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REACTIVE NITROGEN GASES AS PRECURSORS OF ATMOSPHERIC AEROSOL: FORMATION REACTIONS, GROWTH
PROCESSES AND ENVIRONMENTAL IMPLICATIONS. The increased emissions of reactive nitrogen gases from anthropogenic
sources to the atmosphere has been pointed out as responsible for triggering a series of environmental problems at the local, regional,
and global scale. Among the many consequences associated with the excess of reactive nitrogen in the environment is the increase
of atmospheric aerosol formation. In this way, the present review article aims to provide an overview of the main aerosol formation
reactions from the reactive nitrogen gases, their growth processes, and removal from the atmosphere. The paper also addresses the
implications of increasing the atmospheric aerosol load, including effects on the planet’s radiative forcing, cloud formation and
precipitation, macronutrient dispersion, visibility and human health. The possible relationship between the long-term exposure to these
pollutants and COVID-19 fatality is also discussed. The need for more information related to reactive nitrogen gases and atmospheric
aerosols is urgent since they act on fundamental processes on planet Earth and their quantity and composition have been abruptly
changed over the last hundred years. Therefore, further investigations on this topic should be stimulated and better integrated in order

to guide normative decisions and the delineation of possible solutions.
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INTRODUCAO

O ano de 2020 foi marcado pela agressiva pandemia de
COVID-19. A doenca, provocada por um novo coronavirus (SARS-
CoV-2) inicialmente identificado em Wuhan na China, rapidamente
se disseminou ao redor do mundo provocando um surto global que
contabilizou milhdes de infectados e milhares de mortes somente no
primeiro semestre do ano de 2020.! Medidas adotadas para contenco
da propagacdo do virus fizeram com que parte da populagdo das
grandes cidades do planeta reduzissem suas atividades ao minimo.
Nesse contexto, foi destaque a forte reducgdo na poluigio atmosférica
associada ao gas NO, no entorno de dreas urbanas e a consequente
redug¢do de mortes provocadas pela poluigdo atmosférica.>* Em
contrapartida, correlagdes entre o aumento nas taxas de mortalidade
causada pela COVID-19 e a concentracio de poluentes atmosféricos,
particularmente material particulado fino, vem sendo demonstrada.>®
Esses fatos evidenciam a importancia dos compostos de nitrogénio
para a polui¢do no século XXI.

O nitrogénio (N) € um elemento quimico indispensdvel para
a existéncia da vida. Ele constitui uma parte importante dos
acidos nucléicos, que determinam o cardter genético de todos os
organismos vivos e estd presente nas proteinas enzimaticas, que
sdo responsdveis pelo maquindrio metabdlico de toda célula viva;’
¢ também um dos macronutrientes essenciais para o crescimento
vegetal, cuja capacidade fotossintética estd diretamente relacionada
a disponibilidade desse elemento.®

Apesar de abundante — aproximadamente 4x10?' g de nitrogénio
estdo distribuidos no solo, d4gua e atmosfera da Terra — o nitrogénio &
encontrado na natureza majoritariamente em sua forma quimicamente
inerte e biologicamente pouco assimildvel pelos seres vivos, o gds
N,.”!% A quebra da tripla ligagdo que une os dois dtomos de nitrogénio
requer uma energia notavelmente elevada (225 kcal mol™'), o que faz
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com que o gds N, seja bastante estdvel e, por consequéncia, pouco
reativo.''?

Antes que o nitrogénio possa ser utilizado pela maior parte das
plantas, animais, insetos e microrganismos, as ligagdes da molécula de
N, devem ser primeiramente rompidas, e os 4tomos de N resultantes
devem estar quimicamente ligados a outros elementos, tais como,
oxigénio e/ou hidrogénio e carbono.'” Na natureza, somente processos
envolvendo altas temperaturas, tais como ocorrem durante descargas
elétricas atmosféricas, ou microrganismos especializados na fixagao
de nitrogénio, sdo capazes de efetuar essa quebra.'* O termo “fixacdo”,
como empregado neste artigo, denomina o processo de transformagao
do N, atmosférico ndo-reativo em espécies de N, assimildveis pelas
plantas e animais.

Assim, em termos de classificagdo, todos os compostos de
nitrogénio biologicamente, fotoquimicamente e radiativamente ativos
na atmosfera e biosfera da Terra sdo designados como compostos
de “nitrogénio reativo” (N,), e incluem as formas reduzidas (NH,
e NH,"), oxidadas (NO, NO,, HNO,, N,O e NO;) e os compostos
organicos nitrogenados (ureia, aminas e proteinas), em contraste com
o gas N, ndo-reativo."

A disponibilidade limitada de N, advindo de processos naturais
fez com que os ecossistemas do nosso planeta se tornassem
adaptados a pequenas taxas de fornecimento de N, com produtividade
restrita, mas elevada diversidade.”” A baixa disponibilidade desse
nutriente torna-se critica, entretanto, quando consideramos sistemas
agricolas, os quais visam por caracteristica, a obten¢do de alta
produtividade. Durante muito tempo a humanidade dedicou-se
a buscar fontes de nitrogénio que pudessem ser utilizadas na
agricultura e, assim, suprir a necessidade da crescente demanda pela
ampliagdo da oferta de alimentos. Tal necessidade foi especialmente
agravada durante o século XIX, periodo em que a populacdo
mundial cresceu rapidamente, com destaque para Europa, que
impulsionada pela Revolucao Industrial, viu sua popula¢do dobrar
nesse periodo.'s
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A solug@o para a busca de nitrogénio em uma forma que de fato
pudesse ser aproveitado na agricultura viria somente no inicio do
século XX. Fritz Haber e Carl Bosch descobriram e aprimoraram um
processo no qual aamonia, NH;, um composto de nitrogénio reativo,
poderia ser sintetizado a partir da reacio do nitrogénio atmosférico,
N,, com hidrogénio, H,, na presencga de ferro a altas pressdes e
temperaturas, e ser produzida em escala industrial. Esse processo,
que ficou conhecido como Processo Haber-Bosch, € considerado um
dos principais marcos da quimica daquele século.'”-'®

Com a consolidacdo do Processo Haber-Bosch, a produgado de
fertilizantes sintéticos nitrogenados foi amplamente expandida,
permitindo o aumento na produgio de alimentos, que foi acompanhado
por um acelerado crescimento populacional.”” Entre 1901 e 2001, a
populacdo mundial saltou de 1,1 bilhdo para 6 bilhdes de pessoas e,
em 2019, a marca de 7,7 bilhdes ja havia sido ultrapassada.”® A amo6nia
produzida industrialmente estd atualmente disponivel em abundancia
e acessivel em todo o mundo desenvolvido. Estima-se que sem o N,
adicional produzido pelo processo Haber-Bosch, apenas 3 bilhdes de
pessoas — menos de 50% da populacio global atual — teriam comida
suficiente, dadas as dietas e prticas agricolas atuais.*!

Além do enorme impacto na industria de fertilizantes e alimentos,
a amoOnia advinda do Processo Haber-Bosch atendeu também a
demanda por matéria-prima para produgdo de explosivos, tornando-
se essencial para a producdo de munigdes, utilizadas em todos
os conflitos armados ocorridos no mundo desde entdo. A amonia
é também utilizada para a producdo de uma série de compostos

quimicos e produtos sintéticos comerciais tais como, produtos de
higiene, fibras téxteis, colas, corantes e pldsticos.?

Além da entrada intencional de N, no meio ambiente por meio de
sua producdo industrial (Processo Haber-Bosch), atividades humanas
que dependem de processos de combustio acabam contribuindo de
forma ndo intencional para a entrada de grandes quantidades de N,
na atmosfera. Os processos de combustdo geram energia térmica
suficiente para promover reacdes secunddrias entre o nitrogénio
(N,) e o oxigénio (O,), componentes majoritarios do ar atmosférico,
levando a produgdo de monéxido de nitrogénio (NO), que por sua
vez € rapidamente oxidado a diéxido de nitrogénio (NO,), devido

ESPACO

estratosférico; mudanga
climatica; sequestro de C

Gases de nitrogénio reativo como precursores do aerossol atmosférico 461

a presenca de compostos oxidantes na atmosfera, como o 0zdnio
(0,), por exemplo.? Assim, o transporte por veiculos com motores
a combustdo, as usinas termoelétricas, as indudstrias que utilizam
combustiveis em larga escala em seu processo de producdo e a
queima de biomassa sao fontes significativas de gases de N, para o
meio ambiente.

Nesse contexto, a disponibilidade de alimentos promovida
pelos fertilizantes nitrogenados impulsionou o crescimento das
cidades, as quais passaram a consumir cada vez mais energia e
depender de diversas formas de transporte; como consequéncia, as
cidades passaram a emitir mais 6xidos de nitrogénio provenientes
do processo de combustao. Atualmente, mais da metade da
populag@o do mundo vive em cidades e, segundo estimativas da
ONU (Organizagao das Nacdes Unidas), cerca de 68% da populacdo
mundial deverd viver em dreas urbanas até 2050.>* Esse modelo
de urbanismo provoca um forte crescimento nas emissdes de
compostos de nitrogénio reativo no ambiente e esses, por sua vez,
geram um impacto que supera os limites da sustentabilidade do
planeta.” O problema é complexo, pouco discutido fora dos meios
académicos e sem perspectivas de solucdo nesses primeiros vinte
anos de século XXI.

