Capítulo 2 - Ciclos biogeoquímicos

Os ciclos biogeoquímicos dizem respeito à transferência de elementos químicos do universo abiótico ao universo biótico e vice-versa. Ou seja, os elementos minerais transferidos, e que passam a compor os tecidos de plantas e animais, retornam ao meio ambiente após a sua morte e decomposição. Considerando-se os macro-elementos ou moléculas, os principais ciclos biogeoquímicos são: do carbono, da água (H2O), do nitrogênio e do fósforo. Neste capítulo descreve-se os ciclos do carbono e nitrogênio, e as variações isotópicas associadas às diversas formas destes elementos dentro da biosfera.

2.1. O Ciclo Global do Carbono

2.1.1. Introdução

O elemento carbono é, provavelmente, o principal elemento da Terra. As razões que levam a essa afirmação são: (1) o carbono compõe de 40 a 50% da matéria orgânica viva; (2) os ciclos de outros elementos importantes como nitrogênio e oxigênio são altamente influenciados pelo ciclo do carbono e (3) A humanidade, pela primeira vez na História deste planeta está interferindo significativamente em escala global no ciclo biogeoquímico do carbono.

2.1.2. Os Reservatórios e Fluxos de Carbono

O carbono na natureza está presente na forma elementar como carbono amorfo, grafite e diamante. Por outro lado, átomos de carbono na forma não elementar podem assumir estados de oxi-redução variando de +4 to -4. Os grandes reservatórios de carbono apresentam este elemento mais comumente como dióxido de carbono (CO2), com estado de oxidação de +4 (C+4O2-4) e como carbonatos. Neste último caso dois reservatórios contém a maior parte do carbono: a litosfera, onde o carbono se encontra principalmente na forma  de carbonatos de cálcio [CaCO3(s)O], magnésio [Mg(CO3)2] e férrico [FeCO3), e nos oceanos nas formas dissolvidas de H2CO3(aq), HCO3 e CO3-2.

O carbono no estado reduzido é "criado'' pela fotossíntese (CH2O). A forma mais reduzida de carbono é o metano (CH4) produzido durante a respiração anaeróbia, e tem estado de oxidação -4. Portanto, o ciclo do carbono entre os diferentes compartimentos da Terra é uma seqüência de reações de oxi-redução.

2.1.3. Atmosfera

A molécula contendo carbono mais abundante na atmosfera é o dióxido de carbono (CO2), seguindo-se em menores concentrações o metano (CH4), o monóxido de carbono (CO), compostos orgânicos voláteis (VOC) entre outros. Em 1954 Keeling e colegas começaram a medir a concentração de CO2 na atmosfera próximo ao vulcão Mauna Loa e no Pólo Sul. O fato mais marcante dessa serie histórica é velocidade no aumento na concentração de CO2 atmosférico nestes 50 anos corroborando com dados que indicam o aumento de cerca de 100 ppmv desde o inicio da revolução industrial em meados do século XIX, atingindo valores atuais em torno de 375 ppmv. O aumento monitorado pela série de dados de Mauna Loa pode ser visualizado na Figura 2.1. As duas principais causas para o aumento acentuado observado nas últimas décadas são: (1) a queima de combustíveis fósseis e (2) a queima de biomassa, principalmente nas regiões tropicais da Terra. Deve ser ressaltado que a emissão de combustíveis fósseis ocorre principalmente nos países mais desenvolvidos, como esses países estão localizados no Hemisfério Norte a concentração de CO2 atmosférico é maior nesse hemisfério. Sabemos também que a emissão de combustíveis fósseis é muito maior que as emissões causadas por mudanças no uso da terra. Estes dados denotam a importância dos países desenvolvidos, como maiores consumidores de combustíveis fósseis, as alterações na composição da atmosférica terrestre e conseqüentemente na "saúde climática" do planeta. Concentrações elevadas de CO2 foram uma constante na história climática deste planeta. No entanto, não há registros de alterações na concentração de CO2 atmosférico com a velocidade e intensidade observada na história recente do planeta.

