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RESUMO

Os processos de emissdo de gases de efeito estufa em reservatorios de centrais
hidrelétricas no Brasil vém sendo discutidos por diversos setores da sociedade devido
ao consideravel potencial de geracdo de energia. Dados empiricos que balizam estas
discussGes podem ser obtidos a partir da amostragem do ar que é liberado para a
atmosfera na decomposicdo da matéria organica existente nestes reservatorios. Dentre
0s gases analisados estd 0 metano (CH,), quantificado a partir de coletas de ar realizadas
com seringas plésticas de polipropileno em camaras estaticas. Neste trabalho foi
avaliado o uso das seringas empregadas na metodologia de coleta do metano, uma vez
que o polipropileno pode ser permeavel ao gas estocado, possibilitando a adsorcédo das
amostras ao longo do tempo de uso das seringas. Os ensaios foram realizados no
Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental do CCST/INPE, onde seringas, novas e
usadas, foram preenchidas com 0 mesmo gés padréo, correspondente a concentracdo de
1804 + 2,17% nanomol.mol® de CH,, sendo posteriormente analisadas por
cromatografia gasosa. Todas as seringas foram limpas com nitrogénio para eliminagédo
de qualquer gés traco. A metodologia foi validada por meio da comparacéo entre as
seringas teste com injecOes realizadas diretamente do cilindro de gas padrdo e da
linearidade das curvas de calibracdo do equipamento. O teste foi realizado para sete dias
de armazenagem de amostras nas seringas, onde, para cada dia, cada uma das seringas
foi analisada em triplicata, totalizando 24 amostras, 12 acondicionadas em seringas
novas e 12 em seringas ja manuseadas (usadas) em trabalhos anteriores, com dois anos
de utilizacdo em meédia. O uso de seringas novas proporcionou uma menor variacao na
concentracdo do metano em relacdo ao volume injetado diretamente do cilindro padrao,
sendo seu desvio padrdo percentual médio no intervalo de estocagem avaliado igual a
0,7%. Para as seringas “usadas”, este valor correspondeu a 1,4%, diferenca que ndo se
mostrou significativa ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste t de Student. As curvas
de concentragdo apresentaram comportamento semelhante, estando suas diferencas
associadas aos possiveis erros de amostragem e injecdo do gas padréo e das amostras.
Portanto, os resultados do ensaio indicam que € possivel a reutilizacdo das seringas de

polipropileno para a coleta e armazenagem para analise de metano, visto que as seringas



usadas apresentaram uma variagdo de concentragdao nao significativa ao longo de 7 dias.
Porém, ha necessidade de novos testes que comprovem estes resultados para maiores

tempos de armazenamento.
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1. INTRODUCAO

Os gases do efeito estufa retém uma parte do calor na atmosfera impedindo que este
volte para o espaco, pois mesmo deixando passar a radiagdo que chega, absorvem a
radiacdo infravermelha que sai do solo (ALVALA, 1995). Segundo Cardoso (2006), o
uso intensivo dos combustiveis fésseis, como os derivados de petroleo, carvdo mineral e

0 gas natural tem como consequéncia o aumento do efeito estufa.

As intervences antrépicas tém influenciado de forma negativa no equilibrio térmico
e na estabilidade do clima terrestre (IPCC, 2001), onde hoje esse problema ganha
grande destaque nos estudos realizados em Ciéncia Ambiental. Por acentuarem o efeito
estufa as emissdes de gases como didxido de carbono (COy), 6xido nitroso (N,O) e
metano (CH,4), sdo os principais responsaveis pelas alteracBes climaticas no planeta
(Braz, 2011).

Devido a variedade de fontes de metano, as emissdes sdo afetadas por varios fatores,
incluindo uso de energia, distribuicdo populacional, praticas agricolas e clima (BRAZ,
2011). O Brasil pode apresentar uma alta taxa de emissdo de metano ocasionada pela
matéria orgénica que se decompdem no fundo do reservatorio das centrais hidrelétricas,
uma vez que esta é a principal fonte de energia do pais. Tornando assim, de grande

importancia o estudo das emissdes de metano pelas represas das usinas.