O ciclo do N seja talvez o mais alterado dentre os principais
ciclos biogeoquimicos.?® A entrada massiva de N, de origem
antrépica no meio ambiente, ocorrida apds a Revolugdo Industrial
e, mais acentuadamente, apds o desenvolvimento do Processo
Haber-Bosch, impactou o ciclo global do nitrogénio devido a
disponibiliza¢do excessiva desse material para a atmosfera, solo e
corpos d’dgua, ocasionando uma série de problemas ambientais.
O N, tem a capacidade de transitar com facilidade pelos diferentes
compartimentos ambientais, e isso se deve as carateristicas quimicas
do N, que pode assumir nimero de oxidagdo entre —3 e +5 e, portanto,
participar de diferentes classes de reagdes, formando diferentes
compostos. O aumento da concentragdo de muitos desses compostos
pode afetar significativamente o ambiente em escalas local, regional
e global. A sucessao de transformacdes quimicas sofridas pelo N, e
0s respectivos prejuizos ambientais resultantes sdo conhecidos como
cascata de nitrogénio (Figura 1).
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Figura 1. Representagdo esquemdtica da cascata de nitrogénio demonstrando como os efeitos de um iinico dtomo de N, se amplificam no tempo e espago.

Adaptado de Erisman 2015*' e reproduzido com permissao do autor
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Para exemplificar os efeitos da cascata do N, no ambiente,
podemos considerar um possivel histérico de transformagdes de
um dtomo de N, emitido para a atmosfera a partir da queima de
combustivel. O nitrogénio gds ndo-reativo (N,) presente no ar
atmosférico € transformado termicamente e na presenca de O, em
uma molécula de monéxido de nitrogénio, NO. Uma vez formada,
essa molécula € rapidamente oxidada a NO,, pelo ozdnio ou outro
agente oxidante presente na atmosfera. Na presenca de compostos
organicos voldteis (COV) e luz solar, a molécula de NO, pode
atuar como fotocatalisador da formacdo de ozonio troposférico, um
poluente gasoso que contribui para diminuicio da qualidade do ar.
Outra possibilidade de reacdo entre a molécula de NO, em presenga
de produtos de oxidacdo de COV, € a formagdo de molécula de PAN
(nitrato de peroxiacetila), composto altamente téxico, capaz de
estabilizar a molécula de NO, e transportd-la para locais distantes da
fonte de emissdo. Sob diferentes condi¢des ambientais, a molécula
de NO, pode ser regenerada do PAN, e reagir com o radical hidroxila
(OH-) na atmosfera, gerando 4cido nitrico (HNO;). A amdnia (NH;),
que € um gés basico muito comum encontrado na atmosfera, pode
entdo reagir com o dcido nitrico (HNO,) e formar particulas finas
na atmosfera, as quais tém efeitos deletérios a satide humana.
Alternativamente, tanto a molécula de HNO, como sua forma idnica
podem retornar ao solo via processos de deposi¢do seca e imida. No
solo, o 4cido nitrico reage com espécies bdsicas inertes, tais como
ALO; ou PbO, ocasionando a liberagdo de espécies toxicas aos
vegetais (Al**), ou ao homem (Pb*"). Em uma outra possibilidade, a
molécula de HNO; pode ser depositada em um corpo d’dgua, onde
o NO; poderd atuar no aceleramento de processo de eutrofizagao.
Tanto no solo como na dgua, a a¢do de bactérias naturais pode
ainda transformar o nitrato em 6xido nitroso, N,O, um gés de efeito
estufa com potencial de aquecimento 296 vezes superior a do CO,.”
Esse N,O ¢ praticamente inerte na troposfera, mas pode atingir a
estratosfera, onde € passivel de fotdlise levando a formacdo de NO,
(NO, = NO + NO,), contribuindo para o esgotamento do ozdnio
estratosférico e para o agravamento da mudanga climdtica.'”?! Essa
capacidade que um dnico dtomo de N, tem de se transformar e formar
compostos que atuam em diferentes processos e compartimentos
ambientais € dnica entre os 4tomos.

Enquanto o N, permanece no ambiente, o efeito em cascata
continua. Para agravar o problema, € possivel ainda que o dtomo de N,
faga o caminho inverso na cascata; por exemplo, a acio de bactérias no
solo pode transformar o fon nitrato (NO;) em mondxido de nitrogénio
novamente. A consequéncia desse fato € que a fonte original de N, ndo
pode ser determinada devido as muitas transformagdes e interacdes
sofridas pelo dtomo de N nos diferentes processos.

A tnica maneira de interromper o processo de cascata do N, se dd
quando em algum momento desse ciclo, o N € devolvido a atmosfera
na forma de nitrogénio nao-reativo, N,. Essa transformagao ¢ realizada
naturalmente por bactérias presentes no solo durante o processo de
desnitrifica¢do.”

O excesso de N, no ambiente

As atividades antrépicas tém aumentado drasticamente a
quantidade de N, presente no ambiente. A atividade antrépica
dominante nesse quesito € a agricultura, que produz novo N, através de
cultivos de fixagdo bioldgica induzida, e pela aplicacdo de fertilizantes
sintéticos nitrogenados, que utilizam a amonia do Processo Haber-
Bosch como matéria-prima. A queima de combustiveis fosseis para
a produgdo de energia também tem contribuido para o aumento de
N, no ambiente, uma vez que NO, é formado como subproduto no
processo de combustido. De igual magnitude global a geracdo de
N, advindo da queima de combustiveis fésseis, tem-se ainda a NH,
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advinda do Processo Haber-Bosch, que € empregada como matéria-
prima na produgdo de uma variedade de outros artigos industriais,
como, por exemplo, nylon e explosivos.*

Globalmente, cerca de 75% da producdo de N, antrépico é
resultante da fixacdo industrial de N (Processo Haber-Bosch) e 25%
da queima de combustiveis fosseis e biomassa (na forma de 6xidos
de nitrogénio). A producio total de N, devido a agricultura é hoje
mais do que o dobro da quantidade pré-industrial naturalmente
produzida nos ecossistemas terrestres.?! Atualmente, as atividades
humanas estdo dominando a introdu¢do de N, no ambiente. Esse
aumento significativo na criacao de novo N, provocou um expressivo
desequilibrio no ciclo biogeoquimico do N e provocou uma série de
impactos negativos ao ambiente e a saide humana.*

Galloway e colaboradores publicaram em 2008 um trabalho
relacionado as transformacdes ocorridas no ciclo do nitrogénio
devido ao aumento massivo da disponibilidade de N, para o ambiente,
estabelecendo seus padrdes de distribui¢do ao redor do mundo e
tentando apontar possiveis solugdes. Os autores alertam para o fato de
que em muitas regides do globo onde ainda existe fome, hd escassez
de N, enquanto regides mais ricas possuem excesso desse nutriente.
Os autores defenderam ndo somente a reducdo da producdo de N,
global, como também uma melhor distribui¢do desse ao redor do
mundo.?? Erisman e colaboradores publicaram em 2013 um artigo
de revisdo no qual foram exploradas as consequéncias do excesso
de N, aos ecossistemas aqudticos e terrestres, a saide humana e
a mudanca climdtica. Os autores consideraram que mesmo que
muitas evidéncias sustentem o efeito cascata dos compostos de N, no
ambiente, ainda € grande a variabilidade espacial e temporal relativa
a sua escassez, excesso, fluxos, fontes e efeitos. Os autores destacam
que dados adicionais ainda sdo necessdrios para que se quantifique
cada etapa da cascata para melhor orientar decisdes de cunho
politico e normativo para reduc¢do do N,.'> Fowler e colaboradores
estimaram que as atividades antrdpicas sdo responsdveis por metade
do nitrogénio fixado globalmente. Apontam ainda que as emissdes
de amonia, proveniente dos fertilizantes nitrogenados utilizados na
agricultura, somada as emissoes de 6xidos de nitrogénio, provenientes
de combustdo, contribuem para a entrada de 100 Tg ano™! de N, na
atmosfera, o qual € entdo transportado através do globo e processado
na atmosfera, gerando poluentes secunddrios, tais como ozonio e
aerossol secunddrio.’!

Outra grande dificuldade que surge para o pleno entendimento
dos efeitos do N, no ambiente € considerar que os processos de
transformacgao ocorridos dentro do ciclo séo fortemente influenciados
por outros processos ambientais dinamicos. Johan Rockstrom e
colaboradores publicaram em 2009 um trabalho no qual buscaram
identificar os processos ambientais essenciais do planeta Terra
e estabelecer seus limites planetdrios, ou seja, limiares que se
ultrapassados, poderiam gerar impactos ambientais acima da
capacidade de regeneracdo do planeta, ameacando a existéncia de
um espago operacional seguro para a humanidade. Os processos
ambientais essenciais apontados pelos autores foram: i. mudancas
climaticas, ii. taxa de perda de biodiversidade (terrestre e marinha),
iii. interferéncia no ciclo do nitrogénio e do fésforo, iv. deplecdo do
0zOnio estratosférico, v. acidificagdo dos oceanos, vi. uso global de
dgua doce, vii. mudangas no uso da terra, viii. polui¢do quimica e
ix. carga atmosférica de aerossdis.”> Embora os limites planetarios
sejam descritos no artigo em termos de quantidades individuais e
processos separados, eles estdo fortemente relacionados. Se um
limite € transgredido, os demais processos também sdo afetados.
Cabe ressaltar que na visdo daqueles autores o limiar suportavel para
o planeta associado ao ciclo do nitrogénio ja havia sido excedido.

