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RESUMO

Apresentam-se as primeiras rmedidas
sistematicas do metano atmosférico {CHy) na baixa
troposfera em diferentes localidades do Brasil, e o seu
fluxo em uma lagoa do Pantanal Mato-Grossense. Para sua
determinacdo quantitativa otimizou-se um cromatégrafo com
detector de ionizacgdo de chama. Comparam-se os dades da
concentracdo de CHg da superficie obtidos em Natal, RN
(6°8) e Cuiaba, MT (16°S) com valores obtidos por outros
autores em estacdes maritimas, em latitudes proximas. As
médias anuais para Natal (1993:1675 * 28 ppbv, 199%4:1682
29 ppbv}) ccincidem as observadas nas estacdes maritimas,
bem como o padrao de variagdo sazonal, o© gqual mostra
amplitudes apenas da ordem de 1% em relacido acs valores
médios; embora os dados apresentem considerdvel disperséo.
A maioria das estacbes de monitoramento da rede NQOAA é
maritima. Para a estacdo de Cuiaba observaram-se médias com
valores bem superiores aos esperados para a sua latitude.
Este resultado parece estar diretamente relacionado a
presenca de fontes locais, tais como a queima de biomassa
na estacao seca. Perfis de metano realizados na baixa
troposfera, nas épocas chuvosa e seca nha regido do Cerrado,
utilizando uma aeronave Bandeirante mostraram um aumento na
concentracdo do perfil médic em Cuiaba (1665 * 24 ppbv na
época chuvosa e 1717 * 15 ppbv na época seca), quando ©
numero de queimadas é maior, evidenciando a participacéo
destas na emissd3o de metano para a atmosfera. Finalmente,
obtiveram-se medidas de fluxce de CHy em uma lagoa de
Pantanal, em duas estacdes diferentes. 0s fluxos médios
foram 76 + 110 mg CHq m™2 dia”! (abril} e 32 t 52 mg CHy
m 2 dia~1 (agosto-setembro), que sdc comparéaveis aos fluxos
encontrados em areas alagadas na Bmazdnia.



OBSERVATIONS OF THE ATMOSPHERIC METHANE IN BRAZIL

ABSTRACT

The first measurements of atmospheric
methane (CHyg) in the lower troposphere in different
locations in Brazil are presented and, its flux in a lake
of the Pantanal area in Mato Grosso. For the quantitative
determination of the CHy concentration, a gas chromatograph
with a flame ionization detector was optimized. Surface
methane concentrations at Natal (6°S) and Cuiabd (16°S) are
compared with data for marine stations at nearby latitudes
obtained by other authors. The yearly averages for Natal
(1993:1675 + 28 ppbv, 1994:1682 + 29 ppbv) and its seazonal
behavior agree with the marine station, although, the data
show a large dispersion. The seazonal amplitude 1s only 1%
of the averages. The concentrations for Cuiabad are much
larger than expected. This result appears to be related to
the presence of lccal sources, such as burnings in the dry
season. Methane profiles obtained in the lower troposphere,
during the wet and dry seasons using a Bandeirante aircraft
show an increase in the average concentraticon profile for
Cuiaba (1665 * 24 ppbv, wet season and, 1717 + 15 ppbv, dry
season). Measurements of methane fluxes in a lake of the
Pantanal for two seasons, show average fluxes of 76 * 110
mg CHy m™2 day‘l (April) and 32 * 52 mg CHy m~2 day"1
(August-September) comparable to Amazonian wetlands.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O metano (CHy) é o hidrocarboneto mais
abundante da atmosfera terrestre, com uma razdo de mistura
média global estimada em 1,72 ppmv (partes por milhdo em
volume). As medidas da sua concentracio, em varios locais
da Terra, mostram um acentuado gradiente latitudinal, com
0os maiores valores ocorrendo no Hemisfério Norte, uma
variacdo sazonal em ambos Hemisférios e uma taxa de
crescimento anual da ordem de 0,8%. Andlises realizadas em
bolhas de ar, aprisionadas em geleiras, revelaram que, apods
um periodo relativamente longo de concentracido constante,
houve um crescimento na concentracido de metanc nos Gltimos
200 anos, superior ao dobro dos valores anteriores. Este
crescimento deve-se ao aumento da atividade humana e a
necessidade de produzir alimentos, levandoc a um aumento da
drea de arroz plantado e no numerc de cabecas de gado, além
de uma maior demanda por combustiveis fésseis. Em conjunto
com estes fatores, pode estar ocorrendo uma diminuigdo da
concentracdo do radical hidroxila {OH), o gqual & o

principal responsavel pela remog&o de CH4 na troposfera.

A producdo de gas metano na natureza ocorre
pela degradacao bacteriana de material orgdnico, em meios
livres de oxigénio (melos anaerdbios), normalmente em
simbiose com outras bactérias, retirando sua energia de
compostos organicos, tais como o &cido acético, acetato e

metanol,

Entre os principais ambientes favoraveis para
a producdoc bioldgica do metano destacam-se as areas
alagadas naturais (pantanos}, as plantacdes de arroz, os

intestinos deos ruminantes, e provavelmente o0s ninhos de



cupins. Outrossim, h& fontes ndoc biolégicas relacionadas as
atividades humanas, compreendendo principalmente a
mineragdo de carvao e a extracd3o e distribuicdao de géas
natural.

As estimativas mals recentes indicam uma
emissao global de 520 + 80 Tg CHyq ano~! (1 Tg = 10l2g). ©
mecanismo primario (> 80%) de remogido do metano da
atmosfera €& a reacdo com o radical hidroxila (OH) na
troposfera; da fracgdo restante, parte & absorvida pelos
solos aerados e parte é& transportada para a estratosfera,
onde pode ser removida por reagdes com o Atomo de cloro
(Cl), ou com o Aatomo de oxigénio excitade {(0lD), além da
reagao com o OH.

As reagdes quimicas gque levam o metano aos
seus produtos finais podem seguir diferentes trajetos, os
quais envolvem <ciclos cataliticos e mecanismos de
realimentagdo complexos. Nestas segqiléncias de reag¢bes sao
geradas varias espécies, gue desempenham papéis importantes
na guimica atmosférica, tais como o ozdnio (03), © mondxido
de carbono (CO), os 6xidos de nitrogénio (NOx = NO + NO3).
¢ metano em <conjunto com o CO sdo os sumidouros
majoritarios do radical hidroxila, que por sua vez é
responsavel pela remocdo de diversas espéclies guimicas da
atmosfera terrestre. Assim, um aumento na concentrag¢do de
um dos dois gases-trago na atmosfera pode reduzir a
concentracao do radical OH e portanto, a capacidade de

oxidacgdo em toda a atmosfera.

Além da sua participagaoc na quimica da
atmosfera, o metano apresenta uma banda de absorg¢do para a
radiacdo de onda longa na regido entre 7 e 8um. Nesta
regido, a atmosfera apresenta uma transparéncia

relativamente maior &4 radiacdo infravermelha (4-10Cum).



Gases dque possuem bandas de absorg¢do nesta regido do
espectro podem alterar © balanco de radiagdo no sistema
Terra—atmosfera, desde que parte da energia absorvida é
direcionada para a superficie, contribuindo para um
aquecimento adicional, conhecido como "Efeito Estufa”
(Kirchhoff, 1992). O metano é depois do COp» o que mais
contribui para o Efeito Estufa, <c¢uja eficiéncia por
molécula é igual a aproximadamente 26 vezes a do gas
carbdnico (COp) (Lelieveld et al., 1993). Embora a sua
contribuicéo individual seja pequena {15%}, quando
adicionada aos outros gases radiativamente ativos (45%), é
comparavel a do géas carbdnico (55%), o principal gas do
efeito estufa (Shine et al., 1990).

Metano e outros hidrocarbonetos sfo liberados
durante a combustdo incompleta de biomassa. A maior
contribuigdo para esta fonte vem das regides tropicais. No
Brasil os principais tipos de queimadas sao: queimadas no
cerrado e gueimadas em desmatamento de florestas. A regido
do cerrado brasileiro, abrange uma grande &rea do Brasil
central, com épocas de estiagem muito longas, 0 gque permite
a 1ignicdao da vegetagdo seca com muita facilidade. Os
principais efeitos na atmosfera sd3o as alteragdes na
quimica da troposfera (camada mais baixa da atmosfera,
desde a superficie até cerca de 16 km de altura na regido
tropical), principalmente através da injecao e formacgdo de
gases toxicos como o CO e O3 e a contribuicadc para o
efeito estufa pela emissdo de CHy, COp o NpO (Kirchhoff,
1992; Kirchhoff et al., 1992).

0 estudo das areas alagadas naturais
tropicais, como produtoras de metano recebeu grande impulso
na década de 80. Importantes resultados foram obtidos em
missdes realizadas na Regido Amazbnica ("Amazon Boundary
Layer Experiment -ABLE/NASA 2A e 2B" e "Carbon in the



Amazon River Experiment - CBARMREX"), e nas florestas
equatoriais da Africa central ("Dynamique et Chimie de
1'Atmosphére em Forét Equatoriale - DECAFE"). Os resultados

destes experimentos ressaltaram a importancia destas
regides como fontes de metano, em relagao as florestas
temperadas e pantanos do Hemisfério Norte. Entretanto, ha
pouca ou nenhuma informagdo sobre os pantanos de papiros na
Africa ou sobre a regido do Pantanal Mato-grossense, a qual
cobre partes do Brasil e da Bolivia. 0Os fluxos médios
obtidos para estas regides s&o maiores que agqueles obtidos
em outras regides climdticas. Estes apresentam grande
variabilidade (de 27 a 967 mg CHq m~? dia~l), refletindo
nao so® a diferenca entre os varios ecossistemas, mas também
a influéncia dos varios fatores que controlam a emissdo de
metano, dentre os quais destacam-se a temperatura, pH da
agua, a altura da lamina d'agua, os processos de transporte
através da coluna d'adgua e a velocidade do vento.

A regido do Pantanal Mato-grossense, sobre a
gqual had pouca informacdc quanto a produgcdo de metano,
compreende uma area de aproximadamente 140.000 kmZ, com sua
malior parte dentro do territério brasileiro. A uniformidade
de sua topografia, com um pequeno gradiente de altitude,
levam ¢ Pantanal a inundacdes periddicas, de maior ou menor
intensidade, dependendo dos ciclos anuais das precipitacgdes
pluviométricas. A grande extensdoc de areas alagadas que sé&o
formadas durante as inundagdes, bem como as lagoas e
varzeas "abandonadas" durante os periocdos de seca nesta
regido, constituem-se em habitats de grande potencial de
producdo de metano, ainda ndo explorados.



1.1 - OBJETIVOS GERAIS

A fonte global de producdo do metano esta
relativamente bem estabelecida através do conhecimento do
balango global entre fontes e sumidouros. A caracterizacgéo
das fontes individuais é mais incerta. Seria necessario o
conhecimento mais detalhado das fontes, tanto a nivel
global, ceme a nivel regicnal, complementando os dados jé
existentes. O Brasil com sua grande extensdo e localizacdo
tropical possuli varios ecossistemas alagados com grande
potencial de emissido de metano, dos quais pode-se destacar
a Regido Amazdnica e o Pantanal Mato-grossense. Também a
regidoc do Cerrado, durante a época seca quando ocorre a
queima de biomassa, mostrou-se uma fonte de gases-traco
como o CO e o COj3.

Este trabalho tem como objetivo geral
determinar a concentracdo de metano e seu comportamento em
regides com diferentes caracteristicas. Regides gue ndo
foram observadas anteriormente.

1.2 ~ OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos a serem alcancados sdo:

a) Otimizar um sistema de deteccac capaz de medir a
concentracdo de metanc no ar atmosférico, com precisdo e

exatidédo compativeis com os laboratérios internacionais.

b) Comparar as concentra¢does de metano obtidas para
uma estacdo no interior do continente e outra ne litoral,
com dados de outras estacgdes ocelnicas nas mesmas faixas de
latitude.



c) Obter perfis verticais de CHgq na regido do

cerrado durante as épocas chuvosa e seca.

d} Determinar o efeito das gqueimadas no perfil de

metano observado na regido do cerrado.

e} Determinar o potencial de producdao de metanc em

uma lagoa do Pantanal Mato-grossense.

No Capituloc 2 apresenta-se uma revisdo da
literatura sobre os dados de concentragcdo do metano na
atmosfera, ressaltando-se a evolugdo temporal e principais
caracteristicas encontradas. S$&o revisadas suas fontes e
sumidouros com os valores mais atuais. Descreve-se também
como o metano ¢é importante na quimica e no balango de
radiacdo da atmosfera terrestre. ¢ Capitulo 3 trata da
parte técnica, onde ¢é descrita a otimizagdoc e uso do
equipamento para obtengdo da concentracido de metano. No
Capitulo 4 apresentam-se os dados obtidos para Natal e
Cuiaba, gque sdo comparados aos dados de estacdes da rede
NOAA para latitudes proéximas. Avalia-se a contribuigao das
queimadas como fonte de metano, para os perfis obtidos
durante as estacdes chuvosa e seca no cerrado. Também sé&o
determinados os fluxos de metano em uma lagoa do Pantanal
Mato-grossense e comparados com dados obtidos na Amazdnia
por outros autcores. No Capitulo 5 apresentam-se as

conclusdes.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - O METANO NA ATMOSFERA TERRESTRE

A descoberta do metano na atmosfera terrestre
deve-se a Migeotte, gque na década de quarenta observou
bandas de absorgdoc caracteristicas do CHy no espectro
infravermelho solar, indicande uma concentracao na
atmosfera de 2 ppmv. Medidas subseqiientes mostraram valores
menores, da crdem de 1,4 ppmv (Ehhalt, 1974). A partir dos
anos sessenta passou-se a utilizar a cromatecgrafia gasosa
para a analise do ar atmosférico, que tornou-se uma técnica
amplamente empregada no estudo ndo sé do metano, mas de
outros gases, como o ©6xido nitroso (N2C) e mondxido de
carbono (CO).

A concentracdoc média global do metanc na
atmosfera contemporénea é 1,72 ppmv (partes por milhdo em
volume), © gue corresponde a um reservatério atmosférico de
aproximadamente 4.900 Tg de CH4 (Watson et al., 1990). As
mais recentes estimativas para o balan¢o global de metano
indicam uma emissdo de 520 (£50) Tg CHy ano™l e um
sumidouro de 479 Tg CHy ano‘l, representadc pela reagdo com
o radical OH (430 Tg CHy ano”l na troposfera e 10 Tg CHgy
ano~l na estratosfera), absorcioc pelos solos aerados (29 Tg
CHy ano'l) e reacdes na estratosfera com o cloro (Cl) e
oxigénio excitado (0lD), (10 Tg CHy ano~1l) (Lelieveld et
al., 1993). Embora a concentracidoc de metano apresente um
crescimento, admite-se um equilibrio entre fontes e
sumidouros, pois este crescimento é considerado lento.
Adotando-se o valor de 480 Tg CHy ano~! como representativo
do estado de equilibrio, o tempo de residéncia do metanc na

atmosfera sera de:



T, = 4.900 = 10,2 anos
480

A Figura 2.1 esquematiza o reservatdédrio troposférico do

metano ¢ o fluxo entre as suas fontes e sumidouros.