Na metodologia de coleta deste gas, as mostras sdo coletadas por meio de seringas
de polipropileno, e ali por algum tempo armazenado. Neste trabalho foi avaliado o uso
das seringas empregadas nas coletas, uma vez que o polipropileno pode ser permeavel
ao gas estocado e possibilita a adsor¢do das amostras ao longo do tempo de uso das
seringas. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental do
CCST/INPE.



2. OBJETIVO GERAL

O projeto tem como objetivo principal estudar o gas metano emitido em
reservatorios hidroelétricos brasileiros e a caracterizacéo da influéncia de variaveis que
possam afetar tais emissdes. Uma vez que as amostras de metano séo armazenadas em
seringas de polipropileno, em uma primeira etapa realizar uma avaliacdo da utilizacédo
das seringas na obtencdo e armazenamento dos gases a fim de comprovar se ha
possibilidade de reutilizar as mesmas sem que haja contaminacao das amostras ao longo

do tempo.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Efeito Estufa

O efeito estufa é um processo fisico que ocorre na atmosfera, proveniente do
acumulo de gases denominados gases de efeito estufa e que provoca o aumento da
temperatura na superficie terrestre (ALVALA, 1995). Trata-se de um fenémeno
essencial para manutencdo da vida na terra uma vez que mantém a temperatura média
da superficie terrestre em aproximadamente +15°C, em vez de -18°C, temperatura esta
que predominaria na auséncia dos gases capazes de absorver a radiagdo infravermelha
(RENNENBERG et. al., 1995). Porém o acumulo exagerado de certos gases que
existem na atmosfera potencializa este fendmeno aumentando a temperatura e causa

alteracOes climaticas e ambientais.

Segundo Baird (2002), devido ao efeito estufa o aquecimento global surge como
um dos problemas ambientais mais graves, em que muitos cientistas afirmam estar
atuando ha alguns anos e seja 0 maior responsavel pelo aumento da temperatura desde
1860.

Svante Arrhenius em 1896 foi o0 primeiro cientista a mencionar que 0 aumento
das concentracbes de GEE poderia interferir no clima (WUEBBLES et. al., 1999) e
estimou um aumento de 5 °C na temperatura, que era o resultado de uma duplicacdo na
concentracdo de didxido de carbono na atmosfera terrestre. (RODHE et. al., 1997,
FENGER, 2009).

Enfim, as atividades antropicas tém causado interferéncias nos sistemas naturais
(IPCC, 2004) e, de acordo com Eklund e Lacosse (1998), dentre 0s gases responsaveis

pelo aquecimento global do planeta destaca-se 0 metano.

Este gas € o de maior importancia depois do didxido de carbono, (IPCC, 2001).
Suas principais fontes antropogénicas ou naturais sdo: as praticas de manejo agricolas
(GRAUPE et al., 2007; COSTA et al., 2008), pantanos (ALVALA, 1995; MARANI,
2007), animais ruminantes (SHARPE et al., 2001) e tratamento de residuos (ALVES &



VIEIRA, 1998); Observa-se um aumento nas taxas de emissdo de metano desde o
periodo pré-industrial até 2005 (IPCC, 2007), sendo que ele pode permanecer por um
periodo de tempo muito longo na atmosfera terrestre antes de serem removidos
(SEINFELD & PANDIS, 1998).

3.2 Metano

3.2.1. Fontes e sumidouros de metano

A contribuicdo que o sistema hidrografico pode apresentar devido ao acimulo de
matéria organica e sua degradacao nos trechos de baixa vazado de rios e areas inundadas
no pais sdo descritas por Melack et. al. (2004) e Marani (2007) como emiss@es naturais
de metano da ordem de 2 Tg/ano

Segundo Bousquet et. al.(2006) e Fiore et. al.(2006) a tendéncia da concentracéo
de metano na atmosfera é determinada pelo balanco entre suas fontes e sumidouros,
responsaveis pela sua razdo de crescimento. (BOHRZ, 2010). Sejam naturais ou de
origem antrépica, 0 metano tem uma vasta diversidade de fontes que dependem de
fatores como a demanda de energia, a producdo de alimentos, as praticas agricolas, uso

de terras, as temperaturas e precipitacdes, dentre outras (WUEBBLES et al., 1999).