O entendimento de como os compostos de N, participam em cada
um dos processos ambientais levantados por Rockstrom € bastante
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complexo. Os intimeros fatores ambientais envolvidos, a dindmica
desses compostos no ambiente e a inter-relacdio existente torna o
assunto desafiador. Dentre os processos ambientais essenciais citados
que estdo diretamente ligados a emissdo de gases de N, e que sequer
pdde ter qualquer limite numérico estabelecido devido a falta de
dados disponiveis, estd a formacao de aerossol atmosférico. Aerossdis
de nitrogénio sdo formados na atmosfera e suas principais espécies
precursoras sdo amonia e dcido nitrico. Estima-se que aerossois de
nitrato se tornem mais importantes na atmosfera futura, devido ao
aumento das emissdes de precursores de nitrato para a atmosfera e ao
declinio da emissao de dioxido de enxofre, o precursor dos aerossois
de sulfato em grandes regides do planeta.*?

A ampliacdo do conhecimento relacionado ao aerossol atmosférico
contendo nitrogénio € de fundamental importancia para o entendimento
do balango radiativo global, da formacdo de nuvens e precipitagdo, dos
efeitos a visibilidade e a satide humana. O interesse relacionado ao estudo
dos aerossois atmosféricos tem se tornado crescente, especialmente nos
ultimos 30 anos (Figura 2). Uma busca realizada na literatura através
da base de dados Web of Science mostrou que o nimero de trabalhos
relacionados ao termo “atmospheric aerosol”, em portugués “aerossol
atmosférico”, atingiu a marca de 36105 publica¢des, sendo que mais
de 95% delas ocorreram nos tdltimos 20 anos (de 1999 a 2019). Em
contrapartida, o levantamento bibliografico direcionado ao aerossol
nitrogenado (“nitrogen aerosol”, “nitrate aerosol” ou “ammonium
aerosol”) retorna um volume bem menor de trabalhos, indicando o
quanto esse tema ainda € pouco explorado.

Assim, o presente artigo de revisdo foi elaborado buscando-se
estabelecer um paralelo entre as emissoes de gases de N, e a formacao
de aerossol atmosférico, fornecendo uma visao geral sobre quais sdo
e como ocorrem as principais rea¢des de formagao do aerossol, seus
processos de crescimento e suas implicacdes ao meio ambiente e a
satide humana.

GASES DE NITROGENIO REATIVO PRECURSORES DO
AEROSSOL ATMOSFERICO

Uma vez emitidos para a atmosfera, quer por fontes naturais
ou antrdpicas, os gases de N, passam pelo processo de conversiao
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gas-particula. Os gases de N, que efetivamente participam na
formacdo de aerossol atmosférico compreendem basicamente a
amonia, e as espécies gasosas que foram oxidadas a partir mondéxido
de nitrogénio para formar o dcido nitrico. O gds N,O, 6xido nitroso,
apesar de considerado um gis de N,, ndo passa por processos de
transformac@o na troposfera, devido a sua baixa reatividade quimica.
Em contraste com os demais gases de nitrogénio reativo, que possuem
tempo de residéncia de algumas horas na atmosfera, o N,O possui
tempo de residéncia de 114 anos, o que contribui para sua acumulagio
na atmosfera. A estabilidade desse gds na troposfera possibilita que
ele alcance a estratosfera, onde participa de reacdes que resultam na
formagdo de NO, estratosférico, os quais, por sua vez, catalisam a
decomposi¢do do ozonio. Além disso, devido a sua capacidade de
interagir com radiagdo infravermelha, a molécula de N,O possui
elevado potencial de aquecimento (296 vezes maior em rela¢do ao
CO,), o que contribui para o agravamento do efeito estufa.”’ Portanto,
apesar desses gases estarem interligados pelo ciclo biogeoquimico
do nitrogénio, as emissdes do gis N,O estdo relacionadas a mudanga
climdtica global, com acdo na estratosfera. Neste artigo, focaremos
nos efeitos das emissdes dos gases NH;, HNO;, NO e NO,, atuantes
na formac@o de aerossol atmosférico na troposfera.

Amonia (NH;)

A amonia € um gés incolor a temperatura ambiente. Possui um
odor pungente caracteristico que € percebido em concentragdes
acima de 50 ppm e € mais leve do que o ar atmosférico (densidade
relativa NH;-Ar=0,597 2 101,325 kPa e 25 °C). Apresenta pontos de
fusdo e ebulicdo de -77,7 e -33,35 °C, respectivamente, e € bastante
solivel em dgua: a20 °C e 101,325 kPa, um volume de dgua dissolve
702 volumes de amonia, resultando em uma solugéo alcalina. Apesar
disso, a amonia pode ser facilmente removida da dgua através de
fervura. 3

As principais fontes de amonia para atmosfera incluem processos
naturais (decomposi¢do da matéria orgdnica) e uma variedade de
atividades antrdpicas. As emissdes antropicas de NH; representam
36% do N anual total emitido (ou 43 milhdes de toneladas de N por
ano), considerando-se as fontes naturais.*> A agricultura é o setor
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responsdvel pela maior parte da amonia emitida para o ambiente, no
qual ela € volatilizada a partir de dejetos animais e pela aplicag@o de
fertilizantes nitrogenados sintéticos para adubacéo de lavouras.® A
criagdo de animais pela pecudria intensiva de bovinos, suinos e aves
é responsavel por parte significativa da emissdo de amonia em 4reas
rurais. Cerca de 10% do N utilizado para alimentacdo do gado de
corte € convertido em proteina animal consumivel; o restante do N
¢ eliminado nas fezes (30%) e urina (60%) do animal.*” O potencial
da amoOnia emitida por esse setor torna-se preocupante quando as
estatisticas relativas ao tamanho dos rebanhos ao redor do mundo
sdo contabilizadas. De acordo com um relatério publicado em 2019
pela Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAO),
em 2017, o rebanho mundial de bovinos chegou a 1,49 bilhdes de
cabecas, enquanto que o rebanho de suinos era da ordem de 1,0
bilhdo; além desses, somam-se 1,2 bilhdes de ovelhas e cordeiros,
1,2 bilhdes de patos e 1,0 bilhdo de cabras. Esses nimeros tornam-se
relativamente pequenos quando comparados a populagdo de frangos
de corte e de galinhas para producdo de ovos — 22,8 bilhdes de
animais.*3’ Inventdrios recentes mostram que o setor agropecudrio
responde por cerca de 80-85% do total da amonia emitida, sendo que
dessa fatia, cerca de 9-20% sdo devidos a aplicagdo de fertilizantes
nitrogenados.*** Qutras fontes minoritdrias de amonia para o
ambiente incluem: queima de biomassa (incéndios florestais),
estacdes de tratamento de esgoto, emissdes veiculares e emissoes
industriais (queima de combustivel féssil).*

A amdnia € considerada o principal gds de cardter bésico existente
na atmosfera. Por essa razdo, possui uma funcdo essencial, que €
neutralizar a acidez causada por gases dcidos e particulas dcidas da
atmosfera. Devido a essa caracteristica, a amonia tem sido apontada
como principal agente quimico envolvido no processo de nucleacio
de novas particulas na atmosfera.*

Os modelos sobre a formag@o de novas particulas na atmosfera
sdo bastante limitados devido a falta de métodos fisicos e quimicos
capazes de detectar e caracterizar o processo de nucleagdo de
novas particulas. Até pouco tempo atrds ndo era possivel realizar
a detecgdo de particulas menores que 10 nm, que equivale a uma
particula contendo aproximadamente 10000 moléculas. A partir
de 2010, instrumentos capazes de detectar particulas da ordem
de 3 nm foram desenvolvidos. Apesar desse avango tecnoldgico,
estima-se um tempo de “atraso” que pode chegar até 4 horas entre
a ocorréncia da nucleacio e a detec¢do, devido ao tempo necessario
para o crescimento das particulas a um tamanho detectavel pelos
instrumentos.*%

Dentre os principais modelos propostos para a formagdo de
novas particulas, dois deles demonstraram ser os mais relevantes: i.
a nucleagdo bindria de 4cido sulftrico (H,SO,) e dgua, que ocorre
quando a pressdo de vapor do dcido sulftrico excede a pressdo de
vapor de satura¢do da mistura dgua-acido sulftrico; e ii. a nucleacio
terndria, que ocorre quando o mecanismo de nucleagdo dgua-acido
sulfirico envolve uma terceira molécula. A terceira molécula
mais provavel nesse ultimo modelo € a amdnia, que € ubiqua na
troposfera e tem demonstrado aumentar as taxas de nucleagido do
dcido sulfidrico.*# Estudos sugerem que a presenca de amonia em
concentracdo de cerca de 100 ppt aumenta a taxa de nucleagdo de
particulas de dcido sulftrico de 100 a 1000 vezes.*

A formacdo de novas particulas a partir da reacdo da amodnia
e 4cido sulftrico ocorre majoritariamente quando esse dltimo estd
previamente adsorvido em particulas contendo dgua, uma vez que
trata-se de um 4cido fixo e que, portanto, possui apenas uma infima
parte de suas moléculas em fase gds presentes na atmosfera em
condicdes ambientais tipicas. Diferentemente, a formagao de novas
particulas a partir da reacdo da amdnia com &cidos volateis, tais
como o acido nitrico (HNO;), o acido nitroso (HNO,) e o acido
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cloridrico (HCI), pode ocorrer diretamente com ambos os reagentes
na forma gasosa ou quando a espécie dcida encontra-se adsorvida em
particulas contendo um componente aquoso. Todas essas reagdes (1-
4) que produzem sais de amonio (via reacio dcido-base), irdo formar
aerossoéis que pertencem predominantemente a fragdo mais fina do
material particulado (didmetro aerodinamico equivalente < 2,5 um).

