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Resumo

Estudos sobre gases de efeito estufa (GEE) no Vale do Paraiba vém ganhando importancia, pois a regido possui repre-
sas destinadas a producdo de energia e abastecimento de 4gua, além de apresentar areas de cultivo de arroz irrigado
por inundagdo, que representa uma das principais fontes antrépicas de metano (CH4). O metano é um importante gas
de efeito estufa, podendo ser quantificado a partir de coletas de ar realizadas com seringas plasticas de polipropileno
em camaras estdticas disposta sobre a superficie da agua. Neste trabalho avaliou-se, o procedimento de coleta de
metano em corpos hidricos, analisando a confiabilidade do material utilizado nas coletas, comparando a variabilidade
da concentracdo do metano em seringas novas e usadas armazenadas no intervalo maximo de uma semana. Além
disso, para conferir o quanto a estocagem das seringas poderia influenciar na determinagdo dos fluxos de metano
para a atmosfera, foi realizada uma campanha de coleta de metano em uma lagoa utilizada para o abastecimento de
agua no INPE de Cachoeira Paulista/SP. Os resultados sinalizaram a possibilidade da reutilizacdo das seringas na coleta
e armazenagem do ar atmosférico para analise do metano, visto que ndo comprometem os resultados de campo.
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Abstract

Studies on greenhouse gases (GHG) in the Paraiba river Valley are gaining importance, as the region has dams for the
production of energy and water supply, and present growing areas of irrigated rice, which is a major source of anthro-
pogenic methane (CH4) emissions. Methane is an important greenhouse gas, which can be estimated using samples
of the air collected with plastic syringes made of polypropylene in static chambers floating on the water surface. In
this study we evaluated, the procedure of collecting methane in water bodies, analyzing the reliability of the material
used in collecting, comparing the variability of the concentration of methane in new and used syringes stored at a
maximum time interval of one week. In addition, to check the influence of time of storage of air in the syringes on the
determination of methane fluxes to the atmosphere, we conducted a campaign to collect methane in a pond used
for water supply at INPE, located in Cachoeira Paulista / SP. The results showed the possibility of reusing the syringes
and storage of atmospheric air collected for to methane analysis did not compromise field results.
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Introducao

Constituida de gases que sdo relativamente
transparentes a radiacdo solar, a atmosfera da
Terra absorve parte da radiagdo emitida pela su-
perficie, que, impedida de retornar ao espaco,
retém o calor e promove o denominado Efeito
Estufa (RAMANATHAN et al., 1985).

Existe uma grande preocupagao quanto aos
riscos de sua intensificacido e os reflexos deste
efeito sobre o equilibrio térmico do planeta e,
neste sentido, Xavier e Kerr (2004) enfatizam
que, ocasionada pelo incremento das ativida-
des antropogénicas, alteragdes na concentra-
¢ao destes gases podem desencadear mudan-
¢as climaticas.

Dentre estes gases de efeito estufa (GEE), o me-
tano (CH4) é o hidrocarboneto mais abundante na
atmosfera terrestre, com uma concentragao global
estimada em 1,8 ppbv (partes por milhdo por vo-
lume), e responde por cerca de 20% do aqueci-
mento global (IPCC, 2007). O gés apresenta uma
grande variedade de fontes emissoras (WUEBLES
e HAYHOE, 2002), que sao afetadas por diversos
fatores, como a produgio e o uso de energia, a dis-
tribuicdo populacional, as praticas agricolas e o
proprio clima (MELACK et al., 2004).

Algumas destas fontes de emissdo ja foram
bem estudadas no pais, como as areas alagadas
da Amazonia e do Pantanal Sul-mato-grossense,
(ALVALA e MARANI, 2009; MELACK et al,,
2004; BARTTLET et al.,1990). Por outro lado,
sdo poucos os estudos que discutem a evoluc¢do
temporal do fluxo de metano apés o alagamen-
to de reservatorios utilizados para a geragao de
energia (hidrelétricas) e abastecimento de agua,
carecendo, entdo, de avaliagbes mais precisas so-
bre este processo.