A principal conseqüência da mudança na concentração de CO2 na atmosfera é o aumento do chamado "efeito estufa", que é a propriedade da atmosfera terrestre reter energia na forma de ondas longas emitidas pela superfície da Terra. Em síntese, a superfície da Terra é aquecida pela incidência de raios solares como ondas curtas que incidindo na superfície terrestre a aquece. O comprimento de ondas da energia emitida por um corpo é proporcional a sua temperatura, com isto a superfície terrestre emite energia a atmosfera na forma de ondas longas. Essa energia pode ser refletidas ou re-emitidas para superfície do planeta por vapor d'água, nuvens, aerossóis e gases como [image: image4.wmf]Anos
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CO2, CH4 e N2O. Portanto, um aumento na concentração de CO2 atmosférico pode, potencialmente, tornar a terra mais quente.

Figura 2.1. Aumento da concentração de CO2 atmosférico entre 1958 a 2004. Adapatado de C.D. Keeling,T.P. Whorf, e o Carbon Dioxide Research Group. Scripps Institution of Oceanography (SIO), University of California, La Jolla, California USA 92093-0444    

Arrhenius estimou que um aumento de 50% na concentração de CO2 da atmosférica causaria um aumento de 3 a 4°C na temperatura da superfície terrestre. Recentemente, utilizando-se modelos matemáticos vários autores estimaram que se a concentração de CO2 fosse dobrada o aumento na temperatura seria de 2.5 a 3.5°C. Por outro lado estimativas sobre o aquecimento real da temperatura do ar apontam para um crescimento de apenas 0.5°C na temperatura do ar. Alguns fatores podem ser apontados como causadores dessa discrepância: (1) aumento na concentração de sulfato na atmosfera devido emissões industriais; (2) oscilação natural do planeta que recentemente tem favorecido o esfriamento da Terra  e (3) destruição da camada de ozônio.

Em conseqüência do aumento de temperatura, são previstas alterações no ciclo da água, com mudanças nos regimes de precipitação global e aumento da evaporacão. Portanto, haveria uma provável intensificação do ciclo hidrológico.

 O estoque e aporte de carbono à atmosfera pode ser resumido da seguinte forma:

Estoque:

Carbono estocado na atmosfera = 760 Pg ou x 1015g 

Fluxos de carbono:

Queima de biomassa = 1,8 a 4,7 Pg de C/ano 

Queima de combustível fóssil = 6,0 Pg de C/ano

2.1.4. Biosfera Terrestre

A transferência de carbono entre atmosfera e biosfera terrestre ocorre essencialmente através de dois processos: fotossíntese e respiração. Esses processos podem ser descritos de uma maneira resumida pela equação abaixo:

CO2 + H2O ( (CH2O)n + O2
No processo de fotossíntese, CO2 da atmosfera é reduzido por organismos autotróficos em diferentes moléculas orgânicas. O carbono assimilado pela fotossíntese e liberado como CO2 no (i) processo de respiração e (ii) decomposição. O carbono assimilado pela fotossíntese pode também ser estocado por longos períodos, em formas refratárias (como carvão por exemplo), no solos e sedimentos em corpos d'água.

Considerando um ecossistema específico algumas definições importantes consideram o balanço entre fotossíntese e respiração, o que em síntese podem indicar o balanço produtivo do sistema. Os conceitos a seguir são mais comumente utilizados para ambientes terrestres. O conceito de Produtividade Primaria Global (GPP) indica a fotossíntese total do ecossistema e Produtividade Primaria Liquida (NPP) é determinado subtraindo a taxa de assimilação de carbono pelo processo fotossintético da taxa de respiração dos organismos fotossintetizadores (em nosso exemplo terrestre, essencialmente as plantas). A Produtividade Liquida do Ecossistema é determinada subtraindo a NPP da respiração heterotrófica (decompositores). Geralmente, à  medida que o sistema se torna mais velho, observa-se que sua NEP vai diminuindo, tendendo a zero. Esse é o caso dos ecossistemas considerados em clímax.

A Tabela 1 mostra dados de produção de alguns dos principais ecossistemas terrestres. As florestas contem 90% de todo o carbono na matéria orgânica viva do sistema terrestre. Mais importante ainda, observa-se que a maior quantidade de carbono estocado em florestas encontra-se no Brasil. 

Tabela 1. Área, NPP e NPP multiplicado por área (Total NPP) em algum dos principais ecossistemas da biosfera (Whittaker & Likens, 1973).

