930 4.7 92° 0
5/4/2011 16 26.9 66 930 4.7 103° 0
5/4/2011 18 28.3 58 928.6 4 108° 0
5/5/2011 21.35 79 929 3 138° 0
5/5/2011 19.5 87 929 2 142° 0
5/5/2011 10 19.1 88 928.4 3 151° 0
5/5/2011 12 18.9 89 928.4 2.9 141° 0
5/5/2011 14 23.6 70 930 4 101° 0
5/5/2011 16 26.7 57 931 5 94° 0
5/5/2011 18 28.4 51 929 5 94° 0
5/6/2011 19.9 87 929 3 107° (0]
5/6/2011 8 18.6 90 928.4 0 72° 0]
5/6/2011 10 18.8 90 928.4 3 153° 0
5/6/2011 12 18.2 92 929 2 139° 0
5/6/2011 14 21.7 79 931 4 128° 0
5/6/2011 16 25.8 62 931 4 108° 0
5/6/2011 18 28.2 53 930 3 120° 0
5/7/2011 6 19.7 81 930 2 127° 0
5/7/2011 19.3 82 928.6 4 158° 0
5/7/2011 10 17.8 86 928.6 3 124° 0
5/7/2011 12 17.9 87 930 1 156° 0
5/7/2011 14 23.1 70 931 4 97° 0
5/7/2011 16 27.3 56 931 5 104° 0
5/7/2011 18 28.4 49 928.6 6 125° 0
5/8/2011 18.9 86 928.6 2 103° 0
5/8/2011 18.2 89 928.6 1 123° 0
5/8/2011 10 17.7 93 928.6 3 112° 0
5/8/2011 12 18.3 86 930 2 94° 0
5/8/2011 14 20.7 64 931 3 96° 0
5/8/2011 16 25.2 56 931 5 85° 0
5/8/2011 18 27.1 84 928.6 5 113° 0
5/9/2011 18.8 77 928 4 154° 0
5/9/2011 17.1 84 928 3 149° 0
5/9/2011 10 16.3 88 928.7 1 112° 0
5/9/2011 12 16.7 87 930 3 161° (0]
5/9/2011 14 21.4 69 928.7 6 135° 0
5/9/2011 16 25.4 54 928.5 5 123° (0]
5/9/2011 18 26.9 47 928 5 134° 0




Estudo da variagao diurna de N,O, cultura SOJA (Pré-Colheita)

Data

Tempo

Hora

Temperatura (°C)

Concentragao (ug m?)

Fluxo (ugN,Om?h™")

Céamara 1802!; LINHA ENTRELINHA LINHA ENTRELINHA
To 14:00 34 31.5 302.38 95.70
43.79 17.04
T1 15:30 29 29 521.31 180.90
4/5/2011
To 16:20 32 33 219.80 101.69
14.56 12.08
T1 17:50 29 32 292.58 162.09
To 9:00 26 25 45.42 197.25
7.75 12.26
T1 10:30 32 30 84.20 258.54
To 11:00 34 33 227.42 224.77
13.61 15.64
T1 12:30 36 32 295.48 303.00
5/5/2011
To 14:00 36 35 168.24 84.28
27.36 25.00
T1 15:30 37 34 305.03 209.26
To 16:20 34 32 152.80 61.09
6.38 13.40
T1 17:50 31 31 184.69 128.12
To 7:30 27 32 190.67 177.62
7.90 8.15
T1 8:50 28 29 230.19 218.35
To 9:00 35 32 184.50 145.08
14.88 7.83
T1 10:30 36 34 258.89 184.23
To 11:00 42 38 161.79 97.45
6/5/2011 22.71 19.76
T1 12:30 44 40 275.34 196.28
To 14:00 41 39 184.12 68.98
43.76 28.68
T1 15:30 39 36 402.93 212.36
To 16:20 35 36 257.89 58.92
22.74 10.77
T1 17:50 33 27 371.59 112.77
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Estudo de variagao diurna de CO,, cultura SOJA (Pré-Colheita)

Temperatura (°C) Concentragio (mg m™) Fluxo (mgCO,m?h")
Data Tempo Hora e
Camara 10em LINHA ENTRELINHA LINHA ENTRELINHA
To 14:00 34 32 2145.98 1639.84
499.89 841.09
T1 15:30 29 29 4645.42 5845.27
4/5/2011
To 16:20 32 33 1893.38 1639.84
460.85 530.66
T1 17:50 29 32 4197.61 4293.16
To 9:00 26 25 619.90 2300.01
388.66 400.73
T1 10:30 32 30 2563.22 4303.69
To 11:00 34 33 975.62 2261.43
1049.81 1468.02
T1 12:30 36 32 6224.65 9601.53
5/5/2011
To 14:00 36 35 1187.56 1226.35
705.99 836.18
T1 15:30 37 34 4717.53 5407.27
To 16:20 34 32 2952.04 2037.75
538.80 468.99
T1 17:50 31 31 5646.03 4382.72
To 7:30 27 32 6046.03 2646.87
164.33 127.90
T1 8:50 28 29 6867.66 3286.35
To 9:00 35 32 6388.77 2927.74
479.35 547.99
T1 10:30 36 34 8785.53 5667.67
To 11:00 42 38 6326.69 3114.43
6/5/2011 808.39 1163.21
T1 12:30 44 40 10368.65 8930.47
To 14:00 41 39 3046.22 2550.74
595.30 1283.65
T1 15:30 39 36 6022.74 8968.98
To 16:20 35 36 3202.84 2177.71
493.45 592.33
T1 17:50 33 27 5670.12 5139.38
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Estudo da variagao diurna de N,O, cultura SOJA (P6s-Colheita)