De modo geral, sao apontadas duas situagdes
distintas em que os reservatorios podem contri-
buir para o aumento das emissoes:

1. Na ocupagao do entorno dos reservatd-
rios, que ocasiona o aumento de dreas com mu-
danca de uso do solo (VALENCA e ROSA, 1993);

2. Por influéncia direta do acumulo e degra-
dagdo da matéria organica no interior dos reserva-
tdrios, que particularmente provoca a emissao dos
gases CO2 e CH4 (NOVO e TUNDISI, 1994).

Marani e Alvala (2007) destacam que, ainda

que as emissodes tendam a ser reduzidas ao longo
do tempo devido a diminui¢cao do material orga-
nico contido nos reservatorios, a criagao de ani-
mais e o descarte de residuos nos lagos elevam a
emissao de metano. A inundagao de areas aonde
o corte da vegetagdo ndo ocorre de modo plane-
jado, faz com que esta matéria organica quando
submersa entre em decomposi¢do, incrementan-
do também a liberacao do gas (LIMA, 2005; FE-
ARNSIDE, 2001).

No Vale do Paraiba cresce a importancia de
estudos sobre a emissdo de metano, pois, além
de represas destinadas a produgao de energia,
existe a perspectiva de aumento no numero
de empreendimentos que dardo origem a no-
vos reservatérios, além de a regido apresentar
grandes areas de cultivo de arroz inundado,
outro fator que surge como potencial fonte de
emissao.

Enfim, para detalhar estas informagoes, amos-
tras de metano vém sendo obtidas por meio da
técnica de camara estatica, onde o gas emitido na
superficie das areas alagadas é coletado por meio
de seringas plasticas de polipropileno com o uso de
camaras cilindricas de PVC, armazenado por al-
gum tempo nessas seringas para, posteriormente,
ser analisado por cromatografia gasosa (MARANI
e ALVALA, 2007; BARTLETT et al., 1990).

Com o objetivo de avaliar, ainda que de
modo preliminar, o procedimento de coleta de
metano em corpos hidricos, em dezembro de
2011, avaliou-se a confiabilidade do material
utilizado nas coletas, comparando a variabilida-
de da concentragdo do metano em seringas no-
vas e em uso armazenadas no intervalo maximo
de uma semana.

A interacdo do metano com o polipropileno
no armazenamento das amostras nas seringas
surge como um fator que pode inviabilizar a reu-
tilizagao destas, ja que as seringas sdo utilizadas
nao sd para a coleta, mas também para a armaze-
nagem do metano por um periodo relativamente
longo de tempo (GRAUPE et al., 2007; COSTA
et al., 2006). Agrega-se a isto o fato de que po-
deria ocorrer contaminac¢ao a partir de amostras
anteriores, ja que as seringas sao reutilizadas no
procedimento de coleta.

Complementando o trabalho, de forma ex-
ploratdria, foi realizada uma campanha de coleta
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de metano em uma lagoa utilizada para o abaste-
cimento de agua no campus do INPE de Cacho-
eira Paulista/SP, a fim de verificar se a estocagem
das seringas poderia ter influéncia nos fluxos de
metano observados.

Material e Métodos

1. Andlise metodologica da utilizagdo de seringas
Os ensaios foram realizados no Laboratério

de Biogeoquimica Ambiental do CCST/INPE. O
experimento contou com 12 seringas novas e 12
seringas em uso, com aproximadamente dois anos
de utilizagdo, preenchidas com gas padrao com a
concentragdo correspondente de 1804 nanomol.
mol-1 de CH4 (erro médio de 2% na concentra-
¢ao do padrao) (Figura 1).

Neste ensaio, seringas novas e usadas fo-
ram limpas com nitrogénio ultrapuro (pureza
> 99,999%) e ambientadas por trés vezes para

Figura 1. Seringas ambientadas e utilizadas nos ensaios.

eliminag¢do de qualquer gas traco que pudesse
interferir na andlise das amostras.

