Fluxos de Energia e de Materiais nos Ecossistemas

» Uma vez que o fluxo de materiais € um fluxo ciclico nos ecossistemas, é

possivel analisar estes fluxos usando as técnicas de balanco de materiais:

[Taxa de Materiais Acumulada] = [Taxa de Materiais de Entrada] — [Taxa de
Materiais de Saida] + [Taxa de Materiais Produzidos] — [Taxa de Materiais

Consumidos]



Fluxos de Energia e de Materiais nos Ecossistemas
Problema:

» Ha uma enorme preocupacao com o uso de fertilizantes ja que levam a
lixiviacao de nitratos. Considere o seguinte sistema:
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Fluxos de Energia e de Materiais nos Ecossistemas

» Sabendo que a fertilizagdo aplicada foi de 34 g/m?/ano de N-NH; e N-NO-,
(17 + 17) (ambos expressos em azoto), e tendo em conta os fluxos de azoto

apresentados no diagrama, qual é a taxa de lixiviacao de azoto no solo?

Uma vez que o fluxo de nutrientes é ciclico, a saida de azoto orgéanico tera
que ser igual a entrada, sendo que ha 3 fontes: as vacas, a cultura de trevo e
a atmosfera.
Tendo em conta as transferéncias de massa do diagrama, temos que:
[Taxa ] = [Taxa gyl
37+17+1=8+ 20+ Taxa iyiado

Taxa,iviago = 27 8/mM?/ano




Ciclos Biogeoquimicos e suas implicacoes ao nivel das

emissdes para a agua, ar e solo.




Ciclo do Carbono
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Ciclo do fosforo
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Ciclo do Oxigénio
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Ciclo do enxofre
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Ciclo do Azoto
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Ciclo do Azoto
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Ciclo do Azoto

» O azoto (N) é um elemento omnipresente com nove estados de oxidacao

diferentes;

» As bactérias do solo sao as maiores responsaveis pelas transformacoes do

azoto;

» A velocidade a que ocorrem as transformacdes do N esta dependente de
variaveis ambientais, tais como a humidade do solo, a temperatura e as
concentracoes de oxigénio, dependendo todas elas das condicdes

climaticas;



Ciclo do Azoto

Exercicio:

Escreva os nove estados de oxidacao do azoto

The Nine Oxidation States of Nitrogen

Oxidation
State Species

2 NH,4
-1  NH,OH

0 N,
+1  N,0
+2 NO
+3  HNO,,NO;
+4  NO;

Name

ammeonia, ammonium ion
hydrazine

hydroxylamine

nitrogen gas

nitrous oxide (laughing gas)
nitric oxide

nitrous acid, nitrite ion
nitrogen dioxide

nitric acid, nitrate ion




Ciclo do Azoto

» A maior parte do N existe como gas (N,) na atmosfera, e é a esta forma

estavel que retornam todos os compostos de azoto;
» O azoto atmosférico é fixado segundo a seguinte reacao:
3(CH,0) + 2N, + 3H,0 + 4H" — 3CO, + 4NH,"
» Nos sistemas agricolas, o N elementar pode transformar-se em formas

organicas atraveés das plantas leguminosas e certas bactérias e algas.

» O N orgéanico (o que fica nas plantas e na biomassa microbiana do solo)

€ 0 maior “reservatério” de N no solo;
» Um solo mineral tipico em climas temperados contém cerca de

b nos 0,3 a 0,5 m da camada superior;



Ciclo do Azoto

» As plantas nao utilizam o N organico, € necessario que haja mineralizacao
ou transformacao das formas inorganicas presentes nas plantas, pelas

bactérias do solo, a uma velocidade anual de aproximadamente de 2 a 3%;

» A mineralizacao € um processo de oxidac¢ao, portanto nos solos bem
arejados o N (cuja origem podem ser os fertilizantes, residuos ou matéria
organica do solo) tende a transformar-se em nitrato (N-NO;") por a¢do dos

microrganismos do solo.



Nitrificacao:

» 12 Passo: O idao amonio presente na agua ou solo é oxidado, sob condicdes
aerobias, a nitrito via o intermediario hidroxilamina. O pH 6timo para a

nitrificacao esta entre 6,5 e 8.

1) NH3 + O + 2 = == NH70H + H,0

2) NH>20H + Ho O = NO>"+5H"+4 e-

» 22 Passo: oxidacao do nitrito (NO,’) a nitrato (NO;)

NO,™ + 57Oy =——> NO3"



Ciclo do Azoto

» O N na forma de nitrato permanece na solucao do solo e se nao for
utilizado pelas plantas, pode percolar (lixiviacao) alcancando as aguas

subterraneas;

» A lixiviagao do nitrato € mais provavel em solos de drenagem livre (por

exemplo, solos arenosos);

» A imobilizacao, é o processo contrario a mineralizacao (a transformacao de
azoto inorganico a azoto organico), consegue-se através da acdao dos
microrganismos do solo e das plantas quando incorporam N inorganico no

tecido microbiano;



Ciclo do Azoto

» O N elementar presente na atmosfera pode ser transformado a estados

inorganicos de forma natural através da radiacao.

» O N inorgénico (NO; - N, NH,* - N) é convertido nas formas organicas
mediante a mineralizacdo ou através da adicao de fertilizantes, esta
disponivel nas plantas para as transformacdes quimicas e bioldgicas no

solo.

» Nos solos mais humidos, onde o oxigénio seja limitado, as bactérias
heterotréficas podem transformar o NO,;" - N em N gasoso atraves de um

processo de reducao designado de desnitrificacao.