Temperatura (°C)

Data Tempo Hora Concentragao Fluxo
- 2.1
Camara Solo (ng m?) (ngN.Om™h™)
10cm
To 9:00 30 29 198.86 6.68
T1 10:30 38 34 232.26 ’
7/5/2011
To 11:00 40 35 177.26 1711
T1 12:30 40 38 262.82 '
To 7:30 30 33 181.72 501
T1 8:50 29 32 206.79 '
To 9:00 31 32 177.62 8.15
T1 10:30 41 35 218.35 ’
8/5/2011
To 11:00 31 32 194.83
15.09
T1 12:30 41 35 270.26
To 14:00 40 36 157.64
7.62
T1 15:30 42 40 195.73
To 9:00 32 29 68.72
14.72
T1 10:30 37 32 142.34
To 11:00 34 32 83.62
15.03
T1 12:30 38 34 158.78
8/5/2011
To 14:00 36 34 97.95
12.96
T1 15:30 38 35 162.76
To 16:20 31 34 411.74
6.26
T1 17:50 30 34 443.03
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Estudo da variagao diurna de CO,, cultura SOJA (Pés-Colheita)

Temperatura (°C)

Dat T H Concentracao e
ata empo ora R Solo e m'3) Fluxo (mgCO,m™h™)
Camara 9
10cm
To 9:00 30 29 759.80
276.96
™ 10:30 38 34 2144.61
7/5/2011
To 11:00 40 35 2693.81
764.45
T 12:30 40 38 6516.05
To 7:30 30 33 762.61
119.70
™ 8:50 29 32 1361.13
To 9:00 31 32 497.96
216.52
T 10:30 41 35 1580.56
8/5/2011
To 11:00 31 32 2446.33
696.00
T 12:30 41 35 5926.33
To 14:00 40 36 2707.01
416.22
T 15:30 42 40 4788.13
To 9:00 32 29 3007.35
242.61
T 10:30 37 32 4220.40
To 11:00 34 32 2368.81
866.38
T 12:30 38 34 6700.73
8/5/2011
To 14:00 36 34 1874.85
510.13
T 15:30 38 35 4425.48
To 16:20 31 34 235417
276.46
T 17:50 30 34 3736.46
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APENDICE C - Emissao direta de N20 a partir dos residuos de soja, mamona e

girassol. Parametros do IPCC e fatores de emissao

As emissdes de N20, induzidas pela decomposig¢ao de residuos de soja, devem
ser consideradas como emissdes diretas. Seguindo os parametros do IPCC (2006), a

emissao direta de N2O para soja pode ser determinada como:

N20Opireta- N= N20O-Nn aportes T N20-Nos + N20O-Nprp (1)

Na cultura de soja considera-se unicamente a primeira parte da expressao (N20-
NN aportes), j@ que a segunda esta relacionada com solos organicos e a terceira com

aportes de urina e esterco em terras pastoris.

Desta forma temos que,
N,0 — Ny aportes — [FCR - EF4] (2)

Onde,

N2Opireta-N = emissdes diretas anuais de N20O- N produzidas a partir de solos agricolas,
kg N20O- N ano™'

N20-N N aportes = emissdes diretas anuais de N20O-N produzidas por aportes de N em
solos agricolas, kg N20- N ano™’

Fcr = quantidade anual de N nos residuos agricolas (aéreos e subterraneos), incluindo
os cultivos fixadores de N, que retornam aos solos, kg N ano™

EF, = fator de emissdo para emissdes de N20 de aportes de N, kg N2O-N ano™! (kg
aporte de N)’

Quantidade anual de N nos residuos agricolas (Fcr)

O contetido de N de residuos de cultivos que retornam ao solo (kgN ano™') ou

FCR na terminologia do IPCC é calculado em base a biomassa das culturas e seu
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conteudo de N. A biomassa do residuo é calculada a partir de estatisticas de

produtividade das culturas e relagdes residuo/produtividade.

Dois diferentes conteudos de N foram propostos pelo IPCC: Fracncro € a fragao
de N de culturas nao fixadoras de N, kgN(kg de matéria seca)’ e Fracncrer é a fragdo
de N por culturas fixadoras de N, kgN(kg de matéria seca)'. Os valores propostos de

conteudo de N, de cada uma destas fragdes € 0,015 e 0,03, respectivamente.

Na cultura de soja, considera-se que a quantidade anual de N nos residuos

agricolas, sobre e embaixo da superficie do solo (Fcr) é:

Fep = {CUZtiUOT - Superfry - [RAG(T) * Nl (1 — FTaC]Remov(T)) + Rper)* (3)

N (n]}
Onde,

TS =tipo de cultivo, soja.