O teste foi realizado em um intervalo de
sete dias, com analise das amostras no tempo
de armazenamento de 0, 1, 3, 4, e 7 dias, sendo
que para cada dia as amostras foram analisadas
no minimo em duplicata, totalizando vinte e
quatro exemplares.

As amostras foram analisadas por cromato-
grafia gasosa com detector de ionizagao de cha-
ma. Em cada analise foi injetado o volume total
de cada seringa (60 ml), sendo realizada para
cada uma delas trés inje¢des de 20 ml e con-
siderada a média das trés inje¢des como valor
principal, com o desvio padrao percentual de
no maximo 1% entre as injegoes.

As injegdes das amostras foram intervala-

das com inje¢des do gas padriao diretamente
do cilindro de referéncia para que houvesse es-
tabilidade no valor de compara¢do do metano
em cada seringa.

Por fim, foi efetuada a estatistica descritiva das
amostras, comparando as repeti¢des de cada dia de
analise com os valores de concentragao das seringas
determinados pela referéncia da andlise do gés pa-
drdo medido diretamente do cilindro, no intervalo
de uma semana.

2. Procedimento de coleta do metano

Para o procedimento de coleta do metano emiti-
do pela superficie de corpos hidricos foram coleta-
das 65 amostras em uma lagoa utilizada para o abas-
tecimento de agua no campus do INPE de Cachoeira
Paulista, SP (centrada em 22°41°S e 44°59°0), corpo
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d’agua perene, de formato irregular, com 22500 m” em sua frente por uma das principais vias do Insti-
de area e cinco metros de profundidade média cons- tuto e entornada por uma grande area de vegetacao
tante. As amostras foram coletadas em cinco pontos degradada (Figura 2).

escolhidos aleatoriamente na area lagunar, limitada O clima da regiao se enquadra no grupo "Cwa" da

Figura 2. Area de estudo: lagoa no INPE-Cachoeira Paulista, SP. Fonte: Google Earth.

classificagao de Koppen, tropical de altitude, apresen- Na amostragem do metano foram utilizadas ca-

tando verdo chuvoso e inverno seco. As coletas foram maras cilindricas de PVC com volume de 26 litros e

realizadas em um dia tipico de verdo, com o dia claro, flutuadores de espuma acoplados na base, para sus-

com a temperatura média observada de 30°C, varian-  tentagdo na dgua, conforme detalhado na Figura 3.

do de 27 a 32°C durante os horarios de coleta. A cémara foi coberta com uma manta térmica
. 30 em >

Figura 3. Conjunto para coleta de metano: camara estatica e seringa (Marani, 2007).
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para reduzir a variagdo de temperatura em seu in-
terior e evitar grandes variagdes no microambiente
criado dentro dela em relagdo ao ambiente externo.

As amostras de ar foram coletadas por um tubo
de teflon instalado na camara e armazenadas nas
seringas, equipadas com uma torneira de trés vias,
com trava do tipo “Way Stopcock Luer Lock”, sendo
as amostras analisadas por cromatografia gasosa.

O fluxo de gas foi determinado pela variagao de
metano no interior da cAmara posicionada sobre a
lamina d’agua ao longo do intervalo de 15 minutos
e, para garantir a confiabilidade dos fluxos, em cada
ponto de coleta foram utilizadas trés cimaras, onde
o conjunto de quatro seringas obtidas por cada ca-
mara corresponde a um fluxo.

Devido a possibilidade de ocorréncia de erro
amostral e contaminac¢ao das amostras desde a etapa
de coleta até a analise cromatografica, para afirmar a
confiabilidade dos dados, foram adotados dois crité-
rios de validagdo dos fluxos:

1. Observancia do coeficiente de determinagao
(r?), onde foram considerados somente os valores
de r* superiores a 0,9 para garantir a linearidade re-
querida dos pontos (KHALIL et al., 1998; ALVALA
e KIRCHHOFF; 2000).