NH, (g)+H,S0, (aq) = NH,HSO, (s) = NH; (ag)+ H" (aq)+S0; (aq) (1a)
2NH, () +H,S0, (ag) = (NH,),SO, (s) <=2 NH; (aq) + SO} (aq) (1b)
NH,(g)+HNO, (g) == NH,NO, (s) == NH; (aq)+ NO; (aq) (2)
NH,(g)+HNO,(g) = NH,NO, (s) == NH, (aq)+NO; (aq) (3)
NH, (g)+HCI(g) = NH,CI(s) = NH; (aq)+CI " (aq) 4

As particulas recém formadas nessas reagdes passam entio
a incorporar dgua em sua composi¢do como resultado da
disponibilidade de vapor de dgua na atmosfera. Dessa forma, uma
particula de aerossol genérica pode ser descrita como um agregado
de compostos quimicos diversos, entre eles, sais sélidos em equilibrio
com espécies i0nicas dissolvidas; ao redor da particula, um filme
aquoso mantém o agregado unido. O teor de 4gua em uma particula de
aerossol depende de dois fatores: da composicio quimica da particula
e da umidade relativa do ar (UR, expressa em porcentagem). A UR
¢é a razdo percentual entre a pressdo parcial de vapor da dgua no ar
(g/kg) e a pressdo de vapor esperada nas condi¢des de saturacdo, a
uma determinada temperatura. A condi¢@o de saturacdo € alcancada
quando se estabelece o equilibrio entre a dgua na fase vapor da
atmosfera e a forma liquida presente na particula.*®

A composi¢do quimica das particulas pode modificar o
equilibrio que se estabelece entre o vapor de dgua da atmosfera e
a quantidade de dgua presente na particula do aerossol, afetando o
didmetro aerodinamico da particula. Experimentos feitos na regido
rural do Estado de Sdo Paulo entre 2010 e 2011 mostraram que a
massa de particulas na fracdo de 1,0-3,0 um aumentou cerca de 60
vezes durante a noite no verdo e apenas cerca de 2,5 vezes nas noites
de inverno. A regido do estudo € caracterizada por verdes imidos e
invernos secos, com baixa UR durante o dia. O grande aumento da
massa das particulas na faixa de tamanho < 3,0 wm no verdo poderia
ser explicado por uma maior aglutinac@o de nticleos de aerossol e/
ou por uma maior condensacio de vapores da atmosfera sobre as
particulas nucleadas, especialmente vapor de dgua nas particulas
contendo fons com caracteristicas higroscépicas. Como as emissdes
de gases dcidos nucleadores de novas particulas diminuem a noite,
o crescimento das particulas por aglutinacido de particulas ndo
poderia explicar o aumento de massa observado. Dessa forma, o
aumento da massa das particulas nessa faixa de tamanho &, portanto,
resultado do crescimento do filme de dgua ao redor da particula,
ocorrido como resultado da condensagao de vapor de dgua. A maior
absorc¢do de dgua pelas particulas durante o verdo, por sua vez, pode
ser explicada pela agdo de dois fatores: i. da umidade mais alta, e/ou
ii. da existéncia de um aerossol de composicdo quimica diferente,
com cardter mais higroscopico do que aquele observado durante o
inverno. A andlise quimica do material particulado coletado mostrou
que, no verdo, a composicao das particulas era mais rica no fon
amonio (NH,*), de caracteristica muito higroscépica; ja no inverno,
as particulas apresentaram composi¢do rica em potdssio (K*), ion
menos higroscépico. O verdo é a época tipica de plantio na regido
do estudo, na qual ocorre a aplicacgdo de fertilizantes nitrogenados.
Uma vez aplicado no solo, parte do fertilizante nitrogenado ¢
convertido em gds amonia, que volatiliza para a atmosfera, onde
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¢é finalmente convertido a fon amonio no processo de formacido da
particula de aerossol. No inverno, por sua vez, a composi¢do das
particulas finas € mais rica no fon potdssio (K*), proveniente das
emissdes da queima de biomassa, que ocorrem com mais frequéncia
durante a noite. As emissdes de gases precursores durante a noite
favorecem a nucleagdo de particulas e sua aglomeragdo, no entanto,
a composicdo rica em potdssio inibe a absor¢do de vapor de dgua
pelas particulas resultando em menor crescimento da massa das
particulas nessa época do ano.**¥

O equilibrio entre o filme liquido que se forma ao redor de
uma particula de sal com o vapor de dgua presente na atmosfera
pode ser deslocado de duas maneiras. A primeira delas se da pela
absorcdo do vapor de dgua da atmosfera pelo sal sélido, o que
leva a dissolug@o de parte de seus fons e a formag@o de um ténue
filme d’4gua ao redor da particula; esse estdgio € conhecido como
ponto de deliquescéncia e € caracteristico de composi¢do de cada
sal. O sulfato de amonio, por exemplo, apresenta um ponto de
deliquescéncia em cerca de 75% de umidade relativa do ar, ponto a
partir do qual, ele passa a absorver d4gua do ambiente para formar um
sal hidratado. O nitrato de amonio por sua vez, atinge seu ponto de
deliquescéncia quando a umidade relativa do ar estd em 62%. Esse
processo ocorre quando a pressao de vapor da dgua presente no ar
atmosférico € maior que a pressao de vapor da dgua da solucio salina
formada em torno da particula. Dependendo da umidade relativa,
o sal pode absorver d4gua em quantidade suficiente até que ocorra
sua total solubilizag@o. O processo contrdrio passa a ocorrer caso
a pressao de vapor da dgua no ar diminua, como resultado de uma
menor umidade relativa. Assim, a particula passa a perder d4gua para
a atmosfera, num processo conhecido como eflorescéncia, também
caracteristico de cada sal.’!

O modelo de interagdo de uma particula salina de sulfato de
amonio com vapor de dgua da atmosfera € apresentado na Figura
3. Uma particula sélida de sulfato de amdnio passa a absorver dgua
quando a umidade relativa do ar alcanga o valor de aproximadamente
75% (ponto de deliquescéncia do sal); com o aumento progressivo da
umidade relativa do ar, a solubilizag@o total do cristal € alcangada,
formando uma solucio salina. Em caso de diminuicéo progressiva
da umidade relativa do ar, a evaporacdo da dgua contida na particula
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passa a ser predominante, resultando em uma particula cada vez
menor. Se a umidade relativa for suficientemente baixa para atingir o
ponto de eflorescéncia do sal (umidade relativa de aproximadamente
35% para o sulfato de amonio), a perda de dgua pelo sal hidratado
torna-se intensa, levando a particula a assumir a aparéncia de um
p6 solido.>

Estudos de deliquescéncia e eflorescéncia de sais sdo normalmente
realizados em laboratério utilizando-se o sal puro. Entretanto,
devido ao cardter multi-fase e multi-componente que as particulas
atmosféricas comumente assumem, € provdvel que os valores dos
pontos de deliquescéncia e eflorescéncia sofram alteragdes.>* Brooks
e colaboradores realizaram uma série de experimentos visando
verificar a influéncia de diferentes compostos organicos no ponto de
deliquescéncia do sal sulfato de amonio. Os autores observaram que
a presenga de dcidos carboxilicos soldveis na mistura com sulfato
de amonio causou a diminui¢@o da deliquescéncia (menor umidade
relativa) em comparacdo ao sal de sulfato de amoénio puro; em
contraste, os autores verificaram que a presenca de dcidos carboxilicos
pouco soldveis na mistura com o sal, ndo tiveram qualquer influéncia
sobre o ponto de deliquescéncia do sulfato de aménio.>*

Souza e colaboradores determinaram a concentra¢do numérica do
aerossol atmosférico na regido rural de Araraquara, entre agosto de
2011 e novembro de 2012. Os autores observaram uma significativa
diminuicdo do nimero de particulas na faixa de didmetro entre 25-
100 nm (modo de Aitken) ao longo do dia e em todas as estacdes
do ano, sendo esse efeito mais pronunciado durante o inverno. A
variabilidade observada pode ser explicada pela maior temperatura
diurna (em relac¢@o a noturna) e a menor umidade relativa do ar no
inverno (em relag@o as demais estacdes). Essas condi¢des ambientais
propiciam a perda gradativa de dgua pelas particulas ao longo do dia,
o que resulta na diminui¢do das particulas até uma faixa tamanho que
ndo pode ser observada pelo equipamento de detec¢do. O aumento
numérico de particulas com didmetro na faixa de 25-100 nm voltou
a ser observado durante a noite, quando a menor temperatura e maior
umidade favorecem a reabsocao de dgua da atmosfera pelas particulas,
fazendo com que crescam até atingirem novamente a faixa de tamanho
detectdvel pelo instrumento.™

Outro equilibrio que depende da UR € a nucleagdo de particulas
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Figura 3. Representagdo esquemdtica dos processos de absor¢do e perda de dgua por uma particula de sal de sulfato de amonio, demonstrando como o tamanho
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a partir de precursores gasosos. A reagdo de neutralizagdo de 4cidos
voldteis e amdnia resulta na nucleag@o de uma particula salina. Esse
sal absorve vapor de dgua da atmosfera formando fons hidratados
(Reagdo 5). Em condig¢des de baixa umidade, o equilibrio quimico
da reac@o se desloca para favorecer a regeneracio dos precursores
gas0s0s, que sdo mais estaveis nessas condigdes .