Cultivogs, = matéria seca proveniente do rendimento anual da cultura kg m.s.ha™
Superf(s, = total de superficie anual de colheita, ha ano™

Rac(s)= relagao entre a matéria seca (m.s) dos residuos sbre a superficie do solo

(AGpu(s)) € a matéria seca proveniente do rendimento anual da cultura, kg m.s (kg m.s)

1

Rag(s) = AGpu(s) - 1000 /Cultivor (4)

A matéria seca dos residuos sobre a superficie do solo (AGpys)) pode ser
estabelecida através da matéria seca, proveniente do rendimento anual da cultura (kg
m.s ha™') pelo declive mais o intercepto da cultura, estes dois Ultimos termos sdo dados

por defeito pelo IPCC.
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Onde,
AGpys) = Cultivo(s - declives) + interceptogs) (5)
AGpp(soja) = 18390 0,93 + 1,35
AGppm(soja) = 930,01t m.s ha™!
Entéo,

Rag(s) = 930,01 - 1000 /18390
RAG(S) = 930,07

Desta forma, a relagdo entre a matéria seca dos residuos de soja sobre a
superficie do solo e a matéria seca proveniente do rendimento anual da cultura é de
930,07 kg m.s(kgm.s)™.

Continuando com a equacédo de Fcr, deve-se conhecer os termos Nag(s),

Fracremov(s), Rea(s) € NBG(s):

N, (s)= conteudo de N dos residuos aéreos do cultivo, kg N (kg m.s)". Por
defeito no IPCC (0,008 para soja).
Fracgemov(s)= fracdo da superficie total dedicada ao cultivo que se renova

anualmente. No caso de soja por se tratar de uma cultura anual esta fragéo € igual a 1.
Np(s)= conteido de N dos residuos subterraneos do cultivo, kg N (kg m.s)’
(0,008 por defeito no IPCC).
Rpg(s)= relagéo entre a m.s dos residuos embaixo da superficie do solo e a

matéria seca proveniente do rendimento anual da cultura kg m.s (kg m.s)'. A m.s
proveniente da colheita corresponde a dados de Oliveira (2009).

Rge(m= relagao entre residuos subterraneos e rendimentos da colheita da

cultura, kg m.s (kg m.s)'. A biomassa aérea corresponde a dados de Oliveira (2009).

Rpe(ry = Rpg-pio (Biomassa aérea/Cultivo(T)) (6)
Rpery = 0,19 - (9663/18390)
RBG(T) = 0,10
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Desta forma a relacao entre a matéria seca dos residuos de soja subterraneos e

a matéria seca proveniente do rendimento anual da cultura é de 0,10 kg m.s (kgm.s)™".

A area de soja plantada no Brasil, no ano 2011, foi 24,05 milhées de hectares,
dos quais 7,19 milhdes foram plantadas no cerrado (30%) (IBGE, 2011; RODRIGUES,
2009). Considerando os dados anteriores, a quantidade anual de N que os residuos de

soja (aéreos e subterrédneos) contribuem ao cerrado é:

Fep = {CultivoT - Superfiry [RAG(T) * Nagery - (1 — Fracgemov(ry) + Rper) - (7)
Nean]}
Fer = {4506 - 7196656 [930,07 - 0,08 - (1 — 1)+ 0,10-0,08]}
For = 2,59x108 kgN ano™?

De acordo com os parametros do IPCC, se determinou que a partir dos residuos
dispostos pela cultura de soja no cerrado, foi aportado ao sistema um total de 2,59x108
kg N ano™.

Estimativa do fator de emissao na cultura de soja (EF1)

Para estimar a emissao direta de N20, proveniente dos residuos de soja, se

utilizou a seguinte expressao:

44
N,0 — Ny aportes — [FCR ) EFl]/ 28 (8)

44
N,0 — Ny aportes = [2,59x10% kgN ano™' - 0,12]/ 28

1,98 x 10’kgN,0 — N ano™!

A estimativa da emissao direta de N20 proveniente dos residuos de soja no

Cerrado brasileiro para o ano 2011 foi de 19,81 Gg N2O-N ano™'.
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Culturas de mamona e girassol

Seguindo os parametros do IPCC (2006) a emissé&o direta de N2O para mamona

e girassol pode ser determinada como:
N20bireta- N= N20O-NNn aportes + N20-Nos + N20O-Nprp 9)

Para as culturas de mamona e girassol, considera-se unicamente a primeira
parte da expressao (N20O-Nn aportes), j& que a segunda esta relacionada com solos
organicos e a terceira com aportes de urina e esterco em terras pastoris.

Desta forma para mamona e girassol temos que,

N,0 — Ny aportes — [Fsn + Ferl - EFy (10)

Fgy= quantidade anual de fertilizante nitrogenado aplicado ao solo, kg N ano™

Fcg= quantidade anual de N nos residuos agricolas, sobre e embaixo da
superficie do solo, kg N ano™

EF,= Fator de emiss&o de N20 por entrada de N, kg N2O-N (kg N ingressado) .

Quantidade anual de N nos residuos agricolas (Fcr)

Para as culturas de mamona e girassol considera-se que a quantidade anual de

N nos residuos agricolas, sobre e embaixo da superficie do solo (Fcr) é:

Fer = {Cultivoy - Super fr (11)

: [RAG(T) * Nagry a- FraCRemov(T)) + Rpg(ry - NBG(T)]}
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Onde,

T= tipo de cultivo
Cultivocry = rendimento anual de matéria seca na colheita.

Girassol: 8510kg m.s.ha™' (EVANGELISTA & LIMA, 2001).
Mamona: 6995kg m.s.ha™' (SILVA, 2007).

Super fry = total de superficie anual de colheita, ha ano™
RAG(T) = AGDM(T) - 1000 /CultivoT (12)

A matéria seca dos residuos sobre a superficie do solo (AGpuys)) pode ser
estabelecida através da matéria seca proveniente do rendimento anual da cultura (kg

m.s ha') pelo declive mais a intercepgao da cultura, estes dois Ultimos termos se
encontram por defeito nas tabelas do IPCC.