Desnitrificacao:

» Reducao de nitrato (em condicdes andxicas) com a formacao de azoto

gas0s0;

» O processo envolve varias etapas e é levado a cabo por varias bactérias

heterotroéficas:
1) NO3~ == NO3~ =—> NO + NoO =—> N,

2)2NO3"+10e -+ 12H* —a N2 +6H0

» Desta forma ha a reposicao de azoto gasoso na atmosfera, sendo a sua

concentracdo mantida relativamente constante.



Ciclo do Azoto

» A emissao de gases de N como amoniaco pode ocorrer mediante um
processo denominado volatilizagdo quando o ido amodnio (NH,* - N) se
liberta do solo devido a aplicacao de fertilizantes quimicos, residuos da

atividade pecuaria ou como resultado de outras transformacoes;

» O processo de desnitrificacado e a volatilizacdo sao os caminhos que

proporcionam que o azoto nos sistemas agricolas retorne a atmosfera.



Ciclo do Azoto

» Os animais consomem o N organico presente nas plantas (como
proteinas), incorporam este nutriente nos tecidos e nos 0ssos, e excretam

o resto como residuos (fezes e urina) na forma organica e inorganica.

» A mineralizacao e os processos quimicos (hidrdlise da ureia presente na

urina) transformam o N organico dos residuos da atividade pecudria em

formas inorganicas assimilaveis pelas plantas (NH,* - N e NO; - N).



Ciclo do Azoto

» O N da ureia presente na urina converte-se quase imediatamente a NH,, que

se liberta:

(NH;3):CO + HyO"=""NH3 + HLNCOOH — 2N Hagas) + COggas)

» A ndo ser que reaja com a agua originando NH,*

N Hsgas) + HyO — NH; + OH"

» Como , 50% do N organico dos residuos da atividade pecuaria

converte-se em NH,* - N no , apesar da velocidade real

de transformacao depender das condicdes ambientais.
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Oxidos de azoto: NO,

» Os oxidos de azoto incluem:
» NO - o6xido nitrico

» NO,—didxido de azoto

» NO, - tridxido de azoto

» N,O - Oxido nitroso

» N,O.— pentoxido de azoto

» Assim como as respectivos acidos:
» HNO, - acido nitroso
» HNO;- acido nitrico



y 4

Oxidos de azoto: NO,

» Os NO, produzem-se devido a queima dos combustiveis fésseis: gasolina,

carvao, madeira e gas natural;

» Os denominados «NO, dos carburantes» resultam da oxidag¢ao do azoto

contido nestes produtos pela accao do oxigénio;

» A maioria das emissdes de NO, encontra-se na forma de NO que
rapidamente se oxida a NO, em preseng¢a de O, ou O, de acordo com as

seguintes reacgoes:

2NO + 0, > 2NO,

NO + O; > NO, + O,



Oxidos de azoto: NO,

» O NO, . O NO, pode
dissociar-se em NO ou oxidar-se a HNO; ou HNO, segundo as seguintes

reaccoes:

2 NO, + H,0 = HNO, + HNO,

3 NO, + H,0 = 2HNO, + NO + O,

» O NO, pode reagir com compostos organicos produzindo nitrato de

peroxiacetilo (PAN, Peroxyacetyl Nitrate): PAN ( H,C-CO-O-0-NO,)

» O PAN é um gas lacrimogéneo (produtor de lagrimas) forte e causa

dificuldades respiratorias.
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Oxidos de azoto: NO,

» Também pode reagir com hidrocarbonetos (HC) na presenca da radiacao

solar para producao por «smog»:

HC + NO, + radiagao solar = nuvem fotoquimica = «smog»



Oxido nitroso: N,O

» O oxido nitroso (N,0) absorve a radiacao térmica no mesmo comprimento

de onda que o metano, aproximadamente 7,6 um.

» Produz-se durante o ciclo do azoto mediante a desnitrificagdao: de NH,*a N,
e N,O.

» O seutempo de residéncia é de aproximadamente 150 anos e cerca de 200

vezes mais potente que CO, como gas com efeito de estufa.

» As quantidades de N,O produzidas sao insignificantes em comparacao com
as emissdes de CO,, e aparecem nas estacdes de tratamento de aguas

residuais (ETAR), industrias e nos gases de combustao.



Alteracoes climaticas: Gases com efeito de estufa

v

Dioxido de carbono (CO,)

Clorofluorcarbonetos: CFC

v

v

Metano: CH,

v

O metano € um gas que se gera na natureza em condicdes anaerdbias. O
processo tem lugar em lagos, campos de arroz, pecuarias e na producao e
consumo dos combustiveis fosseis. Tal como os CFC, o CH, podem ter um
tempo de residéncia de cerca de 10 anos, depois do qual pode oxidar-se
pela agao de radicais OH. O CH, absorve no comprimento de onda numa

banda entre 3,2 e 7,6 um.



Ciclo do Azoto

Exercicio:

» Faca um esquema simplificado da conversao entre as varias
formas de azoto, indicando se correspondem a reducdes ou
oxidacoes.



Ciclo do Azoto
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http://www.nature.com

oxic (oxygen)

anoxic (no oxygen)

42



e w wem W L NOE— ;tu:t : : ;
Nitrate reductase Nitrate Tl Asmmllz?tory
¥/ \ reduction
' B
\ ] " ‘i../
Nitrite Caanett Denitrification
oy a h' NOE_ _"'_“‘ ‘;.# i
Nitrite reductase : f
il.' Nitrification
Nitric NILOH _
Nitric oxide oxide [NH,OH] Hydroxylamine : ,
W Ammonification
reductase l & T
Nitrous Wty : _
1, 18 ANy Nitrogen fixation
Nitrous oxide \ i | NH; Ammonia
reductase I Nt
Dinitrogen
<4

R-NH,

Reduced nitrogenous
compounds in cells