ESTRATOSFERA
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Fig. 2.1 - Balango do metano na atmosfera e os fluxos entre

0s reservatérios.

O interesse inicial sobre o metanc deveu-se a
sua interacdo com os composteos hidrogenados na estratosfera
e a formagédo do mondxido de carbono troposférico durante o
seu processo de oxidagdo (Ehhalt e Schmidt, 1978). O
aprimoramento das técnicas de medida aliade ao
monitoramento sistematico evidenciaram o crescimento na
concentracdo de metano atmosférico. Fraser et al. (1981)
observaram um crescimento de 1,2% ao ano na concentracdo de



metano, a partir de dados obtidos em Cape Grim, Tasmania
(4198} . 0s dados mostraram também ciclos sazonais nes dois

hemisférios, com variacbes da ordem de 1,2% da média.

Analise de bolhas de ar aprisicnadas em
geleiras permanentes revelou que a concentracdc média de
metano era de 0,8 ppmv entre duzentos e dois mil anos atras
(Rasmussen e Khalil, 1984; Khalil e Rasmussen, 1987). HA&
aproximadamente 150 anos a concentracgao cresceu
rapidamente, conforme pode ser observade na Figura 2.2, que
apresenta uma compilagdo dos ultimos 500 ancs, (Pearman e
Fraser, 1988). Atribui-se este rapido aumento ao
crescimento da popula¢ido humana, que por sua vez acarreta
um incremento nas atividades agropecuéarias, entre elas a
criacdo de gado, ¢ cultive de arroz, e o aumento na
utilizacdo de combustiveis fbésseis.

> 1600 g-
=
&
5 - 4-
< 1200 * o
- o!
[* ]
E - r
-] ]
E ’; ’
5 BOG 1 — I J"r e ® -

) l

| | [ L
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Ano

Fig. 2.2 - Variagdo da concentracao do metano atmosférico
nos Ultimos 500 anos, obtida a partir de
testemunhos de gelo e amostras de superficie.
FONTE: Pearman e Fraser (1988), p. 489.
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0 vwvolume de dados sobre a concentracgdo de
metano tem crescido consideravelmente nos Ultimes anos,
fernecendo subsidios para andlises mais complexas da sua
varia¢do sazonal e tendéncias {Rasmussen e Khalil (1981):;
Khalil e Rasmussen (1983, 19%0a, 1993, 1994); Khalil et al.
(1989, 1993); Rasmussen e Khalil (1983, 1986); Blake e
Rowland (1986, 1988); Fraser et al., (1986); Greenberg et
al. (1892) e Steele et al. (1987, 1992)).

Dlugokencky et al. (1994a) avaliaram dados
cbtidos a partir de andlise cromatografica de amostras de
ar, coletadas em vAarias estagbes da National Oceanic and
Atmospheric Administration (NQOAA) em diferente latitudes,
de maio de 1983 a dezembro de 1992. A Figura 2.3 ilustra a
variagdo temporal da concentrac¢do do metano, em fung¢do da
latitude. Esta distribuicido foi obtida a partir de uma
fungdo gue aproxima a tendéncia média de longo periodo e o
cicle sazonal médio. As principais caracteristicas
observadas sdo: forte gradiente latitudinal, com valores
superiores no Hemisfério Norte (HN); variag¢do sazonal nos
dois hemisférios e tendéncia de crescimento. O gradiente
entre os hemisférios surge da maior concentracdc de fontes
no Hemisfério Norte, principalmente nas altas latitudes,
enguanto que as fontes no Hemisfério Sul (HS) estao
concentradas na regido tropical. A ccncentragdo de metano
no Hemisfério Sul apresenta uma variag¢do sazonal regular,
com picos entre setembro e ocutubroc e minimos entre
fevereiro e marce; no Hemisfério Norte o ciclo mostra-se
mais complexo, normalmente com deis maximos no ano e
minimo nos meses de junho e julho. Resultados, obtidos a
partir de modelagem, sugerem gque o ciclo sazonal no HS
deve-se principalmente & sazonalidade da oxidag¢ac do CHj
pelo radical hidroxila, gque tem sua mailior produgdc na

regido tropical, onde o fluxo de radiagdo solar e a
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Fig. 2.3 - Variacao da concentracdo do metano em funcao da
latitude, de 1983 a 1992, a partir de uma funcéo
que aproxima a tendéncia de longo periodo e o
ciclo sazonal médio.
FONTE: Dlugokencky et al. (1994a), p. 17.037.

"disponibilidade ‘de vapor d'agua na atmosfera sio
maiores. A interagéo entre as fontes e 0s
sumidouros é a principal causa da complexidade do ciclo
sazonal do metano no HN. As andlises dos dados tambéem
confirmaram © declinio na taxa de acumulagido observado por
Khalil e Rasmussen (1993), embora suas causas ainda néo

sejam claras.

2.2 - FONTES E SUMIDOURQS DE METANO

O metano é liberado para a atmosfera a partir
da superficie terrestre, onde o0s processos biolégicos
respondem por aproximadamente 80% da emissdo global e os

restantes 20% devem—-se & mineracdo de carvio, a0s processos
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de extracgdo e distribuicgdo de gas natural e a utilizacdo de
combustiveis fdsseis. O principal mecanismo de remogac do
metano atmosférico &€ a reagdao com o radical ¢H, enquanto
que a absorcado pelos s0los e outras reagdes na estratosfera

constituem uma pequena fragao dos sumidouros.

Seque-se uma descrigao das fontes e
sumidouros, em conjunto c¢com as suas estimativas mais
recentes.

a) Areas alagadas naturais

As areas alagadas naturais constituem a maior
fonte individual de metano de origem biolégica,
contribuindo com aproximadamente 20% para a emissao global.
Elas compreendem pédntanos, charcos, varzeas e lagos rasos,
onde a atividade bacteriana é favorecida pela grande
disponibilidade de material orgédnico e o requerimento de um

meio anaerdébio é promovido pelo alagamento dos solos.

Entre os primeiros estudos scbre a emissdo de
metano em A&reas alagadas est&o os realizados por Koyama
{1963), em lagos e plantagdes de arroz no Japao e o0s de
Ehhalt {1974}, Ehhalt e Schmidt {(1978), oS quals
apresentaram resultades de medidas realizadas em varias
localidades da Terra. Estes trabalhos mostraram gque as
dreas alagadas possuem taxas de emissac variando de
0,32 a 1,75 g CHg m~2 dia~l. Eles revelaram também gue, nem
todo metano produzido no substrato atinge a superficie,
devido & oxidagido por bactérias metanotréficas durante o
transporte através da coluna d'agua.
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A Figura 2.4 apresenta um mapa com a
distribuicdo global das areas alagadas (Bartlett e Harriss,
1883) . Pode-se notar que estas &reas estdo concentradas em
altas latitudes, onde as regibes acima de 45°N representam
mais de 50% do total das regides alagadas. As Areas
alagadas tropicais (na faixa entre 20°N e 30°S) cobrem
cerca de 35% da &rea total e abrangem a regidc amazdnica,
Africa e sudeste asiatico. Como principal caracteristica
destas regides tem-se a variabilidade na precipitacgdo, a
qual &€ a maior fonte das variag¢des sazonails, com influéncia
na extensdo das inundac¢des que ocorrem no periodo chuvoso.
Muitas destas areas estdo adaptadas as inunda¢bes, como é o
caso das florestas préximas ao rio Amazonas. As altas
temperaturas, a insolagdao e a disponibilidade de agua
favorecem uma produgdo primaria, bem como taxas de
decomposi¢do mais altas, gquando comparadas com as taxas
encontradas para as altas latitudes (Aselmann e Crutzen,
1989).

Experimentos recentes, realizados na regiao
Amazénica e na Africa (Crill et al., 1988; Richey et al.,
1988; Devol et al., 1988, 1990; Bartlett et al., 1988,
1990; Tathy et al., 1992; Delmas et al., 1992}, aumentaram
grandemente a base de dados para estas regides. Os dados
apresentam grande variabilidade, a qual deve-se nao somente
ao agrupamento de diferentes tipos de péntanos para o
calculo dos fluxos médios, bem como varidveilis ambientais
como o nivel da coluna d'agua, a temperatura e a velocidade
do vento, mecanismos de transporte do metano na coluna
d’ dgua, fatores importantes gque interferem na emissdo de
metano pelos pantanos (Devol et al., 1988; Bartlett et al.,
1988, 1990). Bartlett e Harriss (1993) apresentaram uma
estimativa para a emissdo global em &reas alagadas
tropicais de 66 Tg CHy ano~l, assumindo uma 4drea total de

18,85 x 1011 m2, As maiores incertezas nestas extrapolacdes
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de fluxos para as regides tropicais estdao relacionadas as
incertezas da extensdo coberta pelos varios habitats e as
variacdes sofridas por eles durante o0s periodos de
inundacéo.

As areas alagadas existentes entre as regides
temperadas e subtropicais (45°-20°N e 30°9-50°3) comportam
uma grande variedade de vegetagdc, contendo desde pantanos
de turfa, com varios graus de espessura, a florestas
tropicais alagadas, permanentes ou nao. A sazonalidade
nestas regides é& conseqiiéncia das variacdes na precipitacédo
e as inundacdes. 0Os fluxos encontrados apresentam grande
variacdo, desde -7,9 a 3.563 mg CHq m~2 dia~l, em parte
impostas pela ocupac&c humana, através da drenagem dos
pantanos para 1implantac¢do wurbana ou para agricultura
{Harriss e Sebacher, 1981). Bartlett e Harriss, (1983)
estimaram a contribuicéao das regides temperadas e

subtropicais em 5,4 Tg CHy ano~l.

As malores areas alagadas encontram-se entre
459N e 709N, gque compreendem também os péntanos de turfa e
pantanos onde ocorre um acumuloc de material em diferentes
estdgios de degradacao (“bogs”) localizados principalmente
no Canada e oceste siberiano. Nestas regides, as taxas de
precipitacao sdo relativamente baixas, com a temperatura
tornando-se a causa primadria de sazonalidade. A existéncia
destes péntancs esta ligada & formagdao de gelo sobre os
solos, impedindo a sua drenagem. Os fluxos de metano nestas
regides cobrem uma faixa de até trés ordens de magnitude,
desde ~1 a 2.220 mg CHy m™2 dia-l (Bartlett e Harriss,
1993) e incluem uma grande variedade de vegetacgdo, tipos de
solo e umidade. Como a umidade dos solos tem grande
influéncia na producdc de metano, os soclos que passam de
umide a seco podem ser tanto fontes, como sumidouros de

metano. Isto constitui uma das principals questdes guando
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pretende-se estimar a sua contribuigdo para o balango
regional ou mesmo ¢global do metano. Mais recentemente,
Bartlett e Harriss (1993) estimaram uma emissdo anual, para
as regides de latitudes maiores que 45PN, de 33,5 Tg CHy
ano~l e mais uma contribuicio pelos campos de turfa igual a
4 Tg CHy ano~l.

A Tabela 2.1 apresenta um resumoc das
contribuicdes das A&reas alagadas para o balango global de
metano, divididas em cinco tipos de pantanos e em quatro
zonas climaticas (Bartlett e Harriss, 1993). Observa-se que
as areas alagadas nas regides tropicais representam a maior
contribuigdo, cerca de 60% de todas as fontes, apesar de
nao ser a maior &rea alagada, enquantc que as areas mais ao
norte respondem por 31%. A contribuigdc total das &reas
alagadas para ©0 balango global de 108,7 Tg CHy ano~1 &
compativel com os resultados obtidos por Bartlett et al.
(1990), igual a 111 Tg CHy ano'l, e por Fung et al. (18%1),
de 115 Tg CHy ano~l. Porém, esta & bastante superior aocs
80 Tg CHgq ano~! obtidos por Aselmann e Crutzen (1989),
embora estivesse dentro da sua faixa de estimativa
(40 a 160 Tg CHy ano'l). Isto deve-se ao fato de que os
dois primeiros trabalhos utilizaram uma base maior de dados
gue o ultimo, além de algumas diferengas nas &areas e taxas

adotadas entre os diversos ecossistemas.

Apesar dos resultados 3j& obtidos mostrarem
gque a estimativa de emissdo ¢global para as &reas alagadas
estd convergindo para um valor proximo a 109 Tg CHy ano~1,
ainda ha uma grande faixa de incerteza, entre 100 e 200 Tg
CHq ano~l (Fung et al., 1991), devida ao grande numero de
fatores que influenciam o processc de emissdo para a
atmosfera. Além disto, ainda existem A4reas a serem

avaliadas guanto ao seu potencial de emissd3o, como o oeste
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siberiano, o©s pantanos na Africa tropical e na América do

Sul, a regildc do Pantanal Mato-grossense.

TABELA 2.1 - TIPOS DE PANTANOS E EMISSAQO DE METANO EM
Tg CHy ANO~1 POR ZONAS CLIMATICAS

TIPOS DE ZONAS CLIMATICAS

PANTANOS ARTICA BOREAL TEMPERADA TROPICAL
“BOGS” EM

FLORESTA 8,9 12,6 2,1 2,4
“BOGS” SEM

FLORESTA 4,9 4,9 - 0,5
PANTANOS EM

FLORESTA 0,1 0,5 1,6 26,9
PANTANOS SEM

FLORESTA 0,2 1,4 1,5 30,9
PANTANOS

ALUVIAIS - - 0,3 5,0
TOTAL 14,1 19,4 5,5 65,7

EMISSAO TOTAL: 104,7 Tg CHq ano~l + 4 Tg CH4q ano~l (tundra)

FONTE: Adaptada de Bartlett e Harriss (1993), p. 308.

b} Cupins

Os cupins sao insetos que vivem em
comunidade, normalmente numerosas, e constroem seus ninhos
{os cupinzeiros) no sole ou na madeira. Estes insetos
alimentam-se de madeira, ocutros materiais orgédnicos
presentes no solo ou produzidos por certas espécies de
fungos (Rowland et al., 1993). A producdc de metano pelos
cupins deve-se a degradacdo de material organico por

bactérias metanogénicas em seus intestinos.

Os primeiros experimentos de laboratério

indicaram que os cupins poderiam ser um grande emissor de
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metano {(Zimmerman et al., 1982), podendo contribuir com até
150 Tg CHgq ano™l, No entanto, pesquisas recentes de campo
revelaram gque a producédc de metano nao €& uniforme para
todas as espécies de cupins, além de depender do tipo de
dieta. Uma extrapolacio da emissao deve levar em
consideracdo que parte do metano produzido pelos cupins é
oxidado pelo solo do cupinzeiro (Rasmussen e Khalil, 1983;
Khalil et al., 1990; Rowland et al., 1983).