Onde,
AGpy(ry = Cultivor) - decliverry + interceptocry (13)

AGpy(girassory = 8510+ 1,07 + 1,54
AGpy(girassory = 9107,24 tm.s ha™?
AGpy(mamona) = 6995+ 1,07 + 1,54
AGpy(mamona) = 7486,19 tm.s ha™!

Entao,

Rag(girassory = 9107,24 - 1000 /8510
RAG(girassol) =1070,18

RAG(mamona) = 7486,19 - 1000 /6995
RAG(mamona) = 1070,22
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A relagdo entre a matéria seca dos residuos de girassol e mamona sobre a
superficie do solo e a matéria seca proveniente do rendimento anual da cultura é de

1070,18 e 1070,22 kg m.s (kgm.s)', respectivamente.

Continuando com a equacgdo de Fcr, devemos conhecer os termos Nag),

Fracremov(t), ReG(T) € NBG(T):

Nag(ry= contetdo de N dos residuos aéreos do cultivo, kg N (kg m.s)". Por
defeito no IPCC (0,016).

Fracgemov(ry= frag@o da superficie total dedicada ao cultivo que se renova
anualmente. Girassol e mamona s&o culturas anuais, esta fragao € igual a 1.

Nggm= conteudo de N dos residuos subterréaneos do cultivo, kg N (kg m.s)™'. Por
defeito no IPCC (0,014).

Rpg(ry= relagédo entre a m.s dos residuos embaixo da superficie do solo e a
matéria seca proveniente do rendimento anual da cultura kg m.s (kg m.s)'. Rgc_gi0 =
0,20, por defeito no IPCC (2006). Biomassa aérea de girassol: 5476 kg m.s
(FIGUEIREDO, 2010). Biomassa aérea de mamona: 4125 kg m.s (SILVA, 2011).

Rpery = Rpg-pio * (Biomassa aérea/Cultivo(T)) (14)
Rpc(girasson = 0,20 - (5476/8510)
Rpe(girassory = 0,13
Rp6(mamona) = 0,19 - (9663/6995)

RBG(mamona) = 0,26

A area de girassol plantada no Brasil no ano 2011 foi 61.373 ha e de mamona
204.033 ha (IBGE, 2011). Considerando os dados anteriores, a quantidade anual de N
que os residuos de girassol e mamona sobre e embaixo da superficie do solo

contribuem é:
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Fep = {CUItiUOT ) SuPeTf(T) [RAG(T) * Nagery - (1 — FraCRemov(T)) + Rper) (15)

Ngg(n}
Fep cirassor = {8510 - 61373 [1070,18- 0,016 - (1 — 1) + 0,13 - 0,014]}

Fer Girassor = 15,49 kgN ano!

Fer mamona = 16995 - 204033 [1070,22 - 0,016 - (1 — 1) + 0,26 0,014]} (16)
Fcr mamona = 25,46 kgN ano™1
De acordo com os parametros do IPCC, se determinou que a partir dos residuos
deixados pela cultura de girassol e mamona foi aportado ao sistema um total de 15,49 e

25,46 kg N ano™, respetivamente.

Fator de emisséao (EF1)
Como base, foi considerado para girassol € mamona o fator de emissao 0,01

encontrado no IPCC (2006), para culturas que usam fertilizante mineral.

44
N0 — Ny aportes — {[FSN + FCR] . EFl}/ % (17)

44
N,0 — Ny gportes girassot = [60 kgN ano™ + 959,56kgN ano~' - 0,01]/ 8

Girassol = 6,49 kgN,0 — N ano™!

44
N,0 — Ny aportes mamona = 60 kgN ano™t + 5195kgN ano~' - 0,01]/ o

Mamona = 33,44 kgN,0 — N ano™1!

A estimativa da emissao direta de N20 proveniente dos residuos de girassol e

mamona foi de 6,49 e 33,44 kg N2O-N ano™, respetivamente.
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APENDICE D - Formulario de coleta de material particulado fracionado por tamanho

INSTITUTO DE QUIMICA DA UFBA - LAQUAM

ESTACAO: ROTAMETRO:

INICIO COLETA: FIM COLETA:

HORA INICIO: HORA FIM:

FLUXO INICIAL: FLUXO FINAL:
TEMPERATURA INICIAL: TEMPERATURA FINAL:
OBS.
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INSTITUTO DE QUIMICA DA UFBA — LAQUAM

ESTACAO: ROTAMETRO:

INICIO COLETA: FIM COLETA:

HORA INICIO: HORA FIM:

FLUXO INICIAL: FLUXO FINAL:
TEMPERATURA INICIAL: TEMPERATURA FINAL:

OBS.




APENDICE E - Formulario de coleta de material particulado total

INSTITUTO DE QUIMICA DA UFBA - LAQUAM

ESTACAO:

INICIO COLETA:

ROTAMETRO:

FIM COLETA:

HORA INICIO:

HORA FIM:

FLUXO INICIAL:

FLUXO FINAL:

TEMPERATURA INICIAL:

TEMPERATURA FINAL:
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MASSA INICIAL: MASSA FINAL:
FILTRO 37mm: OBS.

INSTITUTO DE QUIMICA DA UFBA — LAQUAM
ESTACAO: ROTAMETRO:
INICIO COLETA: FIM COLETA:
HORA INiCIO: HORA FIM:
FLUXO INICIAL: FLUXO FINAL:

TEMPERATURA INICIAL:

MASSA INICIAL:

TEMPERATURA FINAL:

MASSA FINAL:

FILTRO 37mm:

OBS.
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APENDICE F - Preparo das solucdes para determinacdo do ion aménio.