NH, (g)+HX(g) \:‘NH4X(S)+H20(1) <= NH, (aq)+X’ (aq) 5)

A pressdo atmosférica € uma varidvel ambiental que também
pode influenciar o equilibrio quimico dessas reacdes. Isso explica
erros que ocorrem durante a amostragem de particulas de sais de
amoOnio na atmosfera. As pressdes negativas, resultantes do uso de
bombas para aspiracio do ar durante a amostragem em ambientes de
baixa UR, podem favorecer a recomposi¢ao dos gases que formaram
o aerossol. Como resultado, o aerossol coletado contém uma menor
concentragdo de sais de amdnio, em comparacdo ao que de fato
estd presente na atmosfera. Esse fato demonstra como as condi¢des
ambientais podem interferir na amostragem de particulas contendo
sais de amOnio em sua composi¢ao.

Reacdes de neutralizagdo com sucessiva formacdo de material
particulado fino, parecem ser, juntamente com as deposigdes seca e
umida, os meios de remocao mais comuns de gases dcidos e amdnia
na atmosfera. Estimativas das taxas de conversdo de NH; para NH,*
variam entre 10°-10° s. Essa conversdo € mais efetiva na camada mais
baixa da atmosfera, até cerca de 100 metros acima da superficie, e é
muito mais rdpida durante o dia do que durante a noite.*>>¢

Existem ainda outros processos minoritdrios de remocdo da
amonia atmosférica. Na estratosfera, a amonia pode sofrer fot6lise
pela acdo da radiagio solar em comprimentos de onda abaixo de 220
nm, levando a formagdo do radical amina (NH,*), que atua no processo
de deplecio do ozo6nio estratosférico.”” Esse processo, no entanto, no
tem efeito na formac@o de aerossol atmosférico. Na troposfera, em
contrapartida, uma pequena quantidade da amonia atmosférica (cerca
de 1%) também reage com o radical hidroxila (OH-) produzindo
radicais amina, o que provavelmente ocorre conforme apresentado
na Reacdo 6.%

NH,(g)+OH"(g) = NH;(g)+H,0(g) (6)

O tempo de vida médio da amdnia em relacdo a sua reacdo com
o radical hidroxila é de 72 dias, entretanto, o radical formado nessa
reagdo possui tempo de vida de 30 segundos ao reagir com o oxigénio
(0,), e de apenas 2-3 segundos quando reage com NO, NO, ou O,
(Reagoes 7-9).%

NH;(g)+NO(g) =N, (g)+H,0(g) (7
NH;(g)+NO,(g) == N,0(g)+H,0(g) (8)
NH; (g)+0,(g) = NO(g)+H,0(g) 9)

Nas reacdes 7 e 8, o radical amina atua como um agente redutor
dos gases NO e NO, resultando na formacao de N, (ndo-reativo) e
N,O (espécie que ndo participa na formacao de aerossol atmosférico).
Entretanto, quando o radical amina reage com 0zonio, o produto
formado € o NO, que por sua vez, pode sofrer outras reagdes e
participar na formacgdo do aerossol atmosférico. Assim, a amdnia
pode ser considerada tanto um sorvedouro (Reagdes 7 e 8) como
uma fonte (Reagdo 9) do NO, atmosférico. No entanto, incertezas
quanto a cinética e distribui¢do espacial de O; e NO, conduzem a
uma estimativa de que somente cerca de 10% do NO, atmosférico
tenha como fonte a oxida¢do da amonia.™
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Espécies oxidadas de N, (NO, e HNO;)

Os 6xidos de nitrogénio, NO e NO,, quantificados como NO,
(NO + NO,), sdo gases traco de nitrogénio altamente reativos, que
desempenham um papel fundamental no controle da capacidade
oxidativa da atmosfera, regulando as quantidades de ozdnio, radicais
hidroxila, compostos organicos voldteis, e outras espécies-chave
presentes na atmosfera.”

O ¢6xido nitrico, NO, € primariamente emitido para a atmosfera
como produto de uma série de processos antropicos e naturais,
tais como, queima de combustiveis fosseis, queima de biomassa,
descargas elétricas atmosféricas e atividade de microrganismos
no solo. Emissdes de NO provenientes do solo correspondem a
aproximadamente 20% do total das emissdes de NO para a atmosfera,
e variam em funcdo da atividade microbiana e das propriedades
fisico-quimicas do solo. Esse composto € um sub-produto formado
nos processos bioquimicos de nitrificacio e desnitirificagio, os quais
sdo majoritariamente controlados pela temperatura, teor de 4gua, pH
e disponibilidade de N no s0l0.9¢! NO também pode ser produzido
pela fotdlise de HONO, o qual também ¢ emitido a partir da a¢do de
bactérias do solo.*

Uma vez na atmosfera, o NO ¢ rapidamente oxidado na atmosfera
pelo ozonio (Reacdo 10) e, mais lentamente, pelo oxigénio (Reacdo 11),
para formar o diéxido de nitrogénio, NO,. A oxidagdo do NO pelo O,
€ termolecular (envolvendo a colisdo de trés moléculas), e leva 226
dias para oxidar 85% de 100 partes por bilhdo de NO. O ozdnio, em
contrapartida, promove essa oxida¢do em apenas 18 segundos.®

O processo de oxidagdo do NO também pode ser promovido
pela acdo de outros compostos oxidantes presentes na atmosfera, tais
como os radicais peréxido, RO; (Reacdo 12). O NO, resultante, por
sua vez, sofre fotdlise durante o dia, regenerando o NO anteriormente
consumido (Reacdo 13); a interconversio entre NO e NO, atinge um
estado estaciondrio em apenas alguns minutos durante o dia.*

NO(g)+0,(g) > NO; (2) +0,(2) (10)
2NO(g)+0,(g) »>2NO,(g) (11)
NO(g)+R0;(g) = NO (2) +RO"(g) (12)
NO, (g)+hv (1< 400nm) —NO (g)+0(g) (13)

O tempo de residéncia de NO, na atmosfera é relativamente
curto (aproximadamente 24 horas), o que sugere a existéncia de
mecanismos eficientes atuando como sorvedouro desses compostos. O
principal mecanismo de remocao de NO, ocorre a partir da oxidagao
de NO,, dando origem ao HNO;, o qual € eficazmente removido da
atmosfera por processos de deposicio seca e imida. Durante o dia,
em presenca de luz solar, a reagdo de oxidagdo de NO, € promovida
por radicais hidroxila (OH"), resultando diretamente na formagao de
HNO; (Reacdo 14). Ja durante a noite, a formagado de dcido nitrico
ocorre via hidrélise de N,Os, proveniente da reagdo entre NO, e o
radical nitrato (NOj;) (Reacdes 15-16); esse radical nitrato € instdvel
em presenca de luz solar, existindo somente durante a noite; sua
formagdo ocorre via reacéo entre ozoénio e NO, (Reagdo 17).%

NO, (g)+OH"(g) — HNO,(g) (14)
N,0,(g)+H,0(l) > 2HNO, (aq) (15)
NO, (2)+NO; (g) = N,0;(g) (16)

NO, (g) +0, (g) — NO; (g) +0, (g) (17)



Vol. 44, No. 4

Uma vez na atmosfera, o HNO, pode ser diretamente removido
por processos de deposicdo seca e imida ou, sofrer novas reagdes
quimicas a partir da interagdo, tanto com a amonia em fase homogénea
como em fase heterogénea, apés adsorcdo em particulas preexistentes.
A partir da sequéncia de reagdes promovidas primordialmente
pela molécula de NO,, é possivel utilizar a concentracdo de NO,
atmosférico para prever a deposi¢do das principais espécies de N,
para o solo e dguas superficiais.*

Além do HNO;, nitratos organicos, os quais incluem os peréxi-
nitratos (RO,NO,) e os alquil-nitratos mono e multifuncionais
(RONO,), também podem ser formados como produto das reacdes de
NO, com produtos de oxidagao de compostos organicos volateis (COV).

Durante o dia, a produgdo quimica desses nitratos organicos inicia-
se com o ataque de um radical hidroxila sobre um hidrocarboneto
saturado, seguido pela abstragdo de um hidrogénio e, pela adi¢do
quase imediata de uma molécula de O,, para gerar um radical RO;
(Reacoes 18 ¢ 19).%

RH (g)+OH(g) >R (g)+H,0(g) (18)
R(g)+0,(g) > RO; (g2) (19)

Em seguida, na presenca de NO,, o radical RO; reage com NO
por duas vias de formagao de produto (Reagdes 20a e 20b).