Martius et al. {1993) avaliaram a
contribuicdo dos cupins em 26 Tg CHy ano~l considerando
dados coletados na BAmazdnia, com uma variacgdo entre
5 a 36 Tg CHq ano 1. Existem poucas estimativas dado o
escasso conhecimento das cerca de 2,500 espécies existentes
e suas respectivas dietas, densidade populacional e a sua

emissao nos diferentes estagios de desenvolvimento.

c) Oceanos e rios

0s oceanos estdo entre as menores e menos
conhecidas fontes de metano. 0Os dados existentes mostram
que estes estac 30% supersaturados de metano {i.é&,

comportam-se como se a pressdo parcial de metano fosse 30%

maior que a da atmosfera). 0Os dados também mostram um
aumento de CH4 dissolvido com a profundidade (Ehhalt, 1974;
Cicerone e Oremland, 1988). Lambert e Schmidt (1993)

estimaram a emissdo pelos oceanos em torno de 5 Tg CHy
ano'l; no entanto, com o aumento da concentracao
atmosférica, os oceanos podem transformar-se em sumidouros,
quando a concentracdc de metano na atmosfera ultrapassar
2,3 ppmv.

Os rios também constituem uma fonte pouco

conhecida e suas estimativas mostram grandes incertezas. O
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valor adotado (Cicerone e Oremland, 1988; Lelieveld et al.,
1993) & 5 (1-25) Tg CHg ano~1l.

d) Hidratos de metano

Hidratos de metano sao estruturas compostas
de moléculas de &gua que cercam moléculas de metano. Estas
estruturas estao aprisicnadas em sedimentos abaixo das
geleiras ou scb a margem continental ocednica e formam uma
fonte menor, cujas estimativas de emissdo sdo de 5 Tg CHy
ano~l (Watson et al., 1990). Esta é uma fonte com grande
possibilidade de uma maior liberagcdo de metano com ©
aumento de temperatura terrestre, o que poderia levar a uma
emissao entre 25 e 30 Tg CHy ano~1 {(Kvenvolden e Lorensbn,
1993).

e) Cultivo de arroz

0O arroz & cultivado de diversas maneiras, mas
pode-se distinguir trés modos dominantes: em terreno seco,
terreno irrigadc e em terras alagadas pela precipitagdo.
Destes, somente o©s dois ultimeos sao de interesse para o©
estudo de metano, desde que a sua produgac propicia as
condigdes anaerdbias oferecidas pela existéncia da coluna

d'é&gua.

Como nas areas alagadas, a producgao de metano
nas plantacdes de arroz deve-se as bactérias metanogénicas
localizadas no solo. Esta produgdo ocorre durante o periocdo
de crescimentc e maturacgdo das plantas, diminuindc com a
drenagem do campo antes da colheita (Sass et al., 1990).
Entretanto, diferente do gque ocorre nos pantanos, o
transporte de metano nas plantagdes de arroz faz-se
principalmente através dos talos das plantas (Cicerone e
Shetter, 1981).
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0 controle do fluxe de metano nas plantagdes
de arroz para a atmosfera envolve varios fatores
ambientais, biolégicos e de manejo, tais como a temperatura
do solo, o espacamento entre as plantas, a utilizacao de
fertilizantes organicos ou minerais, a oxidacgdo do metano
no solo ou na coluna d'agua, a realizacdo de uma ou mais
colheitas ac ano (Schutz et al., 1989; Sass et al., 1990;
Cicerone et al., 1992; Wassmann et al., 1993; Gupta et al.,
1984). 0Os fluxos apresentam grande variabilidade diaria,
geralmente correlacionades com a temperatura do meio
{Schutz. al., 1989; Wassmann et al., 1993; Parashar et al.,
1993). A contribuicdo desta fonte para o balango global foi
estimada em 100 (¥50) Tg CHg ano~! o que a torna uma das
principais fontes de metano para a atmosfera (Schutz et
al., 1989; Wassmann et al., 1993). Consideraveis incertezas
ainda existem nestas estimativas, dada a dificuldade de se
avaliar a nivel global, a participa¢do dos varios fatores
que determinam a emissdo de metano durante o cultivo e
mesmo entre as colheitas. Além disto, sé recentemente,
dreas cultivadas na Asia, onde a China e a India respondem
por cerca de 52%, comecaram a ser pesquisadas, enquanto em
outras, como as da Africa e da América do Sul nao se tém

informacgdes.
f) Fermentacado entérica

0 metano é produzido pela degradacao
anaerdbia de carboidratos, principalmente celulose, no
trato digestivo de herbivoros. Dada a 1importancia da
pecuaria, esta é uma das fontes de metano melhor conhecida.
Crutzen et al. (1986) analisaram a produc¢do de metano por
cabras, ovelhas, elefantes, cavalos, bufalos, gado bovino e
outros herbivoros nido ruminantes. Em geral, a producgio
mostrou-se dependente da espécie animal, da qualidade e da
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quantidade de alimento ingerido. Em média, 5 a 9% do
alimento ingerido pelos ruminantes ¢é transformado em
metano, engquanto gque, nos animais ndo ruminantes, esta
transformacdo encontra-se entre 0,5 a 3%.

Estimativas realizadas por Anastasi e Simpson
(1993) a partir de dados mais recentes, sugerem uma emisséo
global de 84 Tg CHgq ano~!l (dentro de uma faixa de 80 a
90 Tg CHy ano‘l), com gado bovino, ovelhas e Dbufalos
respondendo por cerca de 91% da emissido total, sendo os 9%
restantes emitidos por outros animais domésticos (e.q.
porcos e cavalos). A Asia domina a emissdo de metano por
esse processo, concentrando mais de 98% das cabecas de
bufalo do globo. As maiores alteracdes desta fonte estdo na
reducdo da populacdo de bois e carneiros na Europa e um
crescimento na criacdo de gado na Africa. As estimativas
prevéem um crescimento desta fonte, relacionando-a com uma

maior necessidade de produzir alimentos.
g} Aterros sanitarios

Devido ao seu grande contetdo de material
orgénico, os aterros sanitédrios representam uma importante
fonte antropogénica de metano. As condigdes anaerbbias
existentes neste meio favorecem a fermentacdo pelas

bactérias metancogénicas.

A emissdo de metano nos aterros sanitéarios
nido depende somente do conteudo organico, mas também do
manejo dos aterros. Aterros a céu aberto podem emitir mais
metano que aqueles onde se faz a cobertura c¢com terra, pols
no Ultimo caso ocorre a oxidacdo do metano por bactérias

metanotréficas existentes no solo.
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Bingemer e Crutzen (1987) assumiram em uma
estimativa amplamente utilizada, que B0% do carbono
orgénico degradavel é convertido em biogés, contendo cerca
de 50% de metano, e que todo este metanc & emitido para a
atmosfera, resultando numa emissdo entre 30 a 70 Tg CHy
ano”l, Trabalhos recentes, como 0s reportados por Peer et
al. (1993) e Bogner e Spokas (1993) mostraram uma razdo de
conversao inferior (25 a 40%). Com base nestes rendimentos
de conversdac e utilizando diferentes projegdes para a
quantidade de lixo depositado, avallaram a emissdao global
entre 2 e 18 Tg CHy ano~l., Para esta fonte adota-se um
valor de 14 Tg CHy ano~1l, como repcrtado por Peer et al.
(1993) .

Existem poucos dados sobre esta fonte, a
maioria referente aos paises desenvolvidos, e mesmo estes
possuem consideraveis incertezas quanto as duas principais
varidveis no estudo desta fonte: gquantificagdec do 1lixo
depositado anualmente e do metano emitido por massa de lixo
depositado. O potencial de produgdo é uma fungdo da
quantidade de material degradavel e das condigdes do
processo de degradacgae, ¢ qual é afetado pricipalmente pela
umidade, temperatura, nutrientes e pH (Peer et al., 1993}).

h} Queima de biomassa

A utilizagao das queimadas pelo homem serve a
varios propodsitos, entre eles a abertura de clareiras em
florestas, limpeza de terreno para pastagem ou agricultura
e, mesmo, para a cag¢a (Crutzen e Andreae, 1990}.

A emissdo de metano, Cco e outros
hidrocarbonetos ocorre principalmente quando ha queima
incompleta de biomassa, durante a fase de brasa

{(“smoldering”). Em geral, a eficiéncia de queima em
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florestas & baixa, com a fase de brasa podendo durar de
algumas horas a dias, o que leva a uma maior emissdo de
metano. Queimadas em regido de cerrado ou para a limpeza de
terreno ocorrem de forma mais completa, com maior produgado
de COp, resultando numa menor emissdo de CHyq. A combustdo
da madeira nos fornos para a produgidoc de carvdo vegetal da-
se em condig¢des de grande quantidade de combustivel e pouco
oxigénio, resultando também numa baixa eficiéncia de
queima, e portanto, numa maior emissdao de metano (Hao e
Ward, 1993},

Hao e Ward (19923) baseando-se em experimentos
de campo e de laboratério estimaram uma emissdo média de
34 Tg CHyg ano~l, valor dentro da faixa de emisséo global
entre 15 e 71 Tg CHq ano”l estimada por Crutzen e Andreae
(1990). As malores incertezas nas estimativas globais
surgem da falta de informacdes sistemédticas sobre a
quantidade e a densidade da Dbiomassa queimada nos

diferentes ecossistemas.
i} Carvéao

0 metano é& aprisionado durante a conversdo de
material vegetal, com pouco ar e sob a influéncia da
temperatura e da pressdo através dos anos, em lignita e
posteriormente em carvao. A quantidade de metano absorvido
depende primariamente do grau de conversdo de lignita em
carvao, da pressado, da temperatura e, em certa extensdo, da
permeabilidade e da porosidade do carvao, da profundidade
do leito e da permeabilidade do estrato adjacente. 0O metano
€ o componente majoritario do gas de carvdo. Este ¢é
liberado gquando ocorre uma queda da pressd3o na mina de
carvdo. Sua liberacdo nac é& somente do veio explorado, mas
também das rochas e filGes adjacentes, durante o transporte
e processamento (Mitchell, 1993).
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As primeiras estimativas da emissdo de metano
em minas de carvido, basearam-se na hipdtese de que a
emissdo €& igqual ao conteudo de CHy aprisionado somente no
carvac retirado das minas. Estas resultaram numa emissdo
global entre 25 e 35 Tg CHy ano~1 (Cicerone e Oremland,
1988). O©Os trabalhos mais recentes procuram acessar as
liberagdes devidas as outras fontes ligadas a exploragdo do
carvdo. Kirchgessner et al. (19%3), a partir de dados
coletados em sua maloria em minas subterraneas, utilizaram
um sistema de equagdes para estimar a emissdo de metano. Os
resultados forneceram uma emissdc global de 45,6 Tg CHy
ano~l. Embora este seja um valor superior aquele das
primeiras estimativas, estd dentro da amplitude adotada por
Watson et al. (1990), que é de 19 a 50 Tg CHgq ano~1.

j) Uso do gés natural

0O gas natural em sua composigac tem entre 89
a 93% de CHy. As emissdes para a atmosfera devem-se as
perdas nos pogos de exploragdo e nas linhas de transmissao.
Tais perdas sdo de dificil avaliagdo; porém, medidas
indiretas podem ser obtidas através da diferenga entre o
volume fornecido pelas' distribuidoras e o velume
efetivamente utilizado. Cicerone e Oremland (1988)
estimaram a emissdc global desta fonte em 45(+20) Tg CHg
ano'l, assumindo uma perda de 2,5% da producgao total, mais
o metano nac gqueilmado nas ventilagdes dos pogos e das

refinarias.
k} Outras fontes

Lacroix (1993) destaca ainda outras fontes
como as hidrotérmicas, falhas geoldgicas, vulcanismo e
"géiseres", que responderiam por 24 (+18) Tg CHy ano~l. As
fontes antropogénicas abrangem a utilizagdo das aguas
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subterrédneas, a utilizacdo comercial da turfa, a mineracgéio
de minerais ndo energéticos, as termoelétricas e a
petroquimica, as quais respondem por cerca de 14(x4) Tg CHy
ano~1l.

l} Reac3o com o radical OH

O mecanisme primario de remogd3c do metano na
atmosfera deve-se a reacido com o radical hidroxila (OH) na
troposfera (Ehhalt e Schmidt, 1978). © radical OH possui um
tempo de vida muitc curto na atmosfera (cerca de 1ls), pois
€ muito reativo e 9oxida CO, S0, NO> e outros
hidrocarbonetos (Prinn et al., 1992). Sua distribuicioc é
obtida através de modelos fotoquimicos, ©s guais sao
testados com medidas do metilcloroférmio (CH3CClz). Este
gds é emitido por industrias quimicas, a taxas conhecidas,
e tem no radical OH seu sumidouro primaric (Fung et al.,
1991). Lelieveld et al. (1993), obtiveram uma concentracao
de (8,1 t 0,9} x 10° moléculas cm™3 de OH, obtidas a partir
de medidas recentes de metilcloroférmio e da velccidade da
reagdo CHg + OH, o que representaria uma remocdo de 440
(+50) Tg CHq ano™l.

0 aumento na concentracido de metano nas
ultimas décadas (Rasmussen e Khalil, 1984; Khalil e
Rasmussen, 1987) pode j& estar contribuindo para uma queda
gradual na concentracdo do radical OH, o que por sua vez
altera a capacidade de remogdo de outras espécies quimicas
da atmosfera (Khalil e Rasmussen, 1985; Crutzen e

Zimmermann, 1991;.
m) Absorcdo pelos solos

Embora os processos bioguimices ndo sejam

totalmente compreendidos, a absorcdo de metano pela
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superficie terrestre deve-se em sua maior parte a bactérias
metanotréficas, que tém no metano seu Unico alimento. Além
destas, as bactérias que oxidam a amdénia (NH3) também
conscmem metano (Seiler e Conrad, 1987). Varios fatores
influenciam a amplitude deste sumidouro, incluindo a
umidade, a temperatura do solo e a populagdo bacteriana,

cujo conhecimento ainda é muito pobre.

Medidas do fluxo de metano em diferentes
tipos de solos realizadas por Keller et al. (1990},
mostraram gque a absorgdoc em florestas € maior gque em
pastagens ou em areas cultivadas. As trocas gasosas sao
mais eficientes nas camadas superficiais, do solo de modo
gue alteracgdes nestas camadas podem modificar drasticamente
o habitat destas bactérias. Dorr et al. (1993), através de
uma parametrizacdc das taxas de absorcdoc dos diferentes
tipos de solo, estimaram que este sumidouro contribui com
uma absor¢do de 28,7 Tg CHy ano‘l, dentro de uma faixa de
9 a 55,9 Tg CHyq ano~l.

n} Reacdes na estratosfera

0 metanc é transportado para a estratosfera
pelos processos de difusdo turbulenta e circulacdo global,
tornando-se a maior fonte de vapor d'agua através da sua
oxidacéao.