Destacam-se entre as fontes de origem antrépica as relacionadas as atividades
agropecudrias como o cultivo de arroz o tratamento e disposicdo de residuos, a gases
liberados por ruminantes, a extracdo de combustiveis fésseis (IPCC, 2007), até mesmo
contribuicdes de emissdes geoldgicas (ETIOPE, 2004 e 2009). Ja as emissdes por fontes
naturais sdo provenientes das colonias de cupins, os oceanos e 0s hidratos de carbono
(VIEIRA et. al., 2008); de areas alagadas, principal fonte de emissdo de gas metano; o

fogo e as vegetacoes (IPCC, 2007).

Visto gque existem tantas fontes emissoras, poderia se imaginar em um mesmo

potencial de sumidouros, porém a realidade ndo € essa e existem pouquissimos



mecanismos de remocdo de metano se comparados a vasta quantidade de fontes
(BOHRZ, 2010).

O principal sumidouro de metano troposférico é a reacdo deste com o radical
hidroxila (OH"), apresentado pela Equacdo 1 (PEARMAN & FRASER, 1988S;
CHAMEIDES, 1983; CRUTZEN, 1991; LELIEVELD et. al., 1998), o qual possui um
curto tempo de vida,aproximadamente 1s, pois possui uma reatividade relativamente
alta. Este radical é o responsavel pela remocdo de cerca de 500 Tg CHj/ano
(WUEBBLES & HAYHOE, 2002), o que correspondente a cerca 90% de toda a
remocao de metano (IPCC, 1996; FLETCHER et. al., 2004).

CHs+OH — CH3 +H20 (1)

A quantidade do radical OH™ concentrado na atmosfera terrestre nao so6 ¢ afetado
pela emissdo direta do mondxido de carbono, mas também pelos produtos provenientes
de sua oxidacdo, em especial do metano (PEARMAN & FRASER, 1988).

Estudos apontam que o aumento na concentracdo de mondxido de carbono pode
ser uma das possiveis causas da reducao do radical OH™ presente na atmosfera, uma vez
que oxida na presenca do mesmo, causando assim o0 aumento na concentracdo de
metano atmosférico (STAUFFER et. al., 1985).

3.3 A producéo de energia e a producédo de metano

O Brasil posiciona-se como o primeiro pais em utilizacdo de recursos hidricos
no mundo, porém ndo é o primeiro em geracao de energia, pois aproveita apenas 25%
de seu potencial hidrelétrico (SILVA, 2007).

Schaeffer (2008) afirma que no Brasil a geragdo de energia elétrica tem crescido
a uma taxa média anual de 4,2% ao longo dos Ultimos 25 anos sendo entdo responsavel

por mais de 80% do total de hidroeletricidade gerada no pais.
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O histdrico dos projetos de hidrelétricas demonstra que na época em que foram
construidos ndo havia uma preocupacdo com 0s impactos, tanto ambientais quanto
sociais que causariam. Nao havia neste periodo uma prévia discussdo referente as
tecnologias de geracdo de energia elétrica, nem mesmo dos tamanhos e formatos das

areas alagas criadas pelas barragens (SCHAEFFER, 2008).

Muitos afirmam que a utilizacdo de hidrelétricas € um processo de geracdo de
energia mais limpo, porém ha algumas divergéncias quanto a essa afirmacdo. Mayer et.
al. (2007) relatam que apesar de serem apontadas como fonte limpa de energia, as
usinas hidrelétricas ndo estdo livres dos impactos ambientais que a emissdo de gases de
efeito estufa provocam e assim a relacdo que ¢ feita entre impactos e beneficios varia de
represa para represa, pois vai depender fatores como a profundidade, localizacédo
geografica, sistema de rios que agrega, vazao, estado da vegetacdo no enchimento e

tempo de existéncia da represa.