RO; (g) + NO(g) - RO'(g) + NO, (g) (20a)
RO; (g)+NO(g) - RONO, (g) (20b)

A Reacdo 20a € a via dominante, pela qual os ciclos cataliticos
de NO, e HO, se propagam, com produtos que sdo NO, e um radical
alcoxi. A via minoritdria, 20b, € de terminacédo de cadeia, e forma
um nitrato orgdnico monofuncional estdvel.®

Radicais RO; também reagem com NO, (Reagao 21) para formar
perdxi-nitratos (RO,NO,) em uma escala de tempo compardvel a
formagdo de RONO,. Os perdxi-nitratos sdo termicamente labeis e
podem rapidamente se dissociar a temperatura ambiente. Geralmente,
aformacdo de RO,NO, ndo afeta a formagdo de RONO,, exceto pela
alteracdo da disponibilidade de NO,.%¢7

RO;(g)+NO, (g) = RO,NO, (g) @

Uma vez formados na atmosfera, esses nitratos organicos podem
ser transportados por massas de ar, sofrer outras reagcdes quimicas,
passar por processos de deposicdo ou ser incorporados ao aerossol
atmosférico. O tempo de residéncia relativamente longo de formas
insoliveis, tais como de alguns perdxi-nitratos, permite que eles sejam
transportados ao redor do globo, afetando a disponibilidade de NO,
e a abundincia de 0zo6nio na troposfera remota.®® O exemplo mais
conhecido é do composto conhecido como PAN (CH,CH,O,NO,,
nitrato de peroxiacetila). Sob diferentes condi¢des ambientais, o
equilibrio representado pela Reacdo 22 pode ser deslocado para
favorecer a regeneragdo do NO, em um local muito distante da fonte
de emissdo inicial de NO,.

CH,CH,0;(g)+NO, (g) =CH,CH,0,NO, (g) (22)

Esse mecanismo de transporte por longas distincias mostra o
quao complexa € a quimica de NO, e seu efeito sobre a formacao
atmosférica de aerossoéis, ndo so a nivel local, como também em
regides distantes do ponto onde a emissdo se originou. A Figura 4
apresenta uma sintese das principais reagdes sofridas por NO, na
atmosfera, descritas nesta se¢ao.
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Figura 4. Reagdes de interconversdo dos oxidos de nitrogénio NO e NO, e
os produtos finais resultantes dos processos de remogdo do NO, atmosféri-
co. Adaptado e reproduzido com a permissdo de Perring e colaboradores.®
Copyright 2013 American Chemical Society

IMPLICA(;()ES AMBIENTAIS
Satide

O aerossol secunddrio resultante das reacdes de neutralizacio
com amonia pertencem a fracdo mais fina do aerossol atmosférico
(< 2,5 wm). O conhecimento atual jd permite reconhecer o aerossol
atmosférico secunddrio menor que 2,5 um, como um dos principais
agentes associados a piora da qualidade de vida das pessoas e a
problemas ambientais, com especial efeito negativo atribuido ao
material particulado contendo nitrogénio em sua composi¢ao.®
Os efeitos a satide de pessoas expostas a esse tipo de material
particulado fino tem origem nas caracteristicas do sistema respiratorio
humano e em sua capacidade de filtrar e reter particulas. Particulas
de didmetro aerodindmico equivalente igual ou inferior a 10 wm,
convencionalmente denominadas MP,,,, possuem tamanho pequeno
suficiente para serem inaladas, porém grande o suficiente para
ficarem retidas no trato respiratério superior, o qual é formado por
6rgaos localizados fora da caixa tordcica, incluindo nariz, laringe,
faringe e parte superior da traqueia. J4 as particulas com didmetros
inferiores a 2,5 um (MP, 5), possuem dimensdo pequena o suficiente
para ultrapassarem as barreiras de prote¢do do trato respiratério
superior. Assim, possuem potencial para atingir os pulmdes a nivel
alveolar, onde os mecanismos de expulsdo desses poluentes ndo €
eficiente.”*”" Por essa razdo, medidas de MP,, e MP, ; tornaram-se
indicadores da qualidade do ar atmosférico. Esses indicadores sdo
adotados universalmente e foram escolhidos em razio da frequéncia
de ocorréncia e seus efeitos adversos.”

Trabalhos recentes da literatura descrevem como o aumento na
formacdo do aerossol fino afeta negativamente a qualidade do ar
e a satde da populagdo exposta a uma atmosfera poluida. Muitos
deles demonstram que possiveis politicas de reduciio dos compostos
precursores do MP, s, em especial a amonia, podem melhorar
a qualidade do ar, trazer beneficios econdmicos e evitar mortes
prematuras.

Giannadaki e colaboradores utilizaram modelos matemadticos
para estimar os beneficios econdmicos e a saide humana advindos
da reducgdo das emissdes agricolas associadas a amOnia, uma vez
que essas emissdes contribuem fortemente para a poluicio do ar pela
formagdo de material particulado fino (MP,;). Os autores relatam
que uma reducdo de 50% nas emissdes de amdnia advindas da
agricultura poderia prevenir cerca de 200 mil mortes por ano nos 59
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paises que foram incluidos no estudo, além de trazer uma economia
de muitos bilhdes de délares.” Pozzer e colaboradores empregaram
modelos climdticos globais para avaliar os impactos dos poluentes
provenientes da agricultura sobre a formacdo de material particulado
fino (MP, ;). As simula¢des do estudo revelaram que uma forte
redu¢do na formagao do material particulado fino (MP, ) poderia ser
conseguida pela diminui¢do das emissdes provenientes da agricultura,
especialmente da amonia advinda do fertilizante nitrogenado e dos
rebanhos animais. Os autores também relatam que uma possivel
diminui¢@o nas emissdes agricolas levaria a uma diminui¢do do pH
do aerossol atmosférico, como resultado da diminui¢@o do aerossol
de amonio, o qual afeta o equilibrio quimico heterogéneo da fase
s6lido-liquido.™

Julin e colaboradores simularam a resposta da concentragiao
numérica de particulas sobre a Europa a partir da implementagao de
futuras diretrizes ambientais para redu¢@o da emissiao de compostos
precursores do aerossol (incluindo a amonia). No trabalho, os
autores utilizaram um modelo quimico de transporte e consideraram
trés diferentes cendrios de emissdes (legislagdo vigente, emissdes
reduzidas, mdxima reducio de emissdo tecnicamente vidvel). Os
resultados obtidos em todos os cendrios demonstram que futuras
reducdes nas emissdes dos compostos precursores resultariam em
uma diminuic¢ao substancial (10-50%) na concentracdo numérica de
particulas finas sobre a Europa. Com base nos resultados, os autores
concluem que o controle das emissdes provenientes da agricultura,
principal fonte de espécies precursoras, representa uma forma efetiva
para a diminui¢ao do nimero de particulas finas na atmosfera.”

Lu e colaboradores investigaram o impacto a satde relacionado
ao aumento na formagdo de MP, s devido a utilizagdo de amdnia
como fonte de hidrogénio, utilizado para geracdo de energia na
Regido de Kanto, regido mais populosa do Japdo. Utilizando um
modelo matemdtico de transporte, os autores verificaram que se
20% da eletricidade dessa regido fosse proveniente dessa fonte, o
MP, 5 decorrente da decomposicio incompleta da amonia teria sua
concentragdo aumentada em 11,7% no inverno e 3,5% no verdo,
resultando em 351 mortes prematuras por ano devido a polui¢do
do ar.”®

Thakrar e colaboradores estimaram os impactos econdmicos e
a sadde decorrentes da utilizacdo de “switchgrass”, graminea nativa
da América do Norte, como matéria-prima celulésica para producio
de etanol. Os autores investigaram diferentes cendrios de producao,
rendimento e aplicagdo de fertilizantes nitrogenados em diferentes
regides dos Estados Unidos em seus modelos. Como resultados, os
autores verificaram que os principais impactos a qualidade do ar na
produgdo de switchgrass seria advindo do aumento nas emissdes
de NH; proveniente do fertilizante nitrogenado, devido sua acdo
precursora na formacdo de material particulado fino (MP,;). Os
autores elencam ainda quais seriam as melhores condi¢des (locais
de plantio, dosagens, tipo de fertilizante) na produgao de switchgrass
para obtengao de melhor custo-beneficio e avaliagdo da viabilidade.”