0 sumidouro dominante ainda é a reacdoc com 0O
radical OH, seguido pelas reagdes com o atomo clorc (Cl),
com o oxigénio excitado (OlD) e pequenas fragdes com o
flior (F) (Cicerone e QOremland, 1988). A rea¢doc com o atdomo
cloro forma o acido cloridrico (HCl), uma espécie quimica
importante na guimica desta regido atmosférica, por retirar

0o cloro do ciclo catalitico de destruigdc do ozdnio.
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Lelieveld et al. (1993) estimaram esta perda em 10 Tg CHy
ano™ 1!,

A Tabela 2.2 sintetiza os dados sobre as
fontes e sumidouros de metano, representativos do ciclo

global anual, com seus valores mais provaveis.

TABELA 2.2 - FONTES E SUMIDOUROS DE METANO. EMISSAO ANUAL
EM Tg CH4q ano~!

Emissdo Média Anual Faixa de Estimativa
Fontes Naturais
Areas alagadas 109 100 - 200
Cupins 26 5 - 36
Oceanos e rios 10 1 - 25
Hidratos de metano 5 7
Cutras fontes 24 6 — 42

Fontes Antropogénicas

Cultivo de arroz 100 50 - 150
Fermentacdo entérica 84 BO - 90
Aterros sanitarios 14 2 - 18
Queima de biomassa 34 15 - 71
Carviao 46 19 - 50
Gas natural 45 25 - 65
Qutras fontes 14 i1¢C - 18
Total das Fontes 511

Sumidouros

Reacdo com CH 440 390 - 490
Absorgao pelos solos 29 9 - 56
Estratosfera 10 -
Total dos Sumidouros 479

Taxa de acumulagao anual: 32 Tg CHg ano~1
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Observa-se que, do total emitido para a
atmosfera (511 Tg CHgy ano"l), as fontes naturais sao
responsaveis por 174 Tg CHy ano~1, enquanto que as fontes
antropogénicas respondem por 337 Tg CHg ano~1, ou
aproximadamente 66% do total. Os sumidouros de metano
correspondem a 479 Tg CHy ano™l, com a remocgdo, via reacdo
com o radical OH, representando mais de 90%. Um excesso de
32 Tg CHy, resultante da diferenca entre fontes e
sumidouros, acarreta num crescimento anual de
aproximadamente O0,7% no conteiudo global de metano. Este
valor estd préximo dos resultados de Dlugokencky et al.
(1994a}) e de Khalil e Rasmussen (1993), que também
indicaram uma queda na taxa do acumulo anual de metano na
atmosfera. Os valores obtidos para o total das fontes e a
fracdo antropogénica estdo dentro das restrigdes propostas
por Khalil e Rasmussen {1990b} para o balanco global de
metano. Estas sdo: participacdo das fontes antropogénicas
entre 40 a 70% da emissao total, entre 420 e 620 Tg CHy
ano’l, de modo que o0s balangos globais sejam capazes de
explicar as concentragdes encontradas para o periodo pré-
industrial, sua variabilidade, tendéncia e tempo de vida
atual, bem como a participacdo das fontes antropogénicas nho
balango global.

2.3 - QUIMICA DO METANO NA ATMOSFERA TERRESTRE

A quimica do metano na atmosfera pode seguir
diferentes caminhos, envolve um grande numero de reagdes e
tem como produto final, o gas carbdnico (CO3z), no ciclo do
carbono. Nestes trajetos, as espécies derivadas da oxidacéao
do metano acoplam-se a espéclies reativas, isto &,
oxigenados (Ox), hidrogenados (HOy) e nitrogenados (NOy},

que sdo importantes na quimica da atmosfera terrestre.
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A remogdo do CH4q inicia-se pela reagdo com o
radical hidroxila {OH). Este é um radical chave na
fotoquimica da atmosfera terrestre, responsavel pela
remogdoc de varias espécies quimicas, tanto naturais como
antropogénicas. As taxas das reagdes mencionadas a segquir
sdo identificadas por Kj, onde o indice 1 representa a
ordem de preferéncia de ocorréncia na atmosfera das
reagdes. As constantes de velocidade das reagoes
bimoleculares estdo em cm® moléculas~l s-1 e aquelas
reacgdes que envolvem trés espécies estéo em cm®

moléculas™2 s~1, enquanto que as constantes de velocidade
das reacdes de fotodissociacdo (identificadas por J;) estdo
em sl e a temperatura ¢é dada em Kelvin (WMO, 1985;
Warneck, 1988; Hough, 1991)., Mais de 90% do metano
atmosférico é removido pela reagdo com a hidroxila formando

© radical metila:
Rl CHq + OH — CH3 + Hp0, Kj= 2,94x10*%exp(-1815/T)

Na seqiiéncia, © radical metila reage rapidamente

com © oxXigénio molecular:
R2 CH3 + Op + M — CH30p + M, Kp= 1,8x107*?exp(300/T)’

produzindo o perdxido de metila. Esta espécie pode ser
destruida pela reacédo com o NO, HOp, ou com ela mesma,

gerando as seguintes espécies:

R3  CH30 + NO — CH30 + NOp, K3= 4,2x10 '?exp(180/T)
R4 CH30, + HOp, — CH300H + Op, Kg= 7,7x107'*exp(1300/T)
RS  CH30, + CH30p — 2CH30 + 0Oy, Kg= 1,7x10 Vexp(220/T)

Em regides onde as concentragdes de NO sao
muito baixas, a reacac R3 pode ser desprezada, enquanto que

a reacdo R5 & muito lenta a temperatura ambiente. Assim, a
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reagao R4 torna-se o trajeto mais provavel. O perdxido de
metil hidrogénio (CH300H) pode reagir rapidamente com o
radical OH regenerando o peréxido de metila:

R6 CH300H + OH — CH30p + H30, Kg= 1,1x107"
ou ser fotolizado, regenerando o radical OH:
R7 CH300H + hv. — CH30 + OH, Jy= 5x107*

onde h & a constante de Planck (6,6262 x 10734 7 s) ev e a
freqiiéncia da radiacdo eletromagnética, ou ainda sofrer
reagdes heterogéneas e ser removido pela chuva, uma vez gue
esta espécle é bastante soldvel em A&gua. A reacgdo do
radical metdéxi (CH30) com o oxigénio gera o formaldeido:

R8 CH30 + 0 — CH0 + HOjp, Kg= 8,4x107exp (~1200/T)
que € o primeiro produto estavel na seqliéncia de oxidacdo
do metano e constitui uma das fontes de CO e do radical HOjp
através das reacodes:

R9 CHp0 + hv.  — Hy + CO, Jg= 1,8x107°
R10 CH0 + OH — HCO + H0, Kio= 1,6x107'exp(-110/T)
R11 CH»0 + hv — H + HCO, Jy11= 32,2x107°
R12 HCO + 0p — CO + HOp, Kyp= 3,5x107'?exp(~140/T)

onde a fotdélise (R1l) é o principal processo de perda do
formaldeido, e seguida da produg¢do do radical HO, (R12},
pode realimentar a reacéo (R4) e, consegilentemente,
converter o radical CH300H em formaldeldo, criando assim um
ciclo com realimentagdo. Finalmente, oc¢orre a formagao de
COp:

R13 CO + OH - COp + H, Ky3= 1,5x107" (14P ¢p)
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A oxidagao do metano pode atuar como fonte ou
sumidouro de compostos hidrogenados, especialmente o OH e o
HOp. O resultado liquido depende da competigdo entre as
reacbes R3 e R4, bem como da reacdc R6 e a remocaoc pela
chuva.

A oxidagdo do metano na troposfera € uma
fonte de CO, contribuindo com aproximadamente 30% do seu
conteudo total, cerca de 630 Tg de CO.

Acima de 30 km de altitude, na estratosfera,
a remogao do metano via oxidacdo pelo radical OH, é

substituida pelas reagdes:

R14 CHq + O{(1D) — CH3 + OH, Kig = 1,4x107"°
R15 CHq4 + O(lD) — CH,0+ Hyp, Kig = 1,5x107"
R16 CH4q + C1 — CH3z + HCl, Kig = 9,6x10 ?exp (-1350/T)

as gquais correspondem a 50% do sumidourc de CHy nesta
regido, ou 10 Tg anuais. A reacdo Rlé representa um
importante sumidourc para os Aatomos de cloro livres,
retirando-os do ciclo catalitico de destruicdo do ozénio

estratosférico., Cutro sumidouro é a reacio
R19 CH»0 + C1 - HCl + HCO, Kig = 8,2x107''exp(-34/T)

As reacdes de perda do radical HCO sdo fontes
dos radicais hidrogenados e representam a contribuicdo da
oxidagcdo do metano na produgac de vapor d'agua na
estratosfera. Warneck (1988) estimou esta contribuicdo em
95 Tg/ano, aproximadamente 25% do conteudo de vapor d'agua

na estratosfera

Os radicais CH30» e HOz estdao envolvidos

em reacdes que dependem da concentracdo do NOy e atuam
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diretamente na producdo ou destruigcdo do o©0zbénio na
troposfera. O acoplamento dos ciclos do metano e ozdnio
envolve mecanismos diretos e indiretos, onde um aumento
isolado na concentracao de CHy, ou de CO, leva a alteracgles
nas duas espécies, bem como na concentracdoc do radical OH e
do O3 (Crutzen e Gidel, 1983; Thompson e Cicerone, 1986;
Isaksen e Stordal, 1986).

O tempo de vida dos compostos nitrogenados na
troposfera natural é de alguns dias, principalmente devido
a sua participacdo na formacdo de espécies bastante
soluveis em Aagua, como por exemplo o Aacido nitrico. Este
tempo aumenta para uma ou duas semanas em Areas de
gueimadas, cCoOmo O dJue O0oCorre nas regides tropicais e
subtropicais durante as estacdes secas e em Areas

industrializadas. (Crutzen e Zimmermann, 1991).

A producgdo de ozdnio na troposfera depende da
concentragdao de gases precursores, como o CHy, o CO e
outros hidrocarbonetos e, em particular, da concentracéo
dos NOy (Fishman et al., 1979; Kirchhoff, 1988). Para
concentragdes de NO superiores a 10 pptv (partes por
trilhdo em volume), a reacdo R3 torna-se dominante na perda
de CH30, e, em conjunto com a fotdlise do NOz, altera
significativamente a seqiiéncia de reagdes anteriores. A
oxidacdo do CHyq para CH»0 (as reacdes designadas por letras
minusculas correspondem ao produto final de uma seqiéncia
de varias reacdes) que resulta em (Crutzen, 1987):

(a) CHgq + 40 — CHpO + HpO + 203
Este trajeto, além de regenerar o OH, leva a formacao do

formaldeido e & producdo de duas moléculas de C3. Dentre os
caminhos que levam & formagdo do CO 0s mais provaveis sao:
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(b) CHpO + 40, — CO + 20H + 203

(c} CO + 20 —» COp + O3

com a producdoc de mais uma molécula de ozdnio, através de
um ciclo cataliticc onde n&o had perda dos HOy, nem dos NOyx.

Quando a atmosfera contém baixas
concentragdes de NOy (< 10 pptv), a oxidac¢do do metano para
CHpO pode seguir um dos dois trajetos {Crutzen e
Zimmermann, 1991):

(d) CHq + OH + HOp — CHp0 + 2H50
(e) CHgq + Op — CHy0 + Hp0

que, em contraste com os trajetos anteriores, podem levar a
uma perda dos hidrogenados OH e HOp, 0s quais séo
recuperados em parte pelas reac¢des sofridas pelo
formaldeido:

(f) CHpO + O3 — CO + H»0 + 0Op
{g) CH»0O + 209 — CO + Z2HO»
(h) CHp0 + OH + O3 — CO + HpO + HOy

onde o trajeto (g} é& o mais provavel. Na seqliéncia, a
oxidacdo do CO para gads carbdnico pode seguir umas das

seguintes vias:

(i) CO + O3 + 0 — CO» + 202
(3j) 2CO0 + 02 — 2C0p

Portanto, a oxidagdo do metano para CO; pode levar, em

meios pobres de NOy, a perdas de OH, HCp e possivelmente
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ozdnio, enguanto que, em melos ricos de NOyg, ocorre a

producao de ozdédnio, além da perda de hidrogenados.

2.4 - O METANO E O EFEITO ESTUFA

A fonte primédria de energia do sistema Terra-
atmosfera é a radiacdo solar, emitida essencialmente nas
regides do visivel, do infravermelho e do ultravioleta
préximo, com o S0l comportando-se aproximadamente como um
cCorpc negro a temperatura de 5.800 K (Wayne, 1985). Desta
energia, cerca de 50% atinge a superficie terrestre,
aquecendo-a. A superficie aquecida emite energia na regido
de onda 1longa do espectro eletromagnético (4-100 um),
também conhecida como radiacdo infravermelha ou radiacédo
terrestre. Alguns constituintes atmosféricos absorvem parte
desta radiagdoc e a emitem em todas as diregdes. A emissédo
em direg3o a superficie terrestre agquece-a novamente. Este
aquecimento, resultante do aprisionamento da radiagdo, &

conhecido como efeitec estufa ("greenhouse effect”).

A Figura 2.5 apresenta o balanco global médio
de energla no sistema Terra-atmosfera, onde a quantidade de
energia incidente no sistema corresponde a 100%. Observa-se
que nem toda energia é& absorvida, sendo grande parte
refletida para o¢© espaco (31%), a qual ¢é denominada de
albedo planetario. Dos 69% restantes, a superficie absorve
45% e a atmosfera 24%. A superficie aquecida transfere esta
energia para a atmosfera em forma de radiagdoc de onda longa
{(113%) e através de processos nao radiativos (29%), como 0s
fluxos de calor sensivel e latente. Nota-se que a
superficie emite {(142%) mais energia do que recebe na forma
de onda curta; isto deve-se a energia que ela recebe de
volta da atmosfera na forma de radiagidc de onda longa
(97%), conhecida como efeito estufa natural, o qual faz com
que a temperatura média da atmosfera seja 15 ©C, ao
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invés de -18°C (Kirchhoff, 1992). Da radiacgdo emitida pela
superficie (113%), somente 6% sdo perdidos para o espago
através da regido espectral entre 8 e 12 um (“janela
atmosférica”), onde a absorgdo pelo CO» e vapor d'agua é
fraca (Vianello e Alves, 1991),

O CO» e o vapor d'agua absorvem numa grande
faixa de frequéncias, o que, em conjunto com a alta
concentragdo destes gases na atmosfera, assegura gque varias
das suas linhas de absorgdo estejam saturadas, como pode
ser visto na Figura 2.6 (Wang et al., 1976). Esta apresenta
a transmissdo da radiacd3oc térmica pelo vapor d'agua, COo,
03, CHg e Np0. Os gases que possuem linhas de absorcao
nestas regides contribuem muito pouco para o efeito estufa,
a ndo ser gque possuam concentragdes comparaveis as do CO»
ou do vapor d'agua. Entretanto, os gases que possuem bandas
de absorcido dentro cu proximas da janela atmosférica, mesmo
com concentracoes relativamente baixas, contribuem
fortemente para o efeito estufa. Entre estes gases tém-se o
metano, o oOxido nitroso e o ozdnio. A Figura 2.7 (Shine et
al., 1990) mostra o fluxe de radiacédo 1liquida na
tropopausa, em latitudes médias e condi¢des de céu claro
{linha sdlida), para uma temperatura superficial de 294 K e
a emissac de corpo negro no infravermelho para 294 K, 244 K
e 1%4 K (linhas tracejadas). Nota-se que, na regido
centrada em 15 um, a atmosfera é praticamente opaca devido
a absorgdo do COp, enquanto que, na regiao entre 8 e 12 um
{janela atmosférica), a atmosfera praticamente néo absorve

a radiacao.
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Fig. 2.7 - Fluxo de radiacdo 1liquida na tropopausa em
latitudes médias e condicdes de céu claro (linha
sb6lida) e a emissdo de Corpo negro na
regido do infravermelho para 294 K, 244 K e
194 K (linhas tracejadas).