	Ecossistema
	Área

(milhões de Km2)
	NPP

(gC.M-2 . ano-1)
	Total NPP

(109 tC . ano-1)
	Total Carbon

(109 tC)

	Rocha, gelo e areia
	24.0
	1.5
	0.04
	0.20

	Desertos
	18.0
	32.0
	0.60
	5.40

	Floresta tropical
	17.0
	900.0
	15.30
	340.0

	Savana
	15.0
	315.0
	4.30
	27.0

	Terras cultivadas
	14.0
	290.0
	4.10
	7.0

	Florestas boreais
	12.0
	360.0
	4.3
	108.0


Alguns pontos da Tabela 1 devem ser salientados: (1) grande área coberta por rochas, gelo e areia, contrapondo com reduzida quantidade de carbono estocado; (2) maior quantidade de carbono estocado em florestas tropicais, quase 3 vezes o valor encontrado em florestas boreais, segundo lugar em estoque; (3) a ação do Homem, através de terras cultivadas, já estocou uma quantidade considerável de carbono.

Em um ecossistema terrestre o carbono assimilado pelo processo de fotossíntese, ou retorna à atmosfera convertido novamente a CO2 ou é incorporado aos tecidos vegetais que eventualmente serão depositados no solo. A Tabela 2 resume para os mesmos ecossistemas mostrados na Tabela 1 a quantidade de carbono estocada na serapilheira e nos solos.

Tabela 2. Área ocupada por alguns dos principais biomas terrestres e quantidade de carbono estocada no solo e na serapilheira nesses biomas.

	Ecossistema
	Área

(milhões de Km2)
	C - solo

(109 tC)
	C - serapilheira

(109 tC)

	Rocha, gelo e areia
	24.0
	3.0
	0.02

	Desertos
	18.0
	101.0
	0.20

	Floresta tropical
	17.0
	255.0
	3.60

	Savana
	15.0
	56.0
	1.50

	Terras cultivadas
	14.0
	178.0
	0.70

	Florestas boreais
	12.0
	179.0
	24


Pontos importantes a serem destacados da Tabela 2: (1) maior quantidade de carbono estocado nos solos encontrados em florestas tropicais, (2) maior quantidade de carbono na serapilheira em florestas boreais. Neste caso menores temperaturas levam a decomposição menos intensa, estocando mais carbono na serapilheira.
O estoque e aporte de carbono aos ecossistemas terrestres podem ser quantificados da seguinte forma:

Estoques

Carbono estocado em plantas terrestres = 756, 490, 502 Pg de C

Carbono estocado no solo + serapilheira = 1636-2070; 1395; 1511; 1576 Pg de C Somente serapilheira = 50; 60 Pg de C

Fluxos 

Fotossíntese (GPP) = 90-130 PgC/ano

Respiração de plantas = 40-60 PgC/ano

Respiração de raízes e micorrizas = 38-56 PgC/ano

NPP = 38-56, 45, 52, 60, 48, 60 Pg C/ano

Decomposição da serapilheira e matéria orgânica do solo = 50

2.1.5. Hidrosfera

As principais formas de carbono nos sistemas aquáticos são:

DIC – carbono inorgânico dissolvido

DOC – carbono orgânico dissolvido

POC – carbono orgânico particulado

BOC – carbono orgânico na biota

O principal reservatório dessas formas de carbono são os oceanos. Nesse reservatório as trocas acontecem rapidamente, podendo o oceano "adaptar-se" rapidamente às mudanças na concentração de CO2 na atmosfera. Por exemplo, o tempo de residência do CO2 na superfície do oceano é em média de 6 anos. Por outro lado, o tempo médio de residência em águas profundas é muito maior, cerca de 275 anos no Atlântico e 510 anos no Pacífico.