Reagente Fenol = 0,6 mol L** (C¢HsOH + NazFe(CN)5.2H20)

Dissolve-se separadamente 27,6 g de fenol p.a. e 100 mg de nitroprussiato p.a. em agua
recentemente deionizada. Transfere-se ambos para o baldo volumétrico de 500 mL,
completa-se o volume com agua deionizada e homogeneiza-se por inversdo, no minimo
de 12 vezes. Estoca-se em frasco escuro, na geladeira, onde a solugdo permanece

estavel por um més.

Solucéo Alcalina = 1,6 mol L (C2HsNaO.2H-0 + NaOH)

Dissolve-se 120 g de citrato trisddico p.a. e 5 g de hidréxido de sédio p.a. em cerca de
200 mL de agua recentemente deionizada, aquece-se até a ebulicdo para dissolver o
citrato e eliminar a amoénia. Resfria-se e transfere-se para baldo volumétrico de 250 mL.

A solucéo incolor é estocada em frasco escuro e é estavel a temperatura ambiente.

Solucédo Padrédo Estoque (NH4Cl = 2 x 10-2 mol L1)

Seca-se o cloreto de amoénia a 100°C por 2h. Dissolve-se 0,214 g em agua deionizada,
adiciona-se 1 gota de cloroférmio, para preserva-la, e transfere-se para baldo 142
volumétrico de 200 mL. A solugdo deve ser guardada em geladeira, permanecendo

assim estavel por 1 més.

Solucgédo Padréo Diluida (NH4Cl 1x10-4 mol L™* = 0,1 pg at N/L = 0,36 ug NH4 *L1)
Dilui-se 1 mL da solugdo padréao estoque em baldo volumétrico de 200 mL com agua
deionizada. Agita-se a solugao por inversdo. Esta solugao deve ser preparada na hora

de usar e ndo deve ser reaproveitada.

Solucdo Oxidante: Hipoclorito de Sédio + Solugéo Alcalina
Toma-se o volume adequado da solugdo de hipoclorito de sédio (determinado por
titulagdo com solugéo padrao de tiossulfato de sédio 0,05 mol L) e dilui-se com solugdo

alcalina, de modo a conter 150 mg de cloro ativo em 100 mL da solugéao.
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Prepara-se na hora de usar, em proveta de 50 mL e ndo se reaproveita a solugdo. Um
volume de 20 - 30 mL dessa solucdo é suficiente para preparo da curva de calibragcao

(em duplicata) e analise de aproximadamente 100 amostras.

Dosagem de Cloro Ativo no Hipoclorito de Sadio

Dissolve-se aproximadamente 0,5 g de Kl p.a. em 50 mL de H2SO4 2 mol L. Adicionasse
1mL da solugcédo de hipoclorito de sédio (pode ser agua sanitaria) e titula-se o iodo
liberado com solugdo 0,05 M de tiossulfato de sddio, adicionando-se 0,5 mL de amido
saturado, até a solucdo azul que esta sendo titulada se tornar amarelo palido. Essa

dosagem deve ser feita mensalmente (1,00 mL Na2S203 0,05 mol L = 3,54 mg Cl ativo).

Solucéo de Na2S,03 0,1 mol L*
Dissolve-se 25 g de Na2S203.5H20 p.a. em agua deionizada, adiciona-se 0,1 g de
Na2COs e completa-se o volume em baldo volumétrico de 1 L. Deixa-se em repouso por

um dia, em recipiente escuro. Padroniza-se somente no dia seguinte.

Padronizacdo da Solucao de Tiossulfato

Pesa-se com exatidao 1,7835 g de KlOs p.a., previamente seco a 180 °C por 1 hora,
dissolve-se em agua deionizada e transfere-se para baldao volumétrico de 500 mL.

A 25 mL dessa solugao, adiciona-se aproximadamente 1 g de Kl p.a. € 3 mL de H2SO4
1 mol L1 (54 - 56 mL/L H2SO4 conc. 95 — 98 %). Titula-se com a solugdo de tiossulfato,

sendo a viragem semelhante aquela da dosagem de cloro ativo na solugéo de hipoclorito.
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APENDICE G - Formulario de campo — Sistema de Termodifusdo (Strohlein)

INSTITUTO DE QUIMICA DA UFBA - LAQUAM

ESTACAO:
PERIODO DE AMOSTRAGEM:
RESPONSAVEIS:

AMOSTRAGEM HORARIO FLUXO MEDIDO
VOLUME TEMPO

DE ARE INICIAL | FINAL | ROTAMETRO | INICIAL | FINAL DE AR DE
. I’h I’h
PARTICULAS (I7h) (I7h) AMOSTRADO | AMOSTRAGEM

STROHLEIN
SUPERIOR

STROHLEIN
INFERIOR

CS DENUDER
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APENDICE H - Metodologias de coleta e determinacdo de aménia

Parte da incerteza associada com medidas de NH3s se deve a sua presenga em
forma gasosa (NHs), liquida (NH4OH em nuvens e goticulas de névoa) e particulada
((NH4)2S04 e NH4NO3). A particdo entre estas trés fases € muito variavel e, portanto,
necessita-se de medidas simultaneas pelo menos das fases gasosas e particuladas.
Outro fator que gera incerteza € a adsor¢do de NHs na superficie dos materiais de

coleta expostos ao ar, gerando efeitos de memodria.