FCNTE: Shine et al. (1990}, p. 49.

Dentre os varios niveis de energla gque a
molécula de metano apresenta, a banda vibracional centrada
em 7,66 um & a mais importante na absor¢do da radiacdo de
onda longa (Brasseur e Solomon, 1984). Wang et al. (1976)
foram os primeiros a avaliar a'importancia de véarios gases
traco para o efeito estufa. A partir de entédo, inumeros
trabalhos discutem a participacdo dos gases radiativamente
ativos no balanco da radiacdo Terra-atmosfera, tais como
Lacis et al. {(1981l); Donner e Ramanathan (1980}; Ramanathan
et al. (1985, 1987); Mitchell, {1989) e Levander {1990).



39

0 aumento na concentracgdoc dos gases
radiativamente ativos, com bandas de absorgdo na regiado da
janela atmosférica, estad entre os fatores que podem
perturbar o balango de radiacdc no sistema Terra-atmosfera.
Estes sdo denominados de forcantes radiativos e dependem da
concentra¢ac do gas, do comprimento de cnda no qual ele
absorve, da eficiéncia de absorcdo e da existéncia ou ndo
de ocutros gases abscorvende na mesma banda, como é o caso do
metano, que possul uma sobreposigdo com uma banda do N»O.
Para cada gas, o forcante radiativo pode ser avaliado
considerando-se um incremento na sua concentragao
atmosférica e entdo, calcula-se o decréscimo causado na
radiacdo de onda longa que deveria sair para o espago. O
excesso de energia fornecido pelo aprisionamento da
radiacao infravermelha aquece a superficie, os oceanos e a
atmosfera, até que uma nova temperatura de equilibrio seja
atingida (Ramanathan et al,, 1987; Shine et. al., 1990).
Avaliacdes dos efeitos diretos do forcante utilizam modelos
detalhados de tranferéncia radiativa, que simulam as
variacdes de absorcgido e emissdo dos varios gases, onde além
dos efeitos na troposfera, também consideram alteracdes no
equilibric radiativo na estratosfera (Ramanathan et al.,
1985, 1987). Shine et al. (1990) calcularam a contribuicgao,
por década, desde 1750 até 1990, dos cloroflucrcarbonetos
{CFCs), hidroclorofluorcarbonetos (HCFCs), vapor d'agua
estratosférico, NpO, CHgq e CO» (Figura 2.8). Neste periodo
o COs contribuiu com aproximadamente 61%, o metano com 17%,
e 6% devido ao vapord'agua estratosférico. O NoO contribuiu
com 4% e o©os CFCs com 12%. Este resultado mostrou que,
depois do COy, o metano é o principal gas do efeito estufa
e que a contribuicdo do somatorio dos outros gases é

comparavel a do COjp.
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Fig. 2.8 - Contribuigao, por décadas, para forcante

o

radiativo devido ao aumento na concentracédo dos
gases do efeito estufa, no periodo de 1765 a
1990,

FONTE: Shine et al. (192920}, p. 55.

A partir do forcante obtido para cada gas,
pode-se também calcular o forgante relativo ao CO» em
fung¢do de um acréscimo na concentrag¢do. O0Os calculos
realizados por Lelieveld et al. (1993) resultaram em um
forcante relativo, por molécula, igual é 26, 1sto &, cada
molécula de metano adicionada na atmosfera tem um efeito 26
vezes maior que a adigdo de uma molécula de CO3.

Estudos recentes tém trabalhado com um indice
que possa comparar a contribuig¢do temporal dos diferentes
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gases do efeito estufa ao aquecimento global, uma vez dque
os forgantes radiativos ndao levam em conta as possiveis
contribuig¢bes devido aos diferentes tempos de residéncia
dos gases. Este indice, denominado de ©potencial de
aquecimento global (" Global Warming Potential - GWP"), é
definido comc a razdc entre as integrais no tempo do
-forcante <¢limatico devido & introducdo de 1 kg do gas
trago, em relacdo & introducdo de 1 kg de COs. Lelieveld et
al. (1993) calcularam ¢ GWP para o metano, considerando um
periocdo de 20 anos de integracgdo, e obtiveram um valor
igual a 26,9 (mol de CHg/mol de COp), enquanto que Shine et
al. (1990) obtiveram 22,9 (mol de CHy/mol de COp), os gquais
incluem os efeitos indiretos devidos & producdo de ozdnio
na troposfera e de vapor d'agua na estratosfera. As
diferengcas entre estes resultados e outros anteriormente
publicados (veja-se Lashof e Ahuja, 1990; Rodhe, 1990;
Levander, 1990} devem-se ao fato que a oxidagdo do metano
ac seu produto final (CO» no ciclo do carbone) envolve
ciclos cataliticos e de realimentacdo de dificil avaliacéao
nos modelos utilizados. Incertezas no tempo de vida do CO»
e 0s diferentes tempo de vida adotados pelos varios autores
também resultam em diferen¢as gquando da integragdc no
cadlculo do GWP.

Os principais efeitos indiretos da oxidacéo
do metano no efeito estufa estiao relacionados a produgdc de
vapor d'agua na estratosfera e a produgdo de o0z286nio na
troposfera. Lelieveld et al,. {1993) avaliaram esta
contribuicdo em apenas 5%, e enfatizaram que melhores
estimativas para esta contribuigdoc serdc obtidas com a
utilizacdo de modelos tri-dimensionais envolvendo quimica e
transporte, pois os resultados dependem consideravelmente
da latitude e da estacdo do ano.
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CAPITULO 3

ANALISE CROMATOGRAFICA

3.1 - DESCRICAQ DO METODO CROMATOGRAFICO

A cromatografia gasosa foi empregada pela
primeira vez por Ramsay em 1905, para separar misturas de
gases e vapores. Utilizada inicialmente no estudo da
poluicao urbana, esta técnica passou também a ser
aprimorada para analise de amostras de ar limpo, que
refletissem as condigbdes da atmosfera em maior escala. Esta
técnica apresenta precisido, sensibilidade e linearidade,
fatores de importancia gquando estdo envolvidas quantidades
traco de certas substancias, como ocorre no estudo da
quimica atmosférica. Sua eficiéncia estd estreitamente
relacionada com o tipo e as caracteristicas da coluna
cromatografica esceolhida, das vazdes e pureza dos gases

utilizados e do sistema de deteccdo.

A cromatografia pode ser conceituada como um
processo fisico-quimico de separacgao, no qual 0S5
constituintes da amostra s&o distribuideos entre duas fases,
uma estacionadria e a outra mdével (Ciola, 1985). A fase
estacionéaria ocorre normalmente dentro de um  tubo,
denominado coluna cromatografica, a qual é instalada no
intericr do cromatégrafo. A fase mbével é sempre fluida;
quando ¢ fluido é um gas, o processo & chamado de
cromatografia gasosa e quando o fluido é& um liguideo o
processo é designado cromatografia liquida.
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A Figura 3.1 mostra um esquema dos componentes
basicos do cromatégrafo o gas utilizado na andlise do
metanc. Suas principais partes s&o: os reservatéorios de
gases, o forno, onde a temperatura é monitorada
constantemente, as colunas cromatograficas, o detector e o
integrador. O gas de arraste neste caso €& o nitrogénio,
enquanto que uma mistura de ar sintético, o hidrogénio e
nitrogénio é utilizado para alimentar a chama do detector.

A amostra de gds a ser analisada é inserida
na coluna e conduzida pelo gas de arraste, a uma velocidade
constante. Ao passar através da coluna, as substéncias que
a compdem comegam a migrar entre as fases mbvel e
estacionaria, de acordo com as suas propriedades fisico-
quimicas. No término da coluna instala-se o detector que
transmite um sinal proporcional & concentracdo de cada
substancia analisada. Dispositivos especiais mantém a vazdo

da fase mdével com grande precisao.

Na andlise de hidrocarbonetos utiliza-se um
detector de ionizacdo de chama (DIC). O detector consiste
de um queimador de ag¢o inoxidavel, um eletrodo polarizador,
um coletor e um eletrémetro em conjunto com um
amplificador. 0 funcionamento do DIC baseia-se no fato de
que na queima de hidrocarbonetos, na presenca de ar, ocorre
a liberacido de ions. Estes sd3oc coletados e a corrente
resultante é medida por um eletrdmetro, que em seguida €
amplificada e ¢ sinal enviado a um integrador. Acoplado ao
cromatégrafo, o© integrador tem por tarefa executar toda a
anadlise estatistica dos cromatogramas, calculando o tempo
de retencio de cada espécie quimica, a area e a altura dos

picos. O DIC é um detector bastante sensivel a compostos
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Fig. 3.1 - Esquema dos componentes bésicos de um

cromatégrafo a gas.
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organicos. Sua corrente de fundo é da ordem de 1077 a
107" A, enquanto que durante uma analise a corrente pode
crescer até valores de 107° A. A sensibilidade é dependente
da pureza dos gases utilizados (Hp, N5 e ar). Impurezas no
sistema tendem a aumentar a corrente de funde e podem

ocasionar o aparecimento de picos fantasmas.

3.2 - OTIMIZACAO PARA ANALISE DE METANO ATMOSFERICO

No inicio de 1992, instalou-se no laboratério
de ozdnio do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, em
Sac José dos Campos, um cromatdégrafo a gas comercial da
marca Shimadzu, modelo GC-14A. O objetive feoi obter a
concentracao de metano em amostras de ar, com precisao
compativel com os laboratérios internacicnais, tais como os
obtidos por Steele et al. (1987) e Greenberg et al. (1992).

Para analisar o metano atmosférico em
concentragdes de metano da ordem de partes por bilhao em
volume com precisao superior a 1%, fez-se necesséaria a
otimizacdo do aparelho. Esta envolveu a instalacdo de um
sistema de 1injecao, controle de diregidc de fluxo e de
colunas cromatograficas. O sistema de injecédo e controle de
direcdo de fluxo estad montado externamente ao cromatografo
e é& composto por duas valvulas, uma delas acicnadas
eletronicamente. Estas, por sua vez estdo conectadas a um
"loop" de 2,2 ml, utilizado para medir a gquantidade de gas
e armazenar o volume de gads a ser analisado. A primeira
valvula possui quatro vias e é utilizada para a injegdo de
amostras no "loop", com entradas diferenciadas para a
amostra e para o gas padrac. A segunda valvula {(dez vias) é
acionada eletronicamente e apresenta duas posicgdes
possiveis, como ilustram os diagramas da Figura 3.2. Na
posicdo “carregar” (Fig. 3.2(a)) o ™“loop” ¢é preenchido,
seja com o gé&s de calibrag¢ao ou com a amostra, enquanto
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0 g&s de arraste percorre a coluna (1), em contra-fluxo,
quando CO» e outros hidrocarbonetos retidos nesta coluna
sdo retirados e expurgados pela saida ¥y, 6 Devido aos
divisores de fluxo T; e Ty, o gas de arraste passa também
pela coluna (2) e pelo detector (DIC). Na posicdo de
injecdo (Fig. 3.2 (b)), o gé&s de arraste carrega a amostra
que estd no “loop” através das duas colunas e finalmente
para o detector. Além de servir para a remogcdo dos gases
retidos na coluna (1), a saida Fj, junto com a saida F» e o
restritor (R) sdo utilizados para estabelecer o balanco de
pressdo em todo o sistema.

No interior no forno do cromatdgrafo
instalaram-se duas colunas cromatogréaficas de ago
inoxidavel, com 1/8 de polegada de didmetro. A primeira
coluna de 2,5 m, preenchida com silica gel minimiza o tempo
total de cada andlise pela retencdo do vapor dfagua, do
CO, e dos hidrocarbonetos mais pesados. A segunda €& uma
coluna empacotada com peneira molecular 53, de 3,0 m de
comprimento, responsével pelo processo de separagao
cromatogradfica dos gases da amostra. O tempo de retencioc é
de aproximadamente 2,2 minutoes para a primeira e 1,8
minutos para a segunda coluna, resultando em um tempo total

de retencdo nas colunas de cerca de 4 minutos.

Como a resposta do equipamento nas analises
dependem das temperaturas (forno e detector) e das wvazdes
adotadas, realizaram-se varios testes para determinar as
condicdes 6timas de operacgdo. Este procedimento mostrou que
a melhor resposta é obtida quando a temperatura do forno é
estabilizada a 100 °C e do detector a 120 °C. As vazdes que
produzem a maior eficiéncia sao de 60 ml/min para o gas de
arraste (Np), 500 ml/min para o ar sintéticoe e 40 ml/min
para o H». Todos os gases utilizados possuem pureza igual
ou maior que 99,99%. O0liveira et al. (1993}, realizaram
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testes para determinar a precisdo e linearidade das
respostas deste sistema na faixa de concentragao proéxima
dos valores usualmente medidas e mostraram que o sistema
reproduz os valores com precisdo de 0, 66%.

A andlise de uma amostra, seja de uma coleta
cu do gés de calibracdo leva cerca de 8 minutos, da injecédo
até a saida do cromatograma, que ¢é monitorado através da
tela do microprocessador-integrador conectado ao
cromatédgrafo.

Os passos executados durante uma andlise
cromatografica podem ser resumidos na seguinte seqiliéncia
temporal:

Tempo: 0,0 minutos: wvalvula de dez vias na posi¢éo
“carregar”, de modo a carregar o “loop”
com a amostra. Na coluna 1 o gés de
arraste passa em contra-fluxo.

Tempo: 3,0 minutos: apbés a equalizacdo da presséo da
amostra injetada com a presséo
atmosférica, a wvalvula de dez vias passa
para a posigdo “injetar”, quando o gas de
arraste carrega o volume de gas contido no

“leocop” para as colunas.

Tempo: 5,2 minutos: apbés o volume de gds da amostra
passar pela coluna 1, a valvula retorna
para a posigao “carregar”, a amostra
passa através da coluna 2, onde ocorre a
separacido do metano, e é detectado pelo
DIC.
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Tempo 7,7 minutos: fim da andlise, com a saida dos
resultados no cromatograma.

A Figura 3.3 apresenta o© cromatograma da

analise realizada em 31/05/1994, onde o maior pico

corresponde ao metano.
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Fig. 3.3 - Cromatograma de uma amostra coletada em
31/05/94. O maior pico representa o metano.