2. Comparagdo entre a concentragdo inicial
de metano no tempo inicial (t = 0), obtida a partir
da regressao linear, e a concentra¢ao do metano em

amostras de ar ambiente, coletadas antes de cada co-
leta: a concentragdo do metano nas amostras de ar
ambiente e no tempo inicial da coleta devem apre-
sentar valores semelhantes.

Por fim, procurou-se classificar os fluxos de me-
tano conforme as caracteristicas de transporte ob-
servadas ao longo da coluna ddgua. Em sua maioria,
estes fluxos ocorrem de modo difusivo, quando o
fluxo de metano permanece constante no intervalo
de tempo de medida, sendo o gas produzido nos se-
dimentos difundido lentamente na agua até atingir
a superficie. Os fluxos também podem ser ebuliti-
vos, quando a emissao de metano do substrato se da
por meio de bolhas, liberadas quase que instantane-
amente para a atmosfera. Nesse tipo de fluxo, que
Marani e Alvald (2007) apontam como esporadico,
as quantidades liberadas de metano normalmente
sao maiores do que no fluxo difusivo.

Resultados e Discussao

1. Teste de contaminagdo e uso das seringas

A avaliagdo das seringas novas e em uso, ja utili-
zadas a cerca de dois anos, foi realizada com base na
analise de 12 pares de amostras, validados por meio
do limite de confiabilidade da média amostral, com
diferencas nao significativas a 95% pelo Teste t de
Student, com a estatistica descritiva geral apresenta-
da na Tabela 1.

Tabela 1. Estatistica descritiva da concentra¢ao* de CH4 na seringas.

n=24 Usada Nova

Média 1814 1816
DP 4 5
S, 1.2 1.6

CV % 0.2 0.3

*Concentragdes medidas em nanomol.mol-1; DP: desvio padrao;
Sx: erro padrio de estimativa; CV: coeficiente de variagdo.

Diferencas NS a 95% de confiabilidade pelo teste t.

A partir da Tabela 1, por meio da variabilidade dos
dados em relagdo a média foi verificada a homogeneida-
de do grupamento de dados, uma vez que na interpreta-
¢ao do coeficiente de variacdo (CV), quanto menor este
fosse mais homogéneo seria o conjunto dos dados.

Por meio das concentragdes obtidas nas inje¢oes
e considerando que todas as seringas estavam cheias
com o mesmo gas, determinou-se entdo a diferenca
entre a concentracdo de cada uma delas e a referén-
cia do gas padrao contido no cilindro, com valor de
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Figura 4: Diferenca (%) da concentragido de CH4 em relagdo ao gas padrio (n=24).

1804 nanomol.mol-1, normalizando-a pelo valor do
padrao, resultado ilustrado na Figura 4.

Apesar de ser verificada uma diferenca maxima de
0,3% para uma semana de estocagem das seringas (Ta-
bela 1), na Figura 4, notou-se que houve uma pequena
superestimacdo da concentragdo do metano ao longo
de sete dias, com tendéncia de equalizagdo entre 0,5 e
0,75%, a partir do terceiro dia. Entretanto, é importan-
te salientar que o erro devido a estocagem é menor do
que o do erro do padrio observado no experimento.

Este resultado corrobora parte dos resultados
apresentados por Borhz (2010), que realizou ensaio
semelhante & armazenagem de CH4 no intervalo de
estocagem de 0 a 30 horas, onde as seringas em uso
proporcionaram uma menor variagdo na concen-
tragdo do gas em relagdo ao padrao, igual a 2,8% ao
passo que para seringas novas o valor foi de 3,1%.
No entanto, neste experimento houve uma subesti-
magcao dos valores do gas de referéncia no decorrer
das 30 horas, a qual a autora atribuiu a possibilida-
de de adsor¢ao dos gases pelo material ao longo do

tempo de uso das seringas. Este resultado nao foi
corroborado no experimento objeto desta analise
metodoldgica, ndo sendo detectada a permeabilida-
de do metano frente ao polipropileno.