Também deve ser considerada a ubiquidade no ambiente, o que facilita a
contaminagado e consequentes erros na determinagdo. O homem pode emitir, pela
respiragado, cerca de 520 ug/h de NHs e 45 ug/h durante a transpiragdo, por isso €
conveniente usar luvas e mascara durante os procedimentos de amostragem e analise
de NHs (FELIX & CARDOSO, 2004).

Concentragao de aménia

Existem varios métodos para determinar a concentragcéo atmosférica de NHs. Em
geral, a concentracéo € estabelecida por uma combinagao de processo de intercambio

biosfera-atmosfera perto da superficie e transformagdes gas-particula na atmosfera.

a. Denuder

A difusdo por denuder, desenvolvida por Ferm (1979), separa a forma gasosa e
particulada da NHs, baseado no fato de que as moléculas e particulas apresentam
movimentos distintos dentro em fluxo laminar. As moléculas apresentam movimento
caotico caracteristico da difusdo molecular, por possuir uma massa relativamente
pequena quando comparadas com as particulas. As particulas, por possuirem uma
massa relativa maior, se movimentam linearmente e, portanto, acompanham a diregao

do fluxo.
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Nesta técnica, se utiliza um tubo geralmente de vidro, recoberto internamente
com um composto especifico para facilitar a aderéncia de NHs. Através do tubo de
difusdo, passa uma corrente de ar, e o NH3 gasoso se adere a parede interna recoberta
de acido (citrico, tungstico, fosférico ou oxalico), enquanto as particulas sdo coletadas
em filtros. Esta é a técnica mais comumente utilizada, por ser um método simples,
preciso, de baixo custo e que permite obter baixos limites de detecgdo. Entre as
desvantagens se encontram a necessidade de eletricidade, resultados em tempo médio

e possivel volatilizacdo da amostra.

Existem variagdes desta técnica, baseadas em desenhos cilindricos e anulares,
que tém como caracteristica a introdu¢ao de um cilindro menor dentro de um maior.
Assim, a corrente de ar passa entre a parede interna do maior e a externa do menor,
sendo ambas as superficies tratadas com a solugao acida especifica para coletar o gas
(WYERS et al., 2000).

Os limites de deteccao dependem do tempo de amostragem e a preparagao do
denuder, em média niveis de <0,01ppbv sdo possiveis para amostragem de 2h. O uso
de termo-denuder diminuiu o tempo de amostragem para cerca de 10-20 minutos e o
limite de detecgao para décimos de ppb. Existem sistemas automatizados de difuséo,
nos quais a solucdo acida que recobre o denuder € continuamente reabastecida
(KEUKEN et al.,1989).

Harward e outros colaboradores (1982) utilizaram tubos recobertos com 6xido de
tungsténio para realizar a dessorcao térmica do NHs, resultando na formacdo do NO
sendo a determinacgao realizada por espectroscopia fotoacustica. Durante o processo
de dessorgao, podem ocorrer interferéncias com outras substancias como NO2 e HNOs,
que também s&o convertidos a NO. Alguns estudos utilizaram denuder com oxidos de
metal, como pentéxido de vanadio e Oxido de molibdénio. Esses éxidos oxidam
diretamente NHz a NO ou NOx e a detecgdo € realizada por quimiluminescéncia
(LABEL et al.,1985; ROBERTS et al.,1988; KEUKEN et al.,1989).
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b. Filtros de amostragem (filter-packs)

Um dos métodos mais utilizados para a amostragem sao os filtros de
amostragem impregnados com acido, que retém o composto gasoso de carater basico
como ion aménio. Os filtros oferecem vantagens como simplicidade, baixo custo e ndo
requerem eletricidade, entretanto, a preparagcao e a analise sao laboriosas, o tempo de

amostragem é longo e podem existir interferéncias de particulas.

O acido ascorbico € o mais utilizado para realizar a impregnacgéo de filtros de
celulose, por ndo causar alteragdes. Uma vez terminado o periodo de amostragem, o
material do filtro é solubilizado em agua e a determinacao do ion aménio é realizada por
cromatografia ibnica. Os métodos colorimétricos, que sdo mais simples de realizar, ndo
podem ser utilizados, ja que o excesso de acido ascoérbico reage em meio basico e com
as impurezas presentes, o que resulta na formacdo de um produto fortemente colorido,

que inviabiliza qualquer determinagao colorimétrica (FRANCO et al., 2000).

Os estudos de comparacdo em campo com filtro recoberto e tubos denuder
mostraram que o filtro pode levar a altas estimacgdes na concentracdo de NHs coletada;
alguns indicam que as medidas com filtro foram 1,5 vezes maiores. No entanto,
enfatiza-se que estes resultados podem ser devido ao local em particular, ao operador
e ao equipamento, mas nao refletem limitagcdes intrinsecas da técnica de filtros de
amostragem (APPEL et al., 1988; WIEBE et al.,1990).

Skjoth e colaboradores (2008) determinaram a variagdo sazonal do NHs na
Dinamarca, utilizando a técnica de filtros de amostragem. O NH4* particulado foi
amostrado com filtros Millipore e NHs* com filtros Whatman impregnado com acido
oxalico. Foram realizadas extracbes com agua deionizada e analises em fluxo com
detecgdo espectrofotométrica. Os resultados confirmaram o estudo de Andersen (1994),
demonstrando que, nas estacdes de monitoramento na Dinamarca, foi obtida uma

separacao adequada quando comparada a técnica de Filter Pack com denuder.
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c. Amostradores passivos

Os amostradores passivos baseiam-se no fendbmeno de transporte de massa,
devido a diferenga entre o potencial quimico do analito em um compartimento ambiental
€ 0 meio coletor dentro de um dosimetro. O composto atmosférico de interesse é fixado
a uma taxa controlada por um processo fisico (difusdo ou permeacao), sobre uma

superficie interna impregnada com uma solugao especifica.