No Brasil estdo em funcionamento cerca de quatrocentas e cinquenta usinas
hidrelétricas, o que corresponde a mais de cinquenta por cento da geracdo total de
energia elétrica do pais e varias delas com capacidade acima de um bilhdo de watts
(DACHERY et. al., 2010).

As caracteristicas favoraveis do relevo brasileiro somadas ao grande potencial
hidrico que o pais possui, possibilitam o uso de usinas hidrelétricas, entdo por
apresentar tais facilidades o Brasil utiliza prioritariamente este tipo de energia, o que
causa uma alta formagdo de metano, gas de efeito estufa responsavel pelo grande
impacto no processo do aquecimento global (ELETROBRAS, 2000).

Sdo apontadas duas situacdes distintas em que o0s reservatorios podem contribuir
para 0 aumento das emissdes dos gases de efeito estufa. A primeira delas deve-se ao
aumento no uso e ocupacdo da area entorno do reservatério o que causa areas de
mudanca do uso da terra (VALENCA; ROSA, 1993). J& a segunda tem influéncia direta
e acontece no interior do reservatorio a qual provoca também emissdo dos GEE
particularmente dos gases CO, e CH; (NOVO; TUNDISI, 1994; DUCHEMIN et. al.,
1995). Lima (2002), porém, afirma que com o tempo a emissdo de metano tende a

diminuir devido ao consumo do material organico que esta inundado no reservatorio.

11



Contudo destaca-se que a criagdo de aves e animais, descarga de residuos e as plantas
aquaticas no reservatorio levam a emissdao de metano (BRAZ, 2011). H& também a
situacdo em que quando ndo se faz o corte da vegetacdo presente na area que sera
alagada, a inundagdo da mesma faz com que a matéria organica proveniente destas
plantas no interior do reservatorio entrem em decomposicdo, que através da degradacao
anaer6bia da matéria organica também provoca a liberacdo do gas metano
(FEARNSIDE, 2001; LIMA, 2005).

Os primeiros anos de um reservatério sdo marcados por uma dréstica alteracdo do
ecossistema, onde sdo definidos novos filtros de adaptacdo biogeoquimica e ocorre uma
selecdo da biota existente anterior ao enchimento (TUNDISI, 1986 apud BRAZ, 2011).

4. MATERIAIS E METODOS

Neste item sdo descritas a area de estudo, os procedimentos de coletas bem como o0s
testes realizados para determinar se as seringas utilizadas nas coletas podem ser
reutilizadas ou ndo. Este estudo é de suma importancia uma vez que qualquer tipo de

contaminacdo pode comprometer os dados obtidos.

4.1 Técnicas de amostragem

As seringas de polipropileno podem ser utilizadas ndo s6 para a coleta, mas
também para a armazenagem dos gases por um periodo relativamente longo de tempo
(COSTA et. al., 2006; GRAUPE et. al., 2007). Certos materiais podem ser permeaveis
ao gas estocado, por isso a capacidade de adsorcdo dos gases pelo material ao longo do
tempo de uso com as seringas foi investigada, a fim de verificar a capacidade de

reutiliza-las.

Todas as seringas, novas e usadas, foram limpas com gas inerte, no caso deste

experimento utilizou-se 0 nitrogénio ultrapuro (pureza > 99,999%), e foram
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ambientadas trés vezes para eliminacéo de qualquer gas traco que pudesse interferir na

analise das amostras.

Figura 1: Seringas ambientadas e utilizadas nos ensaios.

Fonte: Luara Moreira 2012

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Biogeoquimica Ambiental do
CCSTI/INPE, onde doze seringas novas e doze seringas com dois anos de uso
aproximadamente, foram preenchidas com o mesmo gas padrdo, correspondente a

concentragdo de 1804 £ 2,17% nanomol.mol* de CH,4 (Figuras 1 e 2).