O aumento de 0,3% de amplitude entre os exem-
plares, verificados a partir dos maximos e minimos
de cada grupo na Figura 4, sugeriu a existéncia de
um fator de instabilidade nas seringas novas. Consi-
derou-se que as diferencas observadas nas estimati-
vas da concentra¢do do metano podem ser atribui-
das aos diversos materiais constituinte das seringas
e também associadas a erros de diferentes nature-
zas, tais como: metodologia de amostragem, inje¢ao
do gas padriao e das amostras, fator humano, vapor
d’dgua e a possivel instabilidade do equipamento no
momento da analise.

Vale ressaltar que devido ao reduzido numero de
amostras validas nesta avaliagdo, tornou-se limitada
qualquer inferéncia estatistica que pudesse aprofundar
aanalise destes resultados, sendo necessaria uma maior
quantidade de dados, novas observagoes e um tempo
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maior de estocagem para avaliar quanto estas variaveis
poderdo influenciar o valor da concentracao do meta-
no coletado em campo. No entanto, preliminarmente,
o erro agregado ao processo pela reutilizagao das serin-
gas de coleta e pelo armazenamento das amostras em
laboratdrio nao se mostrou significativo.

2. Fluxos de metano na Lagoa do INPE/Cachoeira
Paulista

Na lagoa do INPE-Cachoeira Paulista/SP, em
dezembro de 2011, foi realizada uma campanha na
qual foram coletadas 65 amostras que resultaram em
14 fluxos validos.

Em 78% dos fluxos observaram-se a ocorrén-
cia da forma difusiva, que variaram entre 2 e 36
mgCH4.m-2.dia-1, resultados que corroboram os
encontrados por Bastiviken et al. (2004), que atri-
buem fluxo de 40 mgCH4.m-2.dia-1 para lagos com
dimensdes com inferiores a 10 mil m?, apontado que
pequenas lagoas sdo propensas a ter mais vegetagao
e, com isso, apresentar fluxos maiores por unidade
de drea (HANSON et al., 2007).

A andlise destes dados refor¢a a afirmacao de
Marani e Alvald (2007), de que as quantidades li-
beradas de metano por fluxos ebulitivos sdo maio-
res do que no fluxo difusivo, neste ensaio de 22%
dos casos, observando-se uma variagiao de 80 a 484
mgCH4.m-2.dia-1 nas emissoes.

A média geral de 83 mgCH4.m-2.dia-1, determina-
da com base nos 14 fluxos validos de metano na lagoa
do INPE-Cachoeira Paulista, é inferior as médias rela-
tadas para a planicie amazonica , de 148 mgCH4.m-2.
dia-1 (BARTLETT e HARRIS, 1993), e para areas
alagadas no pantanal, onde o fluxo médio foi de 133
mgCH4.m-2.dia-1 (ALVALA e MARANI, 2009).

Assim, ao avaliar os dados obtidos neste trabalho
verificou-se que, em uma breve revisio da metodologia
de estudo do metano emitido por corpos hidricos, a reu-
tilizacdo das seringas de coleta é factivel e ndo acrescenta
erros estatisticamente relevantes ao calculo dos fluxos.

Conclusao

Os resultados do teste das seringas indicam que
é possivel a reutilizacao deste material na coleta e
armazenagem do ar atmosférico para analise do me-
tano, visto que as seringas novas e em uso se equiva-
leram, nao apresentando diferenca estatisticamente
relevante ao longo de sete dias, que, por consequén-

cia, ndo comprometem os resultados de campo.
Deve-se considerar que as seringas de polipropi-
leno podem ser reutilizadas nas coletas de GEE des-
de que convenientemente limpas com gas inerte e
analisadas num periodo curto ap6s as coletas.
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