Os amostradores passivos podem ser empregados em grandes quantidades e
sobre amplas areas, para realizar monitoramento, mapeamento, modelagem das fontes
e determinar a distribuicdo e o caminho ambiental de diferentes gases, sem uso de
energia elétrica. O procedimento de extragdo, identificagdo e determinagdo séao

realizados da mesma forma que a técnica de filtros (KOT-WASIK et al., 2007).

Roadman e outros colaboradores (2003) utilizaram amostradores passivos
Ogawa, para determinar a concentragdo do NHs e estabelecer a influéncia das praticas
de manejo agricola sobre essas emissodes. Eles detectaram concentragdes menores de
1ug NH3z m= e com adsorgdo maxima de 10ug NHs, sobre os filtros recobertos com

acido. O tempo de exposicao foi de14 dias.

Thoni e outros autores (2003), na Suiga, empregaram amostradores passivos
tipo Palmes com solugdo acida como absorvente e exposicdo por duas semanas;

comparados com o denuder, tiveram um desvio menor que 10%.

Van Pul e outros autores (2004) utilizaram amostradores passivos para
determinar a concentragdo de NHs em 159 localidades na Holanda, com tempo de
exposicao de 1 més. O amostrador foi desenhado de acordo com os parametros
estabelecidos por Thijsse e outros (1998), que adequaram cinco tipos de amostradores
passivos tubulares para medir concentragdes de NHs, em um periodo de 30 dias.
Duzyer e colaboradores (2001) realizaram modelagem de areas agricolas na Holanda,
com base nos resultados obtidos dos amostradores passivos, no periodo de 1996 a
1999.
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d. Gota pendente

Alguns estudos utilizam o método baseado na gota pendente como: LIU et al.
(1995) e PRETTO et al. (2000), FRANCO et al. (2000) desenvolveram um novo
procedimento para extracdo do ion aménio de filtros de amostragem, transferindo o ion
para uma gota de solugdo contendo acido sulfurico 0,1mol L-'. A amostra é solubilizada
em agua, com borbulhamento de nitrogénio; o NHs formado passa para a fase gasosa,
sendo incorporada para uma gota de acido sulfurico. O produto é determinado
colorimetricamente pela reagdo do indofenol. Com este procedimento, se eliminam

interferentes e a pré-concentracao realizada melhora o limite de deteccao.

Felix & Cardoso (2004) desenvolveram um sistema de formag&do de gotas com
agua deionizada para coletar NHs, aproveitando a facilidade com que NHs se incorpora
as goticulas de agua. O sistema foi acoplado a um conjunto de fibras Opticas e
fotodiodos. A fonte de luz monocromatica usada foi um LED vermelho com Amax = 635
nm. Os reagentes foram adicionados a gota e a luz n&o absorvida foi recebida por uma
fibra Optica e convertida pelo fotodiodo em corrente elétrica. A corrente foi transformada
em um sinal de absorbancia. As vantagens apresentadas foram facilidade, pouco
consumo de reagentes e pouca manipulagdo da amostra, o que diminuiu

consideravelmente os riscos de contaminagéo.

e. Detecgao de NHs; em tempo real

A determinacgéo direta de NHs gasoso, sem a utilizagcdo de meios de coleta, é a
melhor alternativa, ja que se pode obter medidas continuas e identificagdo direta do
composto, sem a manipulagdo de amostras. No entanto, seu custo € muito elevado,
requerendo o trabalho de operadores especializados, por isso ndo sao adequadas para

aplicagdes rotineiras.

Li e colaboradores (2006) utilizaram a técnica de espectrometria de absorgéo a
laser de diodo sintonizavel (TDLAS), que apresentam boa sensibilidade e
especificidade, obtendo-se resultados com tempo de integracdo de 1 min. No entanto, a

aplicagdo em baixas concentragdes foi limitada, devido ao efeito de memdria que pode
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se apresentar por retengdo do NHs, principalmente no Teflon utilizado na valvula de
entrada do ar. Recomenda-se que a amostragem, através deste dispositivo, seja
realizada com fluxos altos (ex. 2100 | s'). Entretanto, o sistema é grande, de alto valor

e complicado, requerendo operadores especializados.

Outras técnicas utilizadas séo a técnica diferencial de Lidar (DIAL) (FORCE et
al.,1985) e espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (FTIR)
(CHILDERS et al., 2001).

A espectrometria (CIMS) vem sendo utilizada recentemente com tempos de
resposta inferiores a um minuto e interferéncias minimas, utilizando ions etanol como
ion de reagao (NOWAK et al.,2002; NORMAN et al.,2007; BENSON et al.,2010).

f. Outras técnicas para determinagao de aménia

As técnicas de fluorescéncia também sao utilizadas na determinagao de NHs.
Genfa e outros (1989) desenvolveram um equipamento, no qual o NHs difunde através
dos poros de uma membrana dentro da agua. NHs reage com sulfito de sédio e o-
phthaldialdeido e a fluorescéncia que resulta do produto formado (1-sulfonatoisoindol) &

monitorada; esta técnica € muito especifica para NHs.