Todas as amostras de ar atmosférico, tanto em
aeronave, como proéximos & superficie s&o coletadas em
cilindros de ago inoxidavel de 0,8 litros, eletropolidos
internamente, para impedir a aderéncia ou reagdes quimicas
dos gases da amostra com as paredes do cilindro (Kirchhoff
et al., 1989). Antes de serem enviados aos locais de
coleta, realiza-se vacuo nos cilindros para retirada de
gualquer residuo da amostra anterior. No momento da nova
coleta, os dutos de conexdo sdo purgados através de uma
bomba portatil e o ar pressurizade no «cilindro. Esta
pressurizacdoc tem a funcdo de permitir a injec¢doc desta no
sistema de analise do metano, como também em outros

cromatdgrafos.
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Nas calibragdes foram utilizados trés

padrdes secundarios, com as seguintes designacgles e
concentracdes: #320: (1736 = 12) ppbv; #148: (1734 = 15)
ppbv; #Mass: (1674 =+ 13) ppbv e um padrdo priméario,

recebido da National Oceanic and Atmospheric Administration
(NOAR) , #NOAA: (1790 + 13) ppbv. Estes padrdes sao
freqgientemente intercalibrados e sua estabilidade avaliada

periodicamente.

A otimizagdao do sistema de analise, a
partir de wum cromatégrafo comercial permite obter as
concentracgdes de metano com uma precisdo de 0,7%, em
amostras de ar atmosférico, dentro dos limites normais dos

laberatérios internacionais.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o desenvolvimento deste trabalho foram
escolhidos locals que podem fornecer informagdes gquanto ao
comportamento do CHy atmosférico relacionados aos objetivos
propostos. Para estudar o comportamento da concentragdo do
metano na superficie foram escolhidas as localidades de
Natal (RN} e Cuiabad (MT). Além disto, valendo-se das
coletas realizadas em Cuiabd e Porto Nacional (TO) durante
o experimento TRACE-A, pbdde-se estudar os efeitos de
queimadas no perfil de concentracdo de metano na baixa
troposfera (l1-4 Xkm). Finalmente selecionou-se uma lagoa
localizada préxima & Base de Estudos da Universidade
Federal do Mato Grosso do Sul no Pantanal para realizacéo

do estudo sobre fluxos de metano.

4.1 - 05 LOCAIS DE AMOSTRAGEM

Na Figura 4.1 apresenta-se um mapa do
Brasil, com os locais de c¢oleta de amostras de ar na
superficie (Natal e Cuiaba), os locais onde foram obtidos
os perfis verticals (Cuiabad e Porto Nacional), e a Base de

Estudos do Pantanal.

a) Natal-RN (5,9°S, 35°W) (INPE-Natal), localiza-se no
litoral do Nordeste. Recebe constantemente massas de ar
vindas do Oceano Atlantico e ©portanto, livres das
influéncias antropogénicas, como as queimadas do cerrado e
a poluicdo urbana. Deve-se notar gue anadlises de CO de
amostras coletadas nesta estacdo sdo realizadas desde
1987. Devido as baixas concentragdes encontradas, esta

localidade tornou-se uma referéncia no estudo dos gases-
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trago, principalmente 03, CO e N30 (Kirchhoff et al., 1989;
Kirchhoff e Rasmussen, 1990; Kirchhoff e Marinho, 1989).
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Fig. 4.1 - Mapa do Brasil mostrando os locals de coleta de
amostras de ar na superficie (Natal e Cuiabd),
locais onde foram obtidos os perfis (Cuiaba e
Porto Nacional) e a Base de Estudos do
Pantanal.

b) Cuiaba-MT (16°S, 5B°W) (INPE-Cuiabd) situa-se no
centro geografico do continente Sul Americano, na regido de
cerrado. As massas de ar que atravessam esta regiao podem
receber contribuic¢des das queimadas gque ocorrem tanto na
regido do cerrado, como na regido de floresta. Além destas
possiveis fontes de metano, pode ainda receber alguma
contribuigcido da regido do Pantanal Matogrossense situada a
sudoeste. Amostras de ar coletadas em Cuiabd sdo analisadas
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desde 1987 para determinacdo da concentracidoc de CO
(Kirchhoff et al.; 1989 Kirchhoff e Rasmussen, 1990).

¢) Porto Nacional-TO (10,8°S, 48,4°W), localiza-se na
regido de cerrado, ao norte de Brasilia, onde predomina a

criacdo de gado e agricultura de subsisténcia.

d) Base de Estudos do Pantanal, da Universidade
Federal do Mato Grosso do Sul {(19,5°S; 57°W) localizada as
margens do rio Miranda e inserida no que se denomina de
Pantanal do Miranda.

4.2 - COMPARACAO OCEANO-CONTINENTE

As amostragens de ar para analise de C0O nas
localidades de Natal e Cuiabéd foram iniciadas em 1987
{(Kirchhoff e Marinho, 1989), com a coleta de 2 a 3 amostras
semanais, entre 11 e 13 horas locais, proéximos a
superficie. Estas amostras sdo enviadas ao laboratério de
Sdo José dos Campos em cilindros especiais, através de um
sistema de mala postal. A partir de 1993 iniciaram-se

também as analises de CHyq, por interesse deste trabalho.

As Figuras 4.2{(a) e 4.2(b) apresentam os
dados das analises cromatograficas para Natal e Cuiab4g,
respectivamente, durante o0s ancs de 1993 e 19%4. Como
mencionado anteriormente, o sistema de analise permite
obter concentracdes com um desvic padrido igqual ou mencr gue
0,7%, de modo que as variagdes observadas refletem a
variabilidade da concentracdo de metano no local de
amostragem. Comc o numerc de cilindros amostradores &
limitado, ocorrem lacunas na segliégncia de dados gquando se
realizam outros experimentos de campo. A média aritmética
da série temporal é bem maior para Cuiaba (1993: 1769 % 75
ppbv, 1994: 1763 * 77 ppbv) do que para Natal (19593: 1675 %
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28 ppbv e 1994:1682 * 29 ppbv). Este é um resultado, Jja
esperado, qualitativamente, uma vez que na area continental
hd um numero bem maior de fontes que na area do litoral
(Natal).

Observa-se que as médias anuais encontradas
para Natal apresentam uma dispersdo menor gue as obtidas
para Cuilabad (Fig. 4.2(b}), com 28 ppbv e 29 ppbv em 1993 e
1984, respectivamente, comparados com 75 ppbv e 77 ppbv em
Cuiaba. Mais uma vez a maior variabilidade parece ser uma
conseqiléncia da proximidade de fontes. Na escala da figura,
uma possivel wvariagdo sazonal sistemdtica ndo parece
evidente., Esta questdo serd examinada detalhadamente mais
adiante.

A partir das concentragbes individuais,
calcularam-se para as duas estacdes, as médias mensais (as
barras verticals correspondem aos desvios padrdes das
médias) e, a seguir a média movel de trés meses, como
mostra a Figura 4.3. Este procedimento visa suavizar as
variagdes observadas nos dados de cada estacéao,
especialmente para o caso de Cuilaba. As médias mdveis
obtidas para Cuiaba agora parecem mostrar uma variagao
sazonal, com maximos ocorrendo na primavera. Porém, como ja

observado os desvios das médias mensais sdo muito altos.

As estacgdes de superficie pertencentes a
rede de coletas da ™Naticnal Oceanic and Atmospheric
Administration (NOAA)” tém como principal caracteristica
obter as concentracdes de metano numa escala global. A
maioria destas estacdes tém caracteristicas maritimas e
remotas. Comparam-se, a seguir, os dados de Natal com as
estacdes NOBA localizadas nas ilhas Mauna Loa ({{19°N,
155°W), Samoa Americana (14°S, 170°W), e Ascensidoc (8°S,
14°W), para o periodo de 1983 a 1992 (Dlugokencki et al.,
1994b) . Nestas estag¢des, para as quais existem dados para
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CONCENTRAGAO DE CH4 (ppbv)

Fig 4.2 - Concentragao de metano obtida a partir da analise cromatogra
coletadas proximas a superficie em (a) Natal (6°S) e
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dez anos, as variacdes sazonais e de longo prazo sio
evidentes. As estag¢des Mauna Loa e Samoa estdo localizadas
no cceano Pacifico, engquanto a ilha de Ascensao
situa-se no Atlantico. As estacdes localizadas ne
Hemisfério Sul apresentam variacgdes sazonails, com maximos
nos meses de setembro/outubro, e minimos nos meses de
fevereiro/marco. As concentracdes cobservadas em Mauna Loa
no Hemisfério Norte apresentam um comportamento inverso
aguele observado no BHemisfério Sul, como é esperado.

Na Figura 4.4 apresentam-se as médias
mensals das concentracdes de metano para Natal, que é uma
localidade representativa das condigdes existentes em
regides livres de fontes locals, para os anos de 1893 e
1994 e as médias das trés estacdes da rede NOAA, para oS
anos de 1983 a 1992. 0Os dados de Natal apresentam maior
variabilidade, embora suas médias mensais sejam compativeis
com as observadas na 1lha Ascensdo. As estagdes equatoriais
{i.e, Natal e Ilha Ascensiao) podem sofrer a influéncia do
transporte de metano do Hemisfério Norte para o Hemisfério
Sul. Este transporte tende a cancelar o minimo nas
variagdes sazonals das concentragdes durante o verao

austral {Dlugockencky et al., 1984a).

Podem-se estudar as séries temporais da
concentracdo de metano como compostas de trés partes
principais. Uma primeira componente deve-se & variacgao
sazonal da concentragao, uma segunda componente devido a
tendéncia de longe periodo e uma terceira, relacicnada com
pequenas variagdes de curto periode (ruido}. A fim de
tornar mais evidentes as variacdes sazonais, tanto nas
estacdes da rede NOAA como em Natal e Cuiabd, determinou-se
o metano residual, retirando-se das séries a componente de
longo periodo. Este & determinado pela diferenca entre as

concentracdes médias mensais e o valor obtido a partir de
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uma reta de ajuste das médias anuais, de modo a anular a
faxa de crescimento e sobre estes valores calcula-se médias
para os mesmos meses dos varios anos de modo a obter-se um
Gnico ciclo anual. As taxas sdo de 11,5 ppbv/ano, 10,9
ppbv/ano e 10.7 ppbv/ano, para Mauna Loca, Ascensdao e Samoa,
respectivamente. Os residuos assim calculados sdo mostrados
na Figura 4.5, que mostra as médias mensals para as
estacdes da NOAA (10 anos), Natal e Cuiaba (2 anos). Notar
gue as amplitudes sao muito pequenas, apenas da ordem de 1%
da concentracido nominal. Para Ascensdo 0s valores mostram
um minimo em fevereiro e maximos nos meses de primavera. Em
Samca © minimo ocorre em mar¢o e a existéncia de dois
maximos no ano, como observado nos dadeos de Mauna Loa,
embora em meses diferentes. Observa-se ainda que em Samoa
© méximo relativo ocorre em fevereiro, além de um outro
menor em agosto. Para Natal, a variagdoc sazonal parece
acompanhar aproximadamente o padrdo sazonal das médias para
a ilha Ascensédo, localizada numa latitude muitec préxima,
como se poderia esperar. Para Culaba, os residuos obtidos
mostram-se ainda bastante dispersos e seu perfil nio se
ajusta com os antericres, talvez por ser uma estagao
continental, localizada muito préxima de wvarias fontes de
metano. Com certeza os residuos calculadeos para Natal e
Cuiabd com “apenas” dois anos de série temporal, nédo podem
oferecer o mesmo nivel de confianca que aquele para séries

mais longas.

Em termos de variacgido latitudinal, as médias
anuais de Natal estdo de acordo com o0s valores esperados
para sua latitude. Este fatc pode ser observado na Figura
4.6, onde se apresenta a variagdo da concentracdc de
metano em funcédo da latitude para 19 estacgdes da rede da
NOAA (Dlugokencky et al., 1994a), no ano de 1993. E

interessante notar que destas estac¢des, apenas duas sio
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continentais: South Pole (BS8°S) (Antartica) e Qinghay
Province (36°N) (China), esta ultima instalada em 1991.
Isto evidencia gque se sabe muito mals sobre estacdes
maritimas do gue sobre as continentais. A Figura 4.6
destaca © gradiente de concentragdo do metano, crescente
com a latitude no Hemisfério Norte. No Hemisfério
Sul, a concentracdo & praticamente constante, embora
existam poucas estacdes de monitoramento. Mostra-se também
as concentrac¢des anuais em Natal e Cuiabd para os anos de
1993 e 1994. Natal apresenta as médias (1993: 1675 ppbv,
19%94: 1682 ©ppbv) comparavels aquelas observadas nas
estagcbes da rede NOAA (1675 ppbv para Ascensdce). Notar que
as médias para Cuiabd sao muito superiores (1993: 1769
ppbv, 1994: 1763 ppbv), provavelmente porque Cuiabd esta
situada no centro do continente e muito préxima de fontes
locais importantes. Algumas destas podem ser: a criagdo de
gade, a gueima de biomassa, que ocorre principalmente na
época seca (agosto e setembro) e o aumento das Areas
alagadas na regido do Pantanal, durante & estagdo chuvosa
(de Jjaneiro a marcgo). A variabilidade espacial destas
fontes, e a circula¢dc atmosférica local podem produzir
grande variabilidade e possivelmente as altas concentragodes

observadas.

Em resumo, avaliou-se pela primeira vez o
comportamento da concentragao de metano proximo a
superficie, durante dois anos consecutivos, em duas
localidades no Brasil: Natal (RN) e Cuiaba (MT). Os
resultados mostram diferentes comportamentos entre as duas.
As médias para Natal (1893: 1675 + 28 ppbv, 1894: 1682 *+ 29
ppbv) situada no litoral do Nordeste, sdc semelhantes aos
observados em regides de ar limpo com representatividade
latitudinal. Cuiabd apresenta valores de concentragao e
desvios bem maiores gque os observades na rede NOAA,

Comparac¢dc entre os dados das estagdes brasileiras e as da
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NOAA mostraram que, embora exista uma dispersdo nos dados
de Natal, o padrdo de variagdoc sazonal parece concordar com
¢ observado para Ascenséao, uma estacdc maritima. No
entanto, os dades para Cuiabd, nao se parecem relacionar
com nenhuma das estacdes do Hemisfério Sul. Este
comportamento pode estar relacionado & sua proximidade de
varias fontes locais de metano (criacdo de gado, gqueimada

de biomassa).

4.3 ~ PERFIS DE METANO NO CERRADO : EFEITO DE QUEIMADAS

QO fogo tem sido utilizado como uma forma de
limpeza da mata desde a época colconial. No cerrado este
método parece que se tornou sistemdtico, e cCcresceu com a
chegada de um nUmero maior de fazendeiros a regido
(Kirchhoff e Marinho, 1994). Como mencionado anteriormente,
a queima de biomassa emite varios gases, entre eles o
metano. Essa produgdo de metano e de outros hidrocarbonetos
¢ maior durante a fase de brasa (“smoldering”), enguanto
que mais COp, é produzido na fase de chama (“flaming”). A
combustao em florestas possul uma baixa eficiéncia, com a
fase de brasa podendo chegar a dias, de mode que a emisséo
do metano tende a ser alta (Crutzen e Andreae, 1990; Hao e
Ward, 1993).