Hristov estimou a contribui¢@o da amonia emitida nas operacdes
de alimentacdo animal para a formacido de MP,; nos Estados
Unidos. Considerando diferentes regides e condigdes climaticas, o
autor estimou que o MP, s formado pela amonia emitida a partir de
operagdes pecudrias contribuiu em média de 5 a 11% do total de
concentragdes de MP, 5. O autor ressalta ainda que em determinadas
regides e em clima frio, a contribui¢do do setor de criagcdo de
animais para a concentracdo atmosférica total de MP, poderia
chegar a 20%.™

A grave pandemia de COVID-19 ocorrida em 2020 fez com que
severas medidas de redugdo de atividades produtivas e de mobilidade
social fossem adotadas ao redor do mundo, com o objetivo de conter
a propagagdo do virus causador. Com a reducdo nas emissdes de
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poluentes, uma drdstica queda nos niveis de polui¢do atmosférica
foram também observados. No Marrocos, Otmani e colaboradores
avaliaram as mudancas ocorridas nos niveis de MP,;,, NO, e SO,
apos o inicio do perfodo de confinamento na cidade de Salé. Os
autores observaram que ndo s6 os niveis desses poluentes foram
drasticamente reduzidos (queda de 75%, 49% e 96%, para MP,,, SO,
e NO,, respectivamente) em comparacdo ao periodo pré-pandemia,
bem como mudancas nas trajetdrias das massas de ar entre esses dois
periodos foram observadas.” Bao e colaboradores utilizaram os dados
de concentragdes de diversos poluentes atmosféricos (SO,, MP,,
MP,,, NO, e CO) de 44 cidades chinesas, com o objetivo de avaliar
como, e em que extensdo, as medidas restritivas de deslocamento
afetaram a qualidade do ar. Redugdes significativas nos niveis de
todos os poluentes foram observadas em todas as cidades do estudo.*
No Brasil, Nakada e colaboradores analisaram os dados de quatro
estacdes de monitoramento da qualidade do ar localizadas na cidade
de Sao Paulo durante o periodo de confinamento parcial, adotado
na cidade. Os dados foram comparados com a média mensal de
concentracio dos poluentes de cinco anos anteriores e com a média
mensal de quatro semanas anteriores a adogao das restricoes. No geral,
uma dréstica reducio nos niveis de NO, NO, e CO foram observadas
(77,3%, 54,3% e 64,8%, respectivamente), em comparacio com 0s
niveis dos periodos pré-confinamento. Em contrapartida, os autores
observaram um aumento de aproximadamente 30% na concentracdo
de 0zoOnio nas dreas urbanas, provavelmente relacionado a diminuigao
nos niveis de NO.*! Krecl e colaboradores também verificaram
quedas substanciais nos niveis de NO, em todas as 13 estagdes de
monitoramento incluidas no estudo, realizado na cidade de Sao Paulo.
As redugdes de NO, variaram entre 34 e 68%.%

Apesar dos indices de qualidade do ar em todas as regides
reportadas apresentarem melhoras significativas a partir da
implementacio das medidas de confinamento, € importante destacar
que eles foram obtidos em um contexto de excecdo devido a pandemia,
e que a manutencdo desses indices nio € sustentdvel a longo-prazo.
No entanto, os dados obtidos nesse periodo demonstram que
possiveis mudangas nos modelos de transporte urbano e na redugio
do consumo, teriam consequéncias positivas para redugio da emissao
de compostos de N, e na diminui¢do da polui¢cdo atmosférica como
um todo.

A relacdo entre a polui¢@o atmosférica causada por compostos de
N, e o possivel agravamento da fatalidade causada pela COVID-19
também vem sendo investigada. Ogen examinou a relacdo entre a
exposicdo de longo prazo a diferentes niveis de concentragdo de NO,
e as taxas de fatalidade por COVID-19. Utilizando dados de satélite
e modelos atmosféricos, o autor mapeou a distribui¢ao troposférica
do NO, e a capacidade de dispersdo da poluicio, combinando essas
informagdes aos dados referentes ao nimero de casos e mortes
provenientes de 66 regides administrativas da Italia, Espanha, Franca e
Alemanha. O autor observou que 78% das fatalidades se concentraram
em apenas 5 regides, que apresentavam as maiores concentragoes de
NO, combinadas & uma baixa capacidade de dispersdo atmosférica.
Esses resultados, de acordo com o autor, indicam que a exposi¢ao
de longo prazo a esse poluente pode ser um dos agravantes mais
importantes para a fatalidade causada pela COVID-19 nessas regides
e, talvez, ao redor do mundo.® Similarmente, Wu e colaboradores
investigaram se a exposicdo de longo prazo ao MP, 5 estd associada
com um maior risco de morte por COVID-19 nos Estados Unidos. Para
tal, os autores utilizaram os dados de nimero de mortes registrados
pela John Hopkins University referente a mais de 3000 condados (o
que representou 98% da populagdo), bem como os niveis de exposicdo
de longo prazo a MP, 5 de cada regido. Os autores concluiram que
o aumento de 1 ug m™ nos niveis de MP, ; estd associado com um
aumento de 8% na taxa de mortalidade por COVID-19.°
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Clima

O termo forgante radiativa € definido como a perturbagdo do
balanco de energia do sistema Terra-atmosfera. Ele ¢ medido em
unidades de energia por unidade de drea (watts por metro quadrado:
W m?) e fornece uma medida quantitativa do potencial de um
determinado mecanismo para aquecer ou resfriar a atmosfera do
planeta. O estado de referéncia para essa medida, adotado pelo
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), foi o inicio da
Revolugdo Industrial.** Dentre os diversos efeitos que tem influéncia
sobre a forgante radiativa do planeta, estd o aerossol atmosférico.

Os aerosséis podem influenciar na forgante radiativa liquida
do planeta de modo direto e indireto. Eles sdo capazes de absorver
ou espalhar a radiagdo dependendo de sua composi¢cdo quimica e
tamanho. Os aerossdis com propriedades de espalhamento de radiagio
t&ém um efeito de resfriamento do clima, enquanto que aerosséis com
propriedades de absorcdo, aerossdis contendo particulas escuras de
carbono negro ou poeiras minerais, tem um efeito de aquecimento
da atmosfera. Esse é o chamado efeito direto da forcante radiativa
dos aerossois no clima do planeta.®*¥

Os aeross6is também afetam o balanco térmico da atmosfera
através de seu importante papel de formar nicleos de condensacao
de nuvens (NCN). O aumento da concentragdo numérica de aerossois
resulta em uma maior concentragdo numérica de goticulas existentes
na atmosfera. Como consequéncia, um aumento da reflexdo da
radiac@o solar que retorna ao espaco ocorre, produzindo um efeito
de resfriamento da atmosfera. O aumento na carga de aerosséis
atmosféricos também leva a formagdo de goticulas de nuvem com
raio efetivo menor, o que ocasiona uma diminuigdo da eficiéncia
de precipitagdo. Trabalhos da literatura relatam que o aumento da
carga de aerossdis atmosféricos provocou a inibi¢ao de precipitagdes,
devido a diminuicdo do raio das goticulas de nuvem nas regides
estudadas.®® A supressdo a precipita¢do aumenta o tempo de vida
da nuvem na atmosfera e, portanto a quantidade de nuvens. Esse € o
chamado segundo efeito indireto da for¢ante radiativa dos aerosséis
para o clima do planeta.

A formag@o de aerossdis que atuem nucleos de condensagdo de
nuvens (NCN), depende tanto da sua composi¢do quimica como da
ocorréncia do processo de nucleagdo de particulas. A amonia possui
um papel relevante nesse sentido, ja que participa de um dos principais
mecanismos de nucleacio de aerossdis (nucleacdo terndria), além de
ser um fon com propriedades higroscdpicas, o que contribui para a
condensagdo de vapor de dgua sobre a particula, e portanto, para a
formacdo de nicleos de condesacio de nuvens.

Dispersao de nutrientes

Os aerossois contendo nitrogénio em sua composi¢do
representam uma fonte significativa desse nutriente para sistemas
aqudticos e terrestres. Uma vez formados na atmosfera, os aerossois
podem ser transportados pelos ventos, sofrer reagdes quimicas
ou retornar a superficie terrestre por processos de deposicao
seca e imida. Quando depositado, o aerossol contendo espécies
de nitrogénio reativo aumenta a disponibilidade de nitrogénio
naquele ecossistema. Os compostos de nitrogénio reativo na
forma dos fons amdnio e nitrato (presentes no aerossol) podem ser
prontamente aproveitados por organismos vegetais. No entanto, o
excesso de disponibilidade de nitrogénio tem efeitos deletérios aos
ecossistemas, pois pode levar, entre outros efeitos, a aceleracio de
processos de eutrofizacdo em ambientes aqudticos e a diminuigdo
da biodiversidade de espécies.

A eutrofizagdo tem como ponto de partida o acimulo de nutrientes
dissolvidos na dgua, o que acarreta no crescimento considerdvel no
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ndmero de algas e cianobactérias, levando a uma baixa oxigenagdo da
dgua pela diminui¢@o da passagem de luz para as plantas enraizadas
que realizam fotossintese. O problema progride e se agrava de tal
modo que o nivel de oxigenagdo do corpo d’4dgua cessa, provocando
a “morte” do ecossistema aquético.?

A diminuicdo da biodiversidade, por sua vez, ocorre quando
excesso de nitrogénio se deposita sobre ecossistemas naturais e
semi-naturais, que sfo adaptados a baixas taxas de fornecimento
desse nutriente. A disponibilidade limitada de nitrogénio leva esses
ecossistemas a uma condi¢do de adaptacdo que resulta em uma
baixa produtividade, mas com elevada diversidade de espécies nas
comunidades vegetais. A entrada desse nutriente “adicional” advindo
da deposi¢do do aerossol contendo espécies de nitrogénio, altera
as dinamicas de crescimento das espécies de diferentes maneiras,
fazendo com que haja favorecimento de umas em detrimento de
outras, e perturbando o equilibrio necessario para a manutengdo da
biodiversidade daquele ecossistema.’!?