O menor reservatório no oceano é a biota, no entanto tem um papel fundamental na distribuição de vários elementos no mar. A principal entrada de carbono na biota dos oceanos é através da fotossíntese (produção primaria). Outra forma importante de aporte de carbono aos oceanos é o transporte de carbono orgânico pelos rios. No entanto é assumido que a quantidade de carbono orgânico que atinge o oceano por essa via é balanceado pelo fluxo de CO2 que sai do oceano vindo da decomposição do material vivo, subtraindo uma parcela do carbono orgânico que fica depositado no sedimento. Em forma de equação teríamos:
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O ciclo geoquímico parece ainda não ter sido perturbado pela interferência humana. Nesse ciclo, a água de chuva, que naturalmente carrega CO2 dissolvido, ao entrar no solo se enriquece ainda mais em CO2, essencialmente de origem biogênica, e reage com carbonatos através da seguinte equação (em forma simplificada, "M" representa ou CáIcio ou Magnésio):

CO2+ H2O + MCO3  (  M2+  + 2HCO3-..................................................................(2.2)
Os rios carream aos oceanos os cátions (Ca+2 ou Mg+2) e HCO3+2. Nos oceanos organismos como moluscos e crustáceos sintetizam carbonatos liberando CO2+H2O em uma reação inversa a descrita acima para os solos. Portanto, a equação descreve dois processos, o de intemperismo da rocha com liberação de cátions e a formação de estruturas de sustentacão, como o exemplo dos exoesqueletos (carapaças de animais marinhos). Com a morte dos organismos o exoesqueleto é depositado no fundo dos mares imobilizando o carbono por um longo período.

Processo semelhante ocorre com os silicatos. CO2 e água reagem com um mineral silicatado liberando um cátion (M) mais SiO2 e HCO3. Esquematicamente teremos:

CO2 + H2O + MSiO3  ( SiO2 + M2+ + 2HCO3-.......................................................(2.3)
Da mesma forma, ao chegar no oceano ocorre a incorporação do silicato em estruturas de sustentação e proteção (carapaças). Com a morte desses animais, o silicato é depositado no fundo dos oceanos. O SiO2 pode também ser seqüestrado por algas pois é um componente importante na formação da parede celular. No sedimento os óxidos de silício (SiO2) reagem com o carbonato sedimentado liberando CO2 (equação 2.3, da direita para a esquerda). Portanto, assumindo-se uma condição de equilíbrio físicoquímico:
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Com relação a atmosfera, o mecanismo mais importante de troca de CO2 com os oceanos é o fluxo desses gás através da interface água ar. Este fluxo é regido pela seguinte equação:
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O aumento na concentração de CO2 na atmosfera pode determinar o incremento nos fluxos da atmosfera para os oceanos, no entanto a superfície dos oceanos tem um volume limitado (5%) quando comparado com seu volume total. A relação superfície/profundidade nos oceanos é relativamente pequena, fazendo com que grande parte das águas dos oceanos não tenha contato imediato com a atmosfera. Esse é uma das causas da não absorção total do excedente de carbono que vem sendo emitido pela queima de combustíveis fósseis e biomassa, determinando um aumento considerável nas concentrações atmosféricas de CO2.

Nos oceanos o CO2 da superfície é levado para o fundo pelo fenômeno de downwelling. O oceano é aquecido pela radiação solar nas camadas superficiais (75 a 200m, com temperatura média de 18°C). Como a água quente é menos densa, não há mistura com a água fria do fundo (com temperaturas médias em torno de 3°C). O sistema de circulação de água dos oceanos, leva, então, água quente dos trópicos para os pólos e traz água fria dos pólos para os trópicos, transferindo assim calor dos trópicos para os pólos. A perda de calor da água quando ela chega nos pólos, faz com que essa parcela de água afunde (downwelling), levando água da superfície para o fundo do oceano. Essa circulação nos pólos cria uma corrente no fundo do oceano dos pólos para a região equatorial, ressurgindo na superfície dessas regiões (upwelling).

O CO2 ao entrar no oceano pela interface água-ar se dissolve na água formando ácido carbônico (H2CO3). Conforme as condições de temperatura e pH do meio, o ácido carbônico pode se dissociar, passando a bicarbonato (HCO3) e carbonato (CO3) e liberando H+.

CO2(ar) ( CO2(dis) + H2O ( H2CO3 ( H+ + HCO3  (  H+  +  CO32-......................(2.7)
Para que o equilíbrio químico se mantenha, equação (2.7) se desloca para a esquerda ou direita. Por exemplo, caso haja adição de prótons (H+) a reação se deslocará para a esquerda, consumindo assim esse próton e evitando que o pH do meio mude. Esse é o denominado sistema tampão das águas.