0 efeito das queimadas no perfil de metano na
baixa troposfera foi estudade a partir da realizagao de
duas campanhas ocorridas em 1992, Estes experimentos
compreenderam a parte brasileira do TRACE-A (Transport and
Atmospheric Chemistry near Equator-A). O objetivo deste
foli estudar a contribuicdo das queimadas que ocorrem na
regido do cerrado brasileiro e Africa tropical, na forma¢ao
de uma regido de alta concentracdoc de ozdnio na baixa
troposfera, localizada sobre o Atlantico Sul (Kirchhoff et
al., 1992). Fishman et al. {1990) identificaram esta
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“mancha” de ozdnio a partir da analise de dados de satélite
e ozoniossondagens, e seu aparecimento coincide com a época
das gqueimadas. O experimento compreendeu duas etapas: a
primeira em abril, durante a época das chuvas, e a segunda
em setembro, durante a época seca, gquando © numero de
queimadas é maior. Durante as duas fases foram feitos
perfis usando aeronave, principalmente em Culabad e Porto
Nacional (Kirchhoff et al., 1992). O objetivo era obter
informacdes sobre os gases emitidos pelas queimadas e a
formacdo de ozbébnic na baixa troposfera do cerrado
brasileiro.

Nas duas campanhas obtiveram-se perfis entre
3.000 e 12.000 pés de altitude (G,9-3,7 km), com 6 a 7
niveis de altitude, aproximadamente ao meio dia 1local.
Utilizou-se uma aeronave Bandeirante equipada com monitores
continuos de ozénio e gas carbdnico. Além disto, um
sistema de tubos conectados a uma bomba de ar permite a
coleta de amostras de ar em cilindros de ago inoxidavel em
cada nivel, amostras estas que foram analisadas
posteriormente no laboratério.

Os resultados das analises cromatograficas
para os dols periodos sdao apresentados nas Figuras 4.7 e
4.8. As concentragdes médias de metano em cada patamar,
para os perfis medidos durante a época chuvosa em Cuilabd (3
perfis) e Porto Nacional {3 perfis) sao apresentados na
Figura 4.7. As barras horizontais correspondem a um desvio
padrao da média. Cuiaba localiza-se préximo a regiao do
Pantanal (cerca de 100 km), uma regi&o que esta alagada em
abril, constituindo-se numa fonte potencial de metano. No
entanto, as concentragdes (valor médio: 1665 * 14 ppbv)
obtidas nas varias altitudes s3o estatisticamente iguais as
observadas em Porto Nacional (1660 = 11 ppbv), que se situa
distante do Pantanal.
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Fig. 4.7 - Perfil da concentragidc média de metano em Cuiaba
e Porto Nacional em abril de 1992 {época

chuvosa) .

A Figura 4.8 traz as concentracgtes médias
para cada patamar durante a época seca em Cuiabad ({4 perfis)
e Porto Nacional (25 perfis). Nesta estagdo do ano ocorrem
queimadas periddicas no cerrado e na floresta, para
desmatamento ou para limpeza dos terrenos (Kirchhoff e
Rasmussen, 1990; Kirchhoff, 1992). Verifica-se um aumento
das concentracdes médias nas duas localidades, com os
valores em Cuiaba (média: 1717 %+ 15 ppbv) maiores que os de
Porto Nacional (média: 1692 + 9 ppbv). Este fato representa
um aumento médioco de metano na baixa troposfera de

aproximadamente 3,1% em relagdo ao periocdo das chuvas em
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Cuiabd e 1,9% para Porto Nacional, evidenciando a

influéncia das queimadas na producdo de metano.
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Fig. 4.8 - Perfil da concentracgao média de metano em Cuiaba
e Porto Nacional em setembro de 19922 (época

seca) .

A maior parte das queimadas que aconteceram
no més de setembro de 1992 encontravam-se no chamado
“cinturido de fogo”. Este abrange os estados do Tocantins ,
sul dos estados de Mato Grossc e do Paréa, e Ronddénia como
mostra a Figura 4.9. Esta apresenta a distribuig¢do dos
focos de queimada produzido no Brasil (total: 54.293
pontos) durante este periodo (Climandlise, 1992). A maior
densidade de gqueimadas (14.000 pontos) foli registrada no
Tocantins, seguldo pelc Mato Grosse (13.000 pontos). Em
menor proporgadc vém Parad (8.000 pontos) e Maranhdo (7.500

pontos). A ocorréncia de chuvas, principalmente em Cuiaba
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e Goiania apds o dia 10, permitiu a realizagdo de somente 3
perfis. Com isto a maioria dos perfis foram obtidos em
Porto Nacional{22), onde a precipitacdo em setembro foi
muito pequena em comparacdo com a média climatolégica
(Kirchhoff e Alvala, 1995).
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Fig. 4.9 - Mapa do Brasil mostrando a distribuicdo da
densidade de queimadas gue ocorreram em
setembro de 1992.
FONTE: Climanalise (1992), p. 40.



70

Uma justificativa provavel para encontrar maiores
valores em Cuiabd gque em Porto Nacional é a que segue: a
circulacao atmosférica para o més de setembro (primavera},
na regido Centro-Oeste caracteriza-se por ventos
predominantes de norte e leste. Isto pode ser observado na
Figura 4.10, que representa a contribuigdoc percentual das
massas de ar que chegaram em Cuiaba no més de setembro. As
trajetérias foram determinadas a partir de analises
meteoroldégicas (Harris, 1994), que incluiram imagens de
satélites (GOES e METEOQOSAT) e radiosondagens. Os ventos de
norte podem trazer massas de ar com metano pelas queimadas
no sul do Para, regides de maior densidade florestal, onde
o efeito de “smoldering” na producdc de metano se sobrepdem
ao “FLAMING”.
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Figura 4.10 - Mapa mostrando as provaveis trajetdrias das
massas de ar que chegaram em Cuiaba, em
setembro de 1992, a altura de 1,5 km,.
FONTE: Harris, (19394)
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Conclui-se gque as queimadas na regido do
cerrado brasileiro sao fontes de metanoc para a atmosfera,
com um efeito maior nos perfis obtidos no estado de Mato
Grosso, em relagdo as medidas realizadas em Porto Nacional
{TO) .

4.4 - FLUXOS DE METANO NQO PANTANAL

4.4.1 - O EXPERIMENTO NO PANTANAL

0 Pantanal Mato-grossense & uma extensa
depressdo localizada na bacia dc alto Paragual, com
altitude variando entre 80 e 120 m acima do nivel do mar.
Sua &area estimada em 139,110 km2, estd quase totalmente
contida em territdric brasileiro, no sudoeste de Mato
Grosso e noroeste do Mato Grosso do Sul. Os ciclos anuais
de precipitagdo e a baixa topografia levam o Pantanal ao
fendmeno das inunda¢des com diferentes graus, intensidades

e tipos.

O transporte de matéria orgdnica e inorgénica
pelos rios assume uma forma continua e implica na proépria
formacdo do Pantanal como uma bacia sedimentar. Estes
residuos carregados constituem-se desde arvores inteiras
até particulas finas, como areia. Durante as cheias, as
dguas espalham os sedimentos pelo Pantanal, o que contribui
para a fertilidade do solo. As grandes gquantidades de
sedimentos depositadas nas margens dos rios formam diques
naturais, além de contribuir para o levantamento gradual do
leito (Carvalho, 1986). Este material organico depositado
em lagoas durante as cheias, e mesmo no decorrer do ano
fornece o©s nutrientes necessarios para que Dbactérias

metanogénicas produzam metano.
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Para o estudo dos fluxos de metano foil
escolhida uma lagoa situada a aproximadamente 300 m da Base
de Estudos do Pantanal da Universidade Federal do Mato
Grosso do Sul. A lagoa esta localizada no sentido oposto ao
de descarga do rioc Miranda e, portanto, livre da
contaminagdo sanitaria da Base. A lagca da Medalha
(denominag¢do local} tem &gua permanente e esta conectada ao
rio por pequenos canais, por onde a &agua circula mesmo
durante a época seca. Na superficie encontra-se pouca
vegetacgido flutuante, com suas margens tornando-se expostas
durante a época seca. Uma mata relativamente densa circunda
a lagoca, tendo esta um contorno aparentemente circular e
uma area estimada em 2.000 m?. A escolha desta lagoa deveu-
se principalmente pela limitacdo do acesso somente aos
pesquisadores da Universidade. Na Figura 4.11 apresenta-se
um mapa do Pantanal e a localizagdc da Base de Estudos do
Pantanal da UFMS e da estagdc Agroclimatoldgica de
Nhumirim.

Com 0 objetivo de avaliar a variacdo do
fluxo de metano na regido do Pantanal em diferentes épocas
do ano, foram realizadas duas campanhas na lagoa da
Medalha. A primeira delas realizou-se entre 7 e 28 de abril
de 1994, ao final da época chuvosa, e a segunda deu-se
entre 23 de agosto e 11 de setembro do mesmo ano, durante a
época seca. A Figura 4.12 apresenta a variacdo da
precipitagdo mensal, para o ano de 1994 obtida na Estacdo
Agroclimatolégica de Nhumirim-MS (18,9°S; 56,6°W), distante
cerca de 70 km da Base e as alturas da coluna d’agua no
local de amostragem, medidas na lagoa nos dois

experimentos,
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Fig. 4.12 - Variac¢do da precipitagido mensal, para o ano de
1994, obtida na Estacgdo Agroclimatolégica de
Nhumirim, M5, e a altura da coluna dféagua
nos locals de amostragem medidas, nos dois

experimentos.

No periodo de 7 a 16 e de 25 a 28 de abril
utilizou-se uma cupula de vidro cedida pelo Departamento de
Quimica do Instituto Tecnoldgico da Aerondutica (ITA-CTA),
com formato de campédnula, com &rea na base igual a
66,5 x 103 m2 e um volume de 19,5 litros. A cupula é
sustentada por uma armagdo de aluminio, gque esta presa a
uma béia de borracha que permite a flutuacdoco de todo o
conjunte. Um apoio no centro da cupula segura um tubo de
teflon (4,5 m x 4 mm), que possibilita a extracido do ar do
interior da cupula para um cilindro amostrador, por uma
bomba movida a bateria. Os cilindros utilizados em todas as
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cecletas sdo de aco inox com um velume de 0,8 litros. A
partir do dia 17 passcu-se a utilizar uma cupula de
plastico construida em cooperagao com ! Instituto
Tecnolégico da Aeronautica (ITA) e enviada a Base no
transcorrer do experimento. Esta, de forma quase cubica,
tem Aarea de 0,24 mZ e volume de 109 litros. A sua
flutuabilidade é garantida por placas de isopor presas a
uma montagem de aluminio.

Algumas variédveis ambientais, como a
temperatura, o pH da agua e a disponibilidade de material
organico podem influenciar a producdc de metano pelo
substrato. Outros como a velcocidade do vento e as
temperaturas da 4agua e do interior da cldpula podem
influenciar a liberagdo de metano da Agua para a atmosfera
(Crill et al., 1988; Devol et al., 1990}. Para avaliar se
estas variavels estdo relacionadas com os fluxos medidos
monitoraram-se as temperaturas da &gua (a 10 cm de
profundidade), do ar, no interior da cupula (somente para
0o segundc experimento), além da velocidade do vento em
todas os dias dos experimentos.

4.4.2 - COLETA DE AMOSTRAS

Na primeira parte do exXperimento de abril
efetuaram-se 4 amostras de ar por dia (duas coletas do ar
ambiente e duas do interior da cupula}, com intervalos de
30 minutos cada. Apds cada coleta, gque representa cerca de
2 litros de ar, a cupula era retirada da lagoa de modo a
igualar a pressdo atmosférica e receber ar externo. Com a
chegada da cuUpula maior pdde-se aumentar o© numerc de
amostras. Apds alguns testes fez-se uma coleta por dia fora
da cupula e mais quatre {(uma a cada 15 minutos} no interior

da cupula, totalizando 85 cocletas no periodo.
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Na seqgunda fase, entre 23 de agosto e 1l de
setembro de 1994, utilizou-se somente a cupula de acrilico,
com uma coleta fora da cupula e mais trés do interior, a
cada 20 minutos totalizando cerca de 6 litros de ar. Os
vinte dias de experimento somaram 80 amostras. Na Figura
4.13 apresenta-se um esquema simplificado da montagem para
a coleta de ar com a clipula de acrilico.
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-~ garrata

- termbmetro ‘
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Fig. 4.13 - Diagrama esquematico do conjunto para a
coleta de ar na lagoa com a cupula de acrilico.

Para a realizagdo da coleta o barco é fixado
ao fundo do lago. Uma haste prende o conjunto que contém a
cipula ao barco, evitando sua deriva com o vento. Em cada
amostragem as temperaturas da &gua, do ar e do interior da
cupula de acrilico foram anotadas. Dependendo do
comportamento, sdo realizadas médias de 5 ou mais medidas
da velocidade do vento, para cada coleta de ar. Amostras da
dgua da lagoa foram colhidas uma ou duas vezes por semana,
levadas ao laboratério da universidade, onde mediu-se o seu
pH, utilizando-se papel indicador universal (Merck) na
primeira campanha e um pHmetro Schott-Gerat, modelo CG 817
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e eletrodo combinado de vidro. Nas duas campanhas, as
coletas eram realizadas, sempre que possivel entre 13:00 e
14:30 horas {17:00 e 18:30 GMT), de modo a coletar nos
momentos em que o0s principais parédmetros ambientais,
principalmente a temperatura, j& estavam estabilizados. Os
suportes de aluminio e a bateria permaneciam no barco,
todos os outros equipamentos retornavam para a Base.
Todas as amostras das duas campanhas foram enviadas para o
laboratério do INPE em S&oc José dos Campos, onde foram
analisadas em cromatdgrafo a géds equipado com um detector
de ionizag3o de chama da Shimadzu para determinagio da
concentracdoc do metano.

4.4.3 -~ DETERMINACAO DO FLUXO DE METANO

A obtenc¢do dos fluxXos de gases emitidos
pelos solos ou corpos d'agua envolvem varios problemas.
Entre eles estdc principalmente os associados com o0s
coletores utilizados, uma vez que estes interferem nos
campos de temperatura e de vento, c¢riando um ambiente
artificial. Sebacher et al. (1983) analisaram os efeitos do
vento no fluxo de metano e encontraram gque velocidades

superiores a 1,4 m s™1 podem aumentar o fluxo.