Em outro estudo, o NH3 é foto-fragmentado e, em seguida, se realiza a detecgao
por fluorescéncia a laser induzido do fragmento NH (PF-LIF). Também se usa o
aquecimento com laser de dioxido de carbono, seguido por medida interferométrica de
NHs (OWENS et al., 1999). Essas técnicas requerem muito trabalho e sdo caras, mas

sensiveis e rapidas quando comparadas com as técnicas de filtro e denuder.

Paramasivam (2008) realizou estudo sobre a emissdo por adubo organico,
utilizando esponja comercial, impregnada com HsPO4, KOH e glicerol. A esponja foi
colocada em jarras e expostas durante o dia, seguido por analises com injecdo em
fluxo. Alves (2009) utilizou absorvedor com espuma para medir a emissao foliar do NHs
em pastagem de capim Colonido. Ele obteve melhores resultados quando o absorvedor

foi colocado 1 cm acima das folhas.
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Para a determinacao de NH4NO3 e NH4Cl, se utiliza comumente o sistema de
impactador em cascata. As particulas de (NH4)2SO4, NHsNO3 e NH4Cl sdo depositadas
em membrana de Teflon e sdo volatilizadas completamente, com a ajuda de nitrogénio
ultrasseco. Durante este processo, séo liberados SO4%, HCI, HNOs e NHs que
posteriormente sao coletados em filtros. A extracdo é realizada por ultrassom, com
anadlise por cromatografia idnica (ClI, NOs,, SO4%) e por espectrofotometria (NH3)
(ZHANG et al.,2000; WANG et al.,2002; XIAOXIU et al., 2003).

Tabela 43 - Relacéo das técnicas utilizadas na determinacdo de NH3

Técnica L.D Localidad Estudo exemplo
e
Denuder (acido) <0,01ppbv Holanda Keuken et al.,1989
Denuder 0,2 ppbv USA Harward et al.,1982
(6xido de tungsténio)
Denuder anular (acido) | 0.008 ppbv Holanda Wyers et al.,2000
Filtros de amostragem | 25pptv Dinamarc | Skjgth et al., 2008
Colorimetria a
Amostrador passivo 0,26ug.m3 USA Roadman et al.,2003
(2 semanas
Tipo Owaga €exposi¢ao)
0,36ug.m Suica Thoni et al.,2003
(2 semanas
Tipo Palmes €exposicao)
1,0ug.m Holanda Van Pul et al.,2004
(1 mes
Outros exposicao)
Gota pendente
Acido sulfarico 12,5nmol Brasil Franco et al., 2000
Gota pendente
Agua deionizada 2ppbv Brasil Felix & Cardoso, 2004
Fluorescéncia 0,05ppbv USA Genfa et al.,1989
TDLAS 0,1 ppbv USA Li et al., 2006
DIAL 1ppbv USA Force et al.,1985
FTIR 1,5ppbv USA Childers et al., 2001
CIMS 60pptv USA Benson et al.,2010

Fonte: Autora (2010)




280

Fluxo de amoénia

Os métodos disponiveis para determinar o fluxo de aménia, em ecossistemas
terrestres, sdo métodos fechados ou gradientes de difusdo. O método fechado inclui o
uso de cubetas, camaras ou caixas localizadas sobre uma area descoberta ou com
cobertura vegetal baixa. As camaras sao amplamente utilizadas para medir fluxos de

gases traco de solos e plantas, devido a sua simplicidade.

Os fluxos séo calculados a partir das mudangas na concentragao dos gases, ao
longo do tempo, em uma area fechada, onde é realizada a amostragem do composto
de interesse. Como esta técnica mede fluxos de pequenas areas, se requerem medidas
em replicata distribuidas em uma area grande para cobrir a variabilidade espacial em

campo.

A principal critica das técnicas fechadas € que os microambientes dentro das
camaras nao representam o ambiente no campo aberto. No caso do NHs, existem
outros fatores que podem afetar estas medidas, devido as emissdes de amdbnia serem
sensiveis ndo somente as concentragdes atmosféricas, mas também a fatores como
velocidade do vento, temperatura, evaporagcdo e formacdo de rocio (FRENEY &
SIMPSON, 1983).

Outra fonte de erro se deve a facilidade com que NHs é adsorvido sobre
diferentes materiais, encontrando-se uma alta adsor¢do nos tubos de amostragem,
especialmente por causa da condensacdo. Por este motivo, a técnica de camara é

pouco confiavel para utilizar quando se tem baixas taxas de emissao.

Saggar e outros (2004) realizaram medidas de NHs utilizando camaras estaticas
e determinagdo espectrofotométrica. Chen e colaboradores (2009) empregaram
camara estatica acoplada a denuder recoberto com H2SOs4. Neste estudo, o NHs4*

resultante foi determinado por analises em fluxo segmentado.
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As técnicas de gradientes de difusdo tém sido amplamente utilizadas para medir
fluxos em sistemas agricolas. Neste caso, os fluxos foram determinados por medidas
simultdneas de gradientes de concentracdo A(NH3)/Az em fung&o do calor ou fluxo
momento. Estas medidas ndo ocasionaram alteragdo no sistema planta-solo, nem
foram afetadas pela influéncia de fatores ambientais sobre o processo de troca. Uma
dificuldade encontrada na interpretacdo de medidas de gradiente se deve a conversao
gas-particula do NH3 na atmosfera (HARRISON et al., 1989; BRODEUR et al.,2009).
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