Figura 2: mecanismo de preenchimento das seringas com gas padréo
Fonte: Moreira, 2012
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Figura 3: Cromatdgrafo utilizado para analise dos gases
Fonte: Moreira, 2012

Posteriormente as amostras foram analisadas por cromatografia gasosa (Figura
3). O teste foi realizado para sete dias diferentes e com intervalos de um dia entre as
andlises (0, 1, 3, 4, e 7), sendo que para cada dia foi utilizada repeticdo em duplicata,
totalizando vinte e quatro amostras, das quais doze estavam acondicionadas em seringas
novas, com primeiro uso, e doze em seringas ja empregadas em trabalhos anteriores. O
volume de injecdo utilizado para cada amostra padrdo foi volume total das seringas (60

ml) sendo que para cada seringa obtivemos trés injecoes cada um com 20 ml.

4.2 Determinagé&o das concentragoes.

As amostras coletadas foram analisadas por cromatografia gasosa.
Cromatografia ¢ um método fisico-quimico de separacdo, fundamentada na migracdo
diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre devido a diferentes interacdes,
entre duas fases, a fase movel e a fase estacionéria. A fase movel é dividida em trés
tipos a cromatografia gasosa, a cromatografia liquida e a cromatografia supercritica.
(DEGANI et. al., 1998)
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No caso de andlise de metano usa-se a cromatografia gasosa, pois esta possui
uma grande capacidade de precisdo, sensibilidade e linearidade, sendo eficaz na
determinacéo de gases-traco. (ALVALA, 1995). E uma técnica utilizada para separagéo
de chamados compostos volatilizaveis, que sdo compostos que possuem pressdo de
vapor razoavel a temperatura de separacdo (AQUINO NETO; NUNES, 2003).

Um cromatografo para este fim é composto principalmente pelo injetor,
responsavel pela entrada do gas no cromatografo; a coluna cromatografica, que tem
como papel a separacao dos constituintes da amostra a ser analisada; o forno de colunas,
local onde a coluna é aquecida e mantida a uma temperatura constante; o detector e o
integrador, principal responsavel pela deteccdo e determinacdo dos picos dos
constituintes de interesse (BRAZ, 2011). Os componentes descritos sdo ilustrados na

figura 4.

O fato de existirem nas fases mdveis estacionarias uma grande variedade de
combinacBes torna a cromatografia uma técnica extremamente versatil e de grande

aplicacao

Injetor Detector

Gas de Amaste T

Sisterna de dados
e impressdo

®

()

Figura 4: Componentes basicos de um cromatografo a gas
Fonte: Adaptada de Ciola (1985).

4.3 Validacao dos dados

A metodologia foi validada por meio da comparagéo entre as seringas teste com

injecdes realizadas diretamente do cilindro de gas padréo.
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Foram calculados médias, desvio padrdo amostral e porcentagem de erros de
concentracdes para cada dia de andlise e feito uma comparacéo entre as seringas novas e

usadas com a referéncia da analise do gas padrdo medido diretamente do cilindro.

Posteriormente para melhor andlise dos resultados foi feito o teste t de Student. Para
este teste adotamos o valor de o igaul a 5%.

5. RESULTADOS

Neste item serdo apresentados os resultados que verificaram a possibilidade de
reutilizacdo das seringas atraveés da investigacdo da capacidade de adsorcdo dos gases
pelo polipropileno ao longo do tempo. Estdo expressos individualmente para cada uma

das etapas do processo de analise.

5.1 Medicao do cilindro de gas padréo

Foi realizada a medicdo diretamente do cilindro de gas padrdo para que fosse

obtida uma referéncia de comparacgdo aos resultados obtidos nas amostras das seringas.

Com esta medicao obtivemos o resultado de 1779,1 ppb de CH4 medido diretamente do

cilindro. Considerando erro de 0,01 %.

5.2 Medigéo da concentragédo das amostras.

A partir das medidas realizadas para intervalos de dias diferentes obtivemos o
resultado apresentado na tabela 1. A partir destes valores foi determinada a media, o
desvio padréo e o desvio padrdo médio cada dia como nos mostra a tabela 2.