A determinacdc do fluxo de metano saindo da
lagoa pode ser obtida a partir da variacao temporal da
concentracdo de metanc no interior da cupula, para um dado
intervalo de tempo. A concentracido de metanc em uma amostra
de gas pode ser descrita pela razdo entre a sua presséo
parcial {pj) e a pressao total (p), ou pela razdo entre o
numerc de moles do gas (nj) e o numero total de moles da
mistura {(n.,). O nimerc de moles de uma substidncia presente
em uma amostra é dada pela razadc entre a massa da
substancia (m) e a massa molar da substancia (M) ou n =
m/M. Adotando~se uma variagdo no numero de moles de metano
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(Ancgs), e aplicando-se a equacaco dos gases ideais (PV =

mRT/M}, pode-se escrever que:

Ao _ AmouRT

= = AYou 4.1
el Mo PV X ( )
ou
A AXCHAPVMmt (4 o )
Moy =—""""— .
RT
onde P é a pressao total (atm), V o volume total (1), Mcus
a massa molar do metano (16,04 g mol‘l), R a constante dos

gases (0,082 atm 1 mol—1 K‘l) e T a temperatura (K).
Admitindo-se que a variacgao do fluxo ac atravessar a area

A (m2) seja constante durante um intervalo de tempo (At,

min), pode-se escrever o fluxo (¢) em mg CHy m~2 min-1l
como:
O _A;(CH‘PVMCH‘ (4 3
" AAMRT ‘ -3

A partir das concentracgdes de metano
observadas na cupula, o calculo dos fluxos é realizado
utilizando-se a Equagdo (4.3), com os pardmetros definidos
acima., Testes de pressdc no interior da cupula néo
revelaram uma variagdo perceptivel da pressdo para ©
intervalo de tempo utilizadeo nas amostragens. A pressao
atmosférica foli determinada a partir das cartas de presséo

apresentadas na revista Climanalise (19%4a; 1994b).

Os resultados obtidos para a primeira fase
(de 7 a 29 de abril) s&o apresentades na Figura 4.14, que
mostra o fluxo de metano em mg CHy m~2 dia~l. o0s pontos
representam valcres individuals, com exce¢do para o0s dias

22, 23 e 24, guando calcularam-se médias para 4 amostras
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retiradas a cada 15 minutos. No dia 19 devido a problemas
com as conexdes, s6 fol possivel obter uma amostra. Os
fluxos individuais mostram-se bastante varidveis, cobrindo
uma faixa entre 1 a 468 mg CHq m 2 dia~l, com um valor
médio para todo o perfiodo de (76 + 110) mg CHyg m~2 dia~l.

Fluxos altos de metano foram observados nos
dias 12 e 18 de abril em conjunto com aumentos na
velocidade do vento, como pode ser observado na Figura
4,15, Esta apresenta o comportamento das temperaturas da
dgua, do ar e a velocidade do vento para os dias do
experimento. No dia 18 ocorreu a passagem de um frente fria
(Climanalise, 1994a), com precipitacdo durante a coleta.
Estes resultados mostram gque a agitacdc da superficie da
lagoa provocada pelo vento constitui-se num fator
importante na emissdo de metano. Também foram observados
fluxos consideraveis em outros dias (8, 11 e 15). Porém nao
se verificaram alteragdes importantes nas variaveis
ambientais que Jjustifiquem estes fluxos. Embora os
procedimentos adotados nas coletas procuravam eliminar
possiveis fontes de erros nas medidas, eventuails falhas no
método de <coleta nido podem ser descartadas. Esta
possibilidade seria menor com a utilizagdoc de um tablado em
madeira sobre parte da lagoa, onde a interferéncia no
momento da coleta tornar-se-ia mais restrita. Ressalte-se
ainda que a lagoa onde se realizaram os estudos & uma area
selvagem, com peixes e outros animais (e.g. Jjacarés,
capivaras) circulando no seu interior, podendo agitar o
fundo da lagoa, o que poderia causar picos nos fluxo de

metano.
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Para a segunda campanha, de 23 de agosto a
11 de setembro de 1994, os fluxos médios (as barras
verticals correspondem aos desvios padrdes das médias} séo
apresentados na Figura 4.16. A Figura 4.17 mostra os
valores da temperatura do ar, agua e do interior da cupula
e a velocidade do vento. Nesta campanha utilizou-se a
cupula de acrilico, que a partir do dia 27 foi revestida
externamente com uma fina folha de aluminic de modo a
minimizar o aquecimento interno, praticamente igualando as
temperaturas da cupula e do ar ambiente. 0Os fluxos da
Figura 4.16 sa3c médias de 3 coletas com 20 minutos de
intervalo.

O fluxo médio de todas as observacgdes desta
sequnda campanha foi de (32 * 52) mg CHyg m < dia~l, com
valores entre 6 e 233 mg CHg m-2 dia~l. Nesta segunda
campanha, embora com os procedimentos mantidos idénticos
aos da primeira, verifica-se um fluxo médio inferior. Este
resultado foi observado também no final da primeira
campanha. Nota-se na Figura 4.16 um aumento significativo
nos fluxos dos dias 1 e 5 de setembro, datas onde também
ocorreram aumentos na velocidade do vento (Fig. 4.17}. O
fluxo do dia 1 ocorreu durante a passagem de uma frente
fria pela regido (Climanalise, 199%4b), gque acarretou
aumentos na velocidade do vento com média em torno de 4 m

s™1, e rajadas gue chegaram a 7 m s™1,

Nota-se na Figqura 4.16 a existéncia de um
padrdo médio de emissdo, alterado com picos na velocidade
do vento, na area de amostragem. Excluindo-se os dias com
fluxos superiores a 50 mg CHy m—2 dia'l, {dias 31 de
agosto, 1 e 5 de setembro) obtem-se uma média igual a (16 %
8) mg CHy m-2 dia~l, a qual refletiria o comportamento do

padrao médio de emissdo para a maioria dos dias em estudo.
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Correlacdes entre os fluxos medidos e os
fatores ambientais (temperaturas e vento) apresentaram
coeficientes de correlacdo muito baixos. Altos coeficientes
jé& foram observados em laboratério, porém nas condicgdes
naturals s&o mascarados por outros fatores ambientais
{Aselmann e Crutzen, 1988). O pH médio das amostras foi
igual a 6 *+ 0,5 para a primeira campanha e 8,2 * 0,5 para
segunda, mostrando que a lagoa passou de uma condicgdo de
acida para alcalina. Cicerone e Shetter, {198l) observaram
emissdo de metano em lagoas e mangues com pH variando de
7,0 e 9,9.

Medidas anteriores de fluxo de metano no
Brasil estdo restritas & Regido Amazdnica. A Tabela 4.1
apresenta compara¢des entre os valores médios publicados e
0os obtidos neste trabalho. Nos trabalhos do ABLE 2A, 2B e
CAMREX, os fluxos de metano sdc geralmente agrupados em
trés categorias de areas alagadas: abertas e desprovidas de
vegetacdo; com cobertura vegetal, e no interior de
florestas. Os fluxos individuais apresentam grande
variabilidade, tanto nos trabalhos realizados na Regiéo
Amazdnica (de - 11 a 3.674 mg CHy m~2 dia~l, Bartlett et
al., 1990), como também neste trabalho. Isto é; desde casos
em que o metano ¢é absorvido da atmosfera até fluxos
gigantescos de emissdo. Verifica-se que os mailores fluxos
ocorrem em areas alagadas com vegetacac (média: 251 mg CHyg
m~2 dia~l) e nas areas de florestas (110 mg CHy m~2 dia~l),
Este fato estid relacionado com a maior disponibilidade de

material orgénico para decomposicéo.
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TABELA 4.1 - FLUXO MEDIO (mg m~2 dia~l) DE METANO OBTIDO NA
REGIAO AMAZONICA DURANTE 0S EXPERIMENTOS ABLE 2A, 2B, CAMREX
E NESTE TRABALHO

AUTOR AREAS ALAGADAS PERIODO

abertas c/vegetagao florestas

Bartlett et al., |74 + 14 201 + 35 126 + 20 abr/maio

1990.

Devol et al., 88 + 30 390 + 110 75 + 31 jul/ago

1988,

Bartlett et al., |27 + 05 320 £ 72 192 = 27 jul/ago

1988.

Devol et al., 40 £ 12 131 t 47 7 £ 03 nov/dez

1990,

Devol et. al., 44 = Q7 214 = 64 150 + 98 anual

1988. (8 lagos)

Este trabalho 76 = 110 abril
32 £ 52 _ setembro

Trabalhos realizados com a técnica de medida
semelhante a este trabalho nao reportam resultados obtidos
durante a passagem de frentes frias. Bartlett et al. (1988)
informaram gque a gquebra da estratificagdo e mistura da
coluna d’'agua, assim como a ocorréncia de ventos mais
fortes devido a passagem destas frentes devem levar a um
fluxc maicr de metano para a atmosfera. Os resultados
apresentados mostram gque durante a agitacdo da superficie
da &4gqua efetuada pelos ventos tém grande importancia na
emissaoc do metano.
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Os fluxos obtidos (76+ 110 mg CHq m~2 dia~l
em abril e 32 * 52 mg CHyg m~2 dia~l em setembro) mostraram
que a Regido de Pantanal é uma fonte de metano comparavel
as da Regido Amazénica. Estes sdoc comparaveis aos obtidos
para as 4&reas alagadas abertas, sem vegetacgao, como & o
caso da lagoa estudada neste trabalho. Extrapolag¢des dos
fluxos encontrados nos dois periocdos para o restante do
ano, ou mesmo para toda a Regido do Pantanal tornam-se
prematuros, devido &s grandes variacdes das cheias e
vazantes nos varios <ciclos hidrolégicos, bem comc nas
condigdes ambientais e nos diferentes tamanhos e

profundidades dos corpos d’agua ali existentes.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Medidas de CHgq a longo prazo no Hemisfério
Sul restringem-se basicamente as realizadas nas estacdes
maritimas da rede NORA e em algumas localidades na Africa e
Oceania. No Brasil, as unicas medidas anteriores as
presentes referem-se as realizadas durante os experimentos
ABLE A, ABLE B E CAMREX na década de 80, na Regiao
Amazdnica.

Com © objetivo de melhor conhecer e
especificar caracteristicas do metano no Brasil, nossa

contribuigdo foi como segue:

a} Equipamento: otimizacdo do sistema de cromatografia

a géas, instalado no inicioc de 1992, possibilitando as
analises sistemdticas de metano em amostras de ar. Suas
concentracdes, da ordem de partes por bilhdo em volume
{(ppbv) tém precisido de 0,66%, compativeis com os valores de
laboratérios internacionais.

b} Comparagdo Natal-Cuiabd: pdde-se avaliar as

concentracdes de metano na superficie durante dois anos
consecutivos em duas localidades, Natal (RN}-(6°S), e
Cuiabad (MT)-(16°S). Estas duas apresentam caracteristicas
diferentes com relacdo as fontes a que estdo expostas. As
concentracdes obtidas para Natal apresentaram médias anuais
de 1675 %+ 28 ppbv e 1682 * 29 ppbv, para 1993 e 1994,
respectivamente. Em Cuiabd observaram-se concentracdes e
variabilidade maiores que Natal durante os dois anos de
coleta. As médias anuais foram de 1769 £+ 75 ppbv e 1763 %
77 ppbv, para 1993 e 1994, respectivamente. O perfil da
variaclo sazonal em Natal mostra um méximo em setembro e

minimos em fevereiro e novembro. Com exXcecdo do minimo de
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novembro, o comportamento observado, levando-se em conta a
baixa amplitude das variag¢des, mostra-se proximo dos
observados nas estacdes de coleta da rede NOAA.

Situada na costa nordeste, Natal recebe uma
forte brisa maritima, que traz massas de ar livres de
contribui¢des 1locais, comportando-se como uma estagao
ocednica. Cuiaba por sua vez, devido a sua localizagdo no
centro do continente, pode receber contribuicdes de varias
fontes locais de metano, tais comoc a queima de biomassa e
criacdo de gado. Esta proximidade das fontes, além da
circulacgdo atmosférica 1local, Jjustifica as concentragdes
médias mais altas que o esperado, com base nas estagdes
maritimas, quando se compara com os dados da rede NOAA, o
que ndo ocorre com as médias anuais obtidas para Natal, as

quais estao dentro do esperado para a sua latitude.

As andlises continuas de amostras destas
localidades, apresentadas neste trabalho fornecem
informagdes importantes para o estudo do metano atmosférico
no Brasil. Para avaliar com maior confiabilidade as
concentracdes seria importante um periodo mais longo de
amostragem, incluindo também outras localidades gque possam
representar a contribuicaoc das varias fontes existentes, e
caracterizar melhor o} comportamento de estacgles
continentais.

c) Efeito das gqueimadas: Durante o experimento TRACE-A

obtiveram-se perfis da concentragdo de metano em regides
importantes na sua produgdo pela queima de biomassa.
Mediram-se 6 perfis na época chuvosa e 29 na seca, em
regides proximas a Cuiabd e Porto Nacional. Para as coletas
de amostras de ar utilizou-se uma aeronave Bandeirante e um
sistema que permite a coleta em altitudes pré-
determinadas.
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Os perfis de metano obtidos na época chuvosa
para Cuiabd e ©Porto Nacional mostraram gque as
concentrac¢des nos dois locais sdo estatisticamente iguais,
com um valor médio de 1665 * 14 ppbv e 1660 * 11 ppbv,
respectivamente. Durante a época seca, quando cresce o
nimero de queimadas no cerrado e Regido Amazdnica, observa-
se um aumento nas concentracdes tanto em Cuiaba (1717 + 15
ppbv), como em Porto Nacional (1692 + 9 ppbv),com Cuiaba
apresentando um valor maior que o obtido para Porto
Nacional.

0 aumento na concentracdo média nos perfis
em Cuiabad na época seca deve-se as queimadas registradas em
Mato Grosso, e uma provavel contribuicdoc das queimadas nas
florestas do sul do Para, onde na combustdao prevalece o
estdgio de “smoldering” e a producac de metano maior. Uma
melhor avaliagdo desta importante fonte de metano requer

maiores estudos e monitoramento constante.

d) Fluxos de metano no Pantanal: Pela primeira vez

ocbteve-se fluxos de metano em uma lageoca localizada no
Pantanal Mato-grossense. 0Os resultados mostraram que esta
comporta-se como uma fonte de metano, com fluxos (76x 110
mg CHg m™2 dia~l em abril e 32 * 52 mg CHgq m~2 dia”l em
setembro), similares aos obtidos por outros pesquisadores
em experimentos anteriores na Regidoc Amazdnica, em lagoas
desprovidas de cobertura vegetal. Observou-se também que a
agitacido fisica através do vento constitui-se um dos
principais fatores para o aumento na emissdo de metano,
tornando o fluxo dezenas de vezes malor, demonstrando as
dificuldades ao extrapoclar-se os valores medidos em alguns

dias, para um periodo maior.
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e) Sugestdes para trabalhos futuros: Continuar o

monitoramento do metano atmosférico em Natal e Culabéa, com
0 objetivo de observar a taxa de crescimento e o maior
acumulo de dados para confirmar a variag¢ao sazonal.

Comparar diferentes lagos no sistema
Pantanal, com a finalidade de extrapolar a producdo média
de metano da regido. Conhecer melhor as fontes da grande
variabilidade nos fluxos de metano.
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