Xing e colaboradores determinaram a quantidade do nitrogénio
inorganico solivel (incluindo amdnio, nitrato e nitrito) e do nitrogénio
organico em amostras de aerossol coletados na Bafa de Jiaozhou,
China, entre junho de 2015 e maio de 2016. As emissdes antropicas
foram as fontes mais comuns dessas formas de nitrogénio e foram
transportadas por longas distancias. Os autores alertam que o aumento
nos fluxos de deposicido seca de espécies de nitrogénio sobre aquele
ecossistema pode ter efeitos biogeoquimicos ndo negligencidveis
devido ao aumento da producgdo primdria e alteracdo da dinamica
dos nutrientes.” Similarmente, Wu e colaboradores analisaram a
concentracdo de nutrientes e calcularam os fluxos de deposic¢ao seca
a partir da coleta do aerossol atmosférico na Bafa de Day, China,
entre 2015 e 2017. Esses autores verificaram que a deposigdo seca
de nutrientes corresponde por aproximadamente 20% da deposicio
total, e sugerem que isso pode levar a um desequilibrio na dindmica
de nutrientes na dgua daquela regido.”

Oladosu e colaboradores coletaram dgua da chuva em trés
diferentes pontos ao longo da bacia de Lagos, Nigéria, entre maio
e novembro de 2012 visando estimar a contribui¢ao da deposi¢do
uimida no ciclo de nutrientes da lagoa. Os fluxos de deposi¢do imida
de nitrogénio e fésforo aumentaram significativamente o aporte de
nutrientes de origem antrépica sendo provavelmente responsavel pela
florac@o do género Hyacinths na dgua da lagoa durante a temporada
chuvosa tardia.”

Yadav e colaboradores analisaram as concentragdes de
nutrientes presentes no aerossol atmosférico coletado na cidade de
Visakhapatnam, localizada na costa leste da fndia, entre 2013 € 2014.
Os resultados apontam que 52-89% do nitrato proveniente do aerossol
da cidade acabou se depositando nas dguas costeiras. O estudo sugere
que a deposicao do aerossol atmosférico advindo do continente, €
o responsavel pelo aumento de produtividade do fitoplancton e pela
alteracéio na diversidade de espécies nas dguas da costa leste da [ndia
durante o periodo de intervalo entre mong¢des.*®

Guo e colaboradores utilizaram um modelo para simular a
emissdo, formacao, transporte e deposicao das espécies de nitrogénio
e enxofre em Louisiana, Estados Unidos, em agosto de 2011. Os
autores verificaram que a deposi¢do de nitrogénio sobre a regido
se da principalmente nas formas de NO,, HNO,, NH; e do aerossol
de nitrato e, que as fontes mais significativas para esses compostos
foram as emissdes veiculares, industriais e agricolas (amonia).”” Ellis
e colaboradores observaram uma tendéncia de aumento no aporte
atmosférico de amonio (198%) e nitrato/nitrito (48%) sobre o Lago
Flathead localizado em Montana (USA), em um estudo de longo
prazo, realizado entre 1985 e 2004. Os autores observaram que os
fons amonio e nitrato foram as espécies majoritdrias da deposicio
atmosférica de nitrogénio sobre o lago e, que tal deposi¢do, pode
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ser responsdvel por até 6,9% da conversao de carbono em biomassa
naquele ecossistema.”®

Aqui no Brasil, Allen e colaboradores analisaram amostras de
gases e de material particulado pelo periodo de um ano em uma regidio
com emissoes tipicas provenientes da agroindustria (particularmente
queima de biomassa) e de transporte veicular (interior de S@do
Paulo, Sudeste do Brasil). A deposi¢do de espécies oxidadas de N
corresponderam pela deposi¢ao de quase 90% de todas as espécies
nitrogenadas. O NO, foi o composto prevalente nas proximidades
a dreas urbanas, enquanto que o HNO;, foi a espécie majoritaria
depositada fora de dreas urbanas.”” Também no Brasil, Allen e
colaboradores quantificaram as espécies nutrientes que contribuem
para o formacdo do aerossol atmosférico em regido rural do sudeste
do Brasil. A queima de biomassa, os produtos de reagdes secundarias
e aressuspensdo da poeira do solo responderam por 43%, 31% e 21%
da massa de MP, 5, respectivamente. Os fluxos de deposi¢do seca dos
fons nitrato e amonio no momento do estudo foram cerca de 12 e
3 vezes maiores, respectivamente, se comparados com os fluxos de
deposi¢do de regides naturais remotas.”

Visibilidade

As particulas atmosféricas tém a propriedade de espalhamento
e absor¢do da radiagdo. Particulas com diametros entre 0,1 e 1 pm
tém um efeito significativo de reducio da visibilidade, pois seus
didmetros sdo compardveis ao comprimento de onda da radiacéo
visivel. Também por conta desse efeito, a quantidade de radiacio
solar que chega ao solo pode ser reduzida. Quanto mais poluentes
presentes na atmosfera, maior absor¢do e espalhamento da luz
ocorrem, levando a uma redugdo da claridade e da cor que pode ser
visualizada. Alguns tipos de particulas, em especial as que contém
sulfatos e nitratos na composic¢ao, espalham mais luz, particularmente
sob condi¢des de umidade.'®

Wang e colaboradores investigaram a mudancga na visibilidade e
frequéncia de ocorréncia de névoa (“haze”, o termo em inglés) e o
correlacionaram com a composi¢do quimica do MP, s entre 1974 e
2017 sobre a costa leste do Mar da China. A diminuig¢io no alcance da
visibilidade média anual, era de mais de 25 km de distancia no inicio
dos anos 70, e passou para 18 km de distancia nos 4 tltimos anos de
observacdo. A maior contribui¢do para extin¢do da luz foi proveniente
do (NH,),S0O,, seguido pelo NH,NO, e matéria organica em quase
todas as estagdes. No inverno e primavera, (NH,),SO, correspondeu
a45% e 52% da extingdo total da luz, respectivamente.'"!

Li e colaboradores conduziram o monitoramento da névoa
presente sobre Pequim, China, em uma campanha de 5 dias. A
concentragdo de MP, ; variou de 6,30-165 mg m~, com uma média
de 63,8 mg m>. A espécie mais abundante no material particulado
foi o nitrato (36,4%), seguido por carbono organico (21,5%), amonio
(19,3%), sulfato (18,8%) e carbono elementar (4,10%), evidenciando
o papel chave do aerossol de nitrato nos eventos de névoa. Os autores
destacam que um maior controle sobre as emissdes de NO, precisa
ser feito para reducdo dos eventos de névoa de primavera.'®

Shao e colaboradores analisaram os componentes quimicos de
material particulado de diferentes tamanhos (MP,, MP, e MP,,)
coletados durante trés episddios de névoa ocorridos entre 2016-2017
em Pequim, China. Os autores compararam os seus resultados com
dados bem documentados de uma névoa severa ocorrida em 2013.
Eles observaram que as concentra¢des de SO, e SO,* e da maijoria
dos compostos antrépicos presentes no MP, ; diminuiram, enquanto
as concentracdes de NO; e NH,* aumentaram 77,9% e 47.3%,
respectivamente. A razdo entre as concentracoes de NO;/SO,* em
MP,, MP, s e MP,, foram maiores que 1,0, em periodos normais e de
névoa. Assim, os autores concluem que para prevenir efetivamente
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os eventos de névoa € necessdrio reduzir as emissdes de NO,, NH;,
SO, e COV simultaneamente.'®

CONCLUSOES

Os gases de nitrogénio reativo (NH;, NO, NO, e HNO;) sdo
compostos extremamente atuantes na quimica da atmosfera,
com muitas de suas reacdes culminando na formagdo de aerossol
atmosférico. Todos esses compostos nitrogenados desempenham
um papel central nos processos fisicos, quimicos e bioquimicos
que sustentam a vida no planeta. O desenvolvimento do Processo
Haber-Bosch e a alta dependéncia por energia produzida através
de processos de combustdo foram, no século XX, e continuam a
ser nesse século XXI, os responsdveis pela massiva entrada de
novo nitrogénio reativo no ciclo biogeoquimico do nitrogénio.
Lidar com as profundas implica¢des ambientais provenientes
desse desequilibrio serd possivelmente um dos grandes desafios
impostos ao homem e a manutengdo de sua sobrevivéncia no
planeta em um futuro préximo. Reconhecer as fontes e entender
como esses compostos reagem e se transformam na atmosfera
é um primeiro passo para o entendimento e gerenciamento do
problema. Lacunas do conhecimento ainda permeiam o tema dos
aerossois, especialmente no que se refere aos processos de formacao
e crescimento do aerossol quando em dimensdes nanométricas. A
grande variabilidade espacial apresentada por eles, devido seu tempo
de vida relativamente curto, abrem espago para uma intensificacio
de estudos que investiguem seus processos de formagdo e papel
das espécies precursoras. Somente a partir de uma ampliac@o
e integragdo de resultados cientificos concernentes ao tema do
nitrogénio reativo e dos aerossdis atmosféricos (fontes, fluxos,
transporte e sorvedouros) podem levar a um conhecimento embasado
para orientar decisdes de cunho normativo e para a proposi¢do de
solugdes efetivas as diversas implicagdes mencionadas aqui.
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