16



Dia Ref. Nova Usada
0 1779,2 1784,6 1779,9
0 1779,2 1797,7 1819,3
1 1779,2 1750,2 1755,6
1 1779,2 1805,5 1760,0
1 1779,2 1789,3 1774,5
3 1779,2 1748,9 1827,4
3 1779,2 1733,6 1733,6
4 1779,2 1801,4 1798,2
4 1779,2 1815,6 1815,6
4 1779,2 1800,4 1808,9
7 1779,2 1786,7 1778,1
7 1779,2 1788,9 1793,2

Tabela 1: Concentragéo das seringas analisadas.

REF Dia Nova Usada
Média STD | STD% Média STD | STD%
1779,2 0 1791,1 9 0,5 1799,6 28 1,5
1779,2 1 1781,6 28 1,6 1763,4 10 0,6
1779,2 3 1741,3 11 0,6 1780,5 66 3,7
1779,2 4 1805,8 9 0,5 1807,6 9 0,5
1779,2 7 1787,8 2 0,1 1785,7 11 0,6
Média 0,7 1,4

Tabela 2: Média, desvio padrdo amostral e desvio padrdo médio, médios para cada dia.

A analise da tabela 2 nos mostra que o uso de seringas novas proporcionou uma
menor varia¢do na concentracdo do metano em relacdo ao volume injetado diretamente
do cilindro padrdo, sendo seu desvio padrdo percentual médio no intervalo de
estocagem avaliado igual a 0,7%. Para as seringas “usadas”, este valor correspondeu a

1,4%. As curvas de concentracdo apresentaram comportamento semelhante, estando
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suas diferencas associadas aos possiveis erros de amostragem e injecdo do gas padréao e
das amostras.

5.3 Teste t de Student

Devido ao fato de o resultado dos desvios padrdes médio entre as amostras
serem o dobro um do outro, o Teste t de Student foi crucial para determinar se h4 ou ndo

relevancia nestes dados e se as seringas podem ou nao serem reaproveitadas.

O Teste t apontou que como o valor de p foi maior que o nivel de significancia,
entdo ndo se pode rejeitar a hipdtese nula, que neste caso era de que ndo héa significancia
na diferencia de concentracdo das seringas novas e usadas. O nivel de significancia
neste teste adotado foi o de 5%. Podemos assim concluir que ndo ha diferenca
significativa entre as duas médias. Como mostra a tabela 4.

TESTE T - PAREADO (REF_nova) TESTE T - PAREADO (REF_usada)

DADOS DO PROCESSO
Informacgdo Valor Informagdo Valor
T -0,22 T -1,07
Graus de Liberdade 4,00 Graus de Liberdade 4,00
P-valor 0,84 P-valor 0,35
Média das Diferencas -2,37 Média das Diferencas -8,20
Desvio Padrdo das diferencgas 24,20 Desvio Padrdo das diferencgas 17,21

Hipdtese Alternativa: Diferente de 0,00 Hipdtese Alternativa: Diferente de| 0,00

Intervalo de Confianga 0,95 Intervalo de Confianca 0,95
Limite Inferior -32,43 Limite Inferior -29,56
Limite Superior 27,68 Limite Superior 13,16

Tabela 4: Teste t de Student.
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Os resultados do ensaio indicam que é possivel a reutilizacdo das seringas de
polipropileno para a coleta e armazenagem de metano, visto que as seringas usadas
apresentaram uma menor variacdo de concentracdo ao longo dos 7 dias de
armazenagem, independente de serem novas ou ja utilizadas anteriormente, embora as

novas apresentassem um menor desvio especifico.
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CONCLUSAO

Os resultados do ensaio indicam que é possivel a reutilizacdo das seringas de
polipropileno para a coleta e armazenagem para analise de metano, visto que as seringas
usadas apresentaram uma variagdo de concentracdo ndo significativa ao longo de sete
dias. Porém, ha necessidade de novos testes que comprovem estes resultados para

maiores tempos de armazenamento.
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