Estoques

DIC = 37900 Pg C 

DOC = 1000 Pg C 

POC = 30 Pg C 

BOC = 3 Pg C

Fluxos

Seqüestro pelo oceano = 92 Pg de C/ano 

Liberação pelo oceano = 90.6 Pg de C/ano

2.1.6. Litosfera

Ainda que na litosfera seja o maior reservatório de carbono do planeta, o fluxo entre esse grande reservatório e os outros é reduzido, determinando um longo tempo de residência para o carbono nesse compartimento. Recentemente os fluxos da litosfera e outros compartimentos têm sido catalisados pela ação do homem, pela queima de combustíveis fósseis, ou carvão mineral. Cerca de 75% do carbono presente na litosfera encontra-se na forma de carbonatos, sendo as formas predominantes a calcita e a aragonita.

Estoque

Carbono na crosta terrestre 75.000.000 Pg de C 

Fluxos

Intemperimso de rochas = 0.24-0.26 Pg C/ano

2.1.7. O Balanço Contemporâneo do Carbono

Uma das equações mais recentes para o balanço contemporâneo de carbono proposto por House et al. (2003) sugere os seguintes números (os valores sac em Pg C/ano):

Fontes de CO2

1. Emissão combustíveis fósseis = + 6.3 ± 0.4

2. Desmatamento = + 1.4 ± 3.0

3. Total de emissões antropogênicas (1+2) = 7.7 ± 3.4 

Sumidouros de CO2

4. Aumento na atmosfera = - 3.2±0.1

5. Seqüestro pelos oceanos = - 2.0±0.8

6. Fluxo Atmosfere-Biosfera terrestre = -1.0 ± 0.8


Como a soma das fontes é maior que a soma dos sumidouros, é suposto que os sistemas terrestres do planeta estejam absorvendo anualmente de 1.6 a 4.8 Pg C. 

2.2. O Ciclo Global do Nitrogênio

2.2.1 Introdução

O nitrogênio, juntamente com o fósforo, são os maiores limitantes da produção primária tanto aquática quanto terrestre em nosso planeta. A ribulose bi-fosfato carboxilase/oxigenase é a enzima que catalisa a reação de fixação do CO2 na fotossíntese e sua abundancia chega a 40% de toda proteína solúvel no interior das folhas da maioria das plantas. Ou seja, a intensidade com que CO2 será reduzido pela fotossíntese, passando para uma forma orgânica, depende muito da abundância do nitrogênio. Portanto, a compressão do funcionamento de um ecossistema está intimamente ligada ao conhecimento do ciclo desse nutriente. 
O nitrogênio, assim como o carbono, assume diferentes estados oxidativos, podendo passar de –3 ate +5. Descrevem-se a seguir os principais compostos nitrogenados e as reações químicas que medeiam o ciclo desse elemento.

2.2.2 Compostos de N e principais reações químicas


Listam-se a seguir os principais compostos nitrogenados e a contribuição do Homem em sua ocorrência.

HNO3 (acido nítrico) -  é um ácido forte, sendo que somente nos EUA cerca de 0.007 Pg desse ácido é sintetizado por ano. A maioria desse acido é utilizado na produção de fertilizantes e explosivos. HNO3 também é produzido naturalmente na troposfera pela oxidação do nitrogênio.

NO2 (nitrito) - gás a temperatura ambiente, produzido industrialmente como um produto intermediário.

NO3 (nitrato) - gás à temperatura ambiente, produzido industrialmente como um produto intermediário.

NO  (óxido nítrico) -  gás à temperatura ambiente, produzido industrialmente.

N2O  (óxido nitroso) - gás à temperatura ambiente, é utilizado como anestésico. A concentração desse gás vem subindo, e como o CO2 ele contribui para o aumento do efeito estufa.

N2 - Também é um gás à temperatura ambiente. Constitui 78% da composição da atmosfera e é uma molécula relativamente pouco reativa.

NH3 (amônia) -  gás à temperatura ambiente. È uma base forte, solúvel em água. Cada ano cerca de 0.012 Pg de amônia é produzida através do processo de Haber-Bosch, principalmente para a produção de acido nítrico. Pode ser utilizado como fertilizante pela injeção direta de gás em um liquido ou transformado em sal de amônio.

NH4 (amônio) -  alguns sais de amônio são fabricados: NH4NO3 (0.006 Pg) e NH4SO4 (n.002 Pg) e são utilizados principalmente como fertilizantes.

As mais importantes transformações biológicas do nitrogênio são as seguintes:

· Fixação do nitrogênio – é qualquer processo que leve o N2 atmosférico a ser transformado em qualquer composto nitrogenado. Fixação biológica do nitrogênio é a passagem de N2 para NH3, NH4 ou outro composto nitrogenado.
· Assimilação da amônia ou amônio – é o processo pelo qual NH3 ou NH4+ é absorvido por um organismo;

· Nitrificação – é a oxidação do NH3 ou NH4+ para NO2- ou NO3 por um organismo, visando a produção de energia;

· Redução assimilatória do nitrato - é a redução do nitrato, formando-se NH4+,  seguido por assimilação do nitrogênio por organismos;

· Amonificação  - é a quebra de compostos orgânicos de N em NH3 ou NH4+ ;

· Denitrificação - é a redução do nitrato para formas gasosas de N, geralmente, N2 ou N2O, passando intermediariamente pela formação de NH4+.

A fixação do nitrogênio é um processo de grande importância para a dinâmica de ecossistemas naturais, pois é a única forma biológica de transferência do nitrogênio da atmosfera para os sistemas aquáticos ou terrestres. As principais limitações ao processo de fixação biológica são: (i) alto requerimento energético e, (ii) ausência de oxigênio. A fixação biológica e um processo anaeróbio sendo que a presença de oxigênio no microsítios de fixação inibe o processo.

Após a fixação do nitrogênio como NH3 ou NH4+ existem dois caminhos principais a serem seguidos. Oxidação para NO3- ou assimilação por microrganismos. Íons livres de amônio não existem por muito tempo em condições de aerobiose, portanto, são rapidamente oxidados para nitrato, tanto em ambientes aquáticos, como terrestres. Nesses sistemas o nitrato pode seguir dois caminhos: servir como aceptor de elétrons em condições anaeróbias (denitrificação) ou pode ser reduzido e assimilado pela biomassa.

Alem da fixação de N2, outra fonte para o solo e sistema aquático é a decomposição da matéria orgânica, liberando nitrogênio. Esse processo é chamado amonificação ou mineralização e é feito por bactérias heterotróficas, que ao decompor tecidos mortos de plantas e animais como fonte de carbono essas bactérias geram formas inorgânicas de nitrogênio (NH3 e NH4+). Parte dessa amônia pode ser volatilizada e retornar à atmosfera.

2.2.3 Reservatórios e Fluxos de Nitrogênio

2.2.3.1 Atmosfera - A atmosfera é o maior reservatório de nitrogênio, principalmente na forma de N2 (mais que 99%), o restante encontra-se na forma de óxidos de nitrogênio. O estoque de nitrogênio na atmosfera é estimado em 3,9 x 106 Pg.

2.2.3.2 Biosfera - O ambiente terrestre estoca uma quantidade muito menor, cerca de 3,5 Pg de N, na forma de plantas e animal e cerca de 95 Pg de N como matéria orgânica do solo. Considerando-se os valores de carbono estocados na vegetação terrestre (610 Pg de C) e nos solos (1600 Pg de C), a relação C:N da vegetação e do solo seria de 60 e 15, respectivamente. A maior parte do nitrogênio nos ambientes terrestres e aquáticos encontra-se na forma orgânica, muito pouco se encontra na forma inorgânica devido à intensidade das reações de transformações das várias formas do nitrogênio.
Como visto, a transferência do nitrogênio da atmosfera aos sistemas biológicos ocorre através do processo de fixacão. Existem dois tipos de fixação, a simbiótica e a assimbiótica. A simbiótica, feita por organismos, é a mais importante. As estimativas da quantidade fixada anualmente variam de 44 a 200 Tg de N, sendo o valor mediano aproximadamente igual a 110 Tg N/ano. Por outro lado, a fixação não simbiótica que utiliza essencialmente a energia de raios provocados por atividades atmosféricas, o N2 passa para NOx, e por deposição seca e/ou úmida chega na superfície da terra. Este processo é responsável pela adição anual de 5 a 10 Tg de N. 

Assumindo-se a produção primária Iíquida (NPP) do sistema terrestre igual a 60 Pg de C/ano, e que os tecidos fotossinteticamente ativos tenham uma razão C:N igual a 50, seriam necessários cerca de 1.2 Pg de N/ano, somente são fixados cerca de 110 Tg de N/ano, portanto, somente 12% do necessário. O restante é fornecido pela ciclagem interna e pela decomposição da matéria orgânica morta.

O impacto da atividade humana no ciclo do nitrogênio já é bastante intenso. Na produção industrial de fertilizantes nitrogenados pelo processo Haber-Bosch, anualmente são fixados de 85 Tg de N. A combustão industrial, por sua vez, lança como N2 para atmosfera mais cerca 30 Tg de N/ano que é transformado posteriormente para óxidos de nitrogênio que por deposição seca e úmida retornam para a superfície terrestre. O mesmo caminho seguem cerca de 15 Tg de N/ano que são lançados pela queima de biomassa, onde incluem florestas, áreas agrícolas (como cana de açúcar) e pastagens. Outra fonte antropogênica importante no ciclo do carbono é o cultivo de leguminosas que anualmente injetam cerca de 30 TgN/ano nos sistemas terrestres. O processo de fixação de nitrogênio atmosférico pelas leguminosas é obviamente natural. Porém, quando a floresta amazônica, que fixa cerca de 20 kgN.ha.ano, é derrubada e substituída por uma plantação de soja que fixa cerca de dez vezes mais, demonstra claramente um tipo de fixação que apesar de advim de um processo natural, foi induzida pela ação do Homem.  
Dentro do ciclo do nitrogênio, a ciclagem da amônia também tem lugar de destaque. As maiores fontes de amônia para a atmosfera são os processos de amonificação (quebra de compostos orgânicos de nitrogênio em NH3 ou NH4+) e volatilização de excretas de animais. Um efeito indireto do Homem nesse ciclo particular é a emissão de nitrogênio pela criação de animais para consumo e animais domésticos. A maior parte da amônia lançada à atmosfera retorna como NH4+ na precipitação ou como gás NH3 via deposição seca. Portanto, as mudanças recentes ocasionadas pela ação do Homem na Terra vêm determinando o aumento no aporte atmosférico de nitrogênio a biosfera, com várias conseqüências para os ecossistemas. Por exemplo, algumas florestas da região da Bavaria estão morrendo por excesso de nitrogênio, sendo que potencialmente o mesmo problema pode estar ocorrendo em Cubatão, SP. Em rios identificam-se efeitos semelhantes, como no rio Piracicaba, em São Paulo, onde concentrações de nitrato estão muito acima do normal alterando significativamente a dinâmica ecológica do ambiente.

Historicamente assume-se um equilíbrio no ciclo do nitrogênio, e o processo de desnitrificação é utilizado para fechar o balanço, por ser normalmente pouco quantificado (Tab. 2.1.). No entanto algumas evidências indicam um desequilíbrio no balanço: (i) A concentração de N2O no Hemisfério Norte é major que no Hemisfério Sul e, (ii) a concentração de N2O esta aumentando em todo o globo a uma taxa de 0.2% ao ano.

Tabela 2.1. Balanço de nitrogênio no sistema terrestre.

	À biosfera
	Processo
	Fluxo (Tg de N/ano)

	Aportes (sinks)
	Fixação biológica
	110

	
	Fixação não-simbiótica
	5

	
	Queima de biomassa
	12

	
	Combustão industrial
	30

	
	Consumo fertilizantes
	85

	
	Fixação industrial
	30

	
	Cultivo de leguminosas
	30

	Total
	
	357

	Fontes (sources)
	Denitrificação
	155

	
	Volatilização de NH3
	122

	
	River runoff
	34

	Total
	
	311

	Balanço
	
	46


2.2.4 Ciclo do Nitrogènio

O sistema terrestre  ganha anualmente cerca de 46 Tg de N (Tab. 2.1). A pergunta cientifica importante neste momento é qual  será o destino desse nitrogênio?

O nitrogênio adicional poderá  ser acumulado em três reservatórios terrestres: água subterrânea, vegetação e solos. No entanto, ainda não podemos  afirmar categoricamente para onde o excesso de nitrogênio será alocado. Essa informação é no entanto crucial não somente para o ciclo do nitrogênio, mas também para o ciclo do carbono, pois se sabe da interdependência entre os ciclos na natureza e a importância ecológica dessas relações.
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