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RESUMO

A geragao de energia elétrica a partir de usinas hidrelétricas foi por muito tempo con-
siderada uma forma de producao limpa e renovavel. A partir da década de noventa, comecaram
a aparecer evidéncias sugerindo que os reservatérios de usinas hidrelétricas poderiam ser po-
tenciais emissores de gases de efeito estufa. A variacao espacial da concentracdo de metano em
reservatdrios é responséavel pela variabilidade dos fluxos. Também é um indicio das regides de
maior producao de metano e de sua dinamica dentro do reservatério. Existe uma caréncia de
medicoes de metano dissolvido na coluna d’agua, onde a maior parte das medidas nao sao con-
tinuas, evidenciando que ha uma lacuna temporal combinada com medicoes espaciais. Deste
modo, utilizou-se, em perfis verticais, um sensor comercial provido de um laser de diodo que
¢ direcionado para o volume da mistura gasosa, fornecendo sinal relacionado a concentracao
desse gas. Esta pesquisa focou em quantificar apenas um componente fisico (concentracio de
metano dissolvido na coluna d’dgua em uma secio transversal) do reservatério do Passatina, um
dos principais mananciais de Curitiba (PR), e com isto pode-se ter uma estimativa dos potenciais
fluxos de metano dentro do reservatério. Assumindo valores da literatura para a difusividade
do metano pode-se estimar um parametro bioldgico (oxidacao de metano). A concentracdo de
metano dissolvido no hipolimnio foi em torno de 1 umol CH4 L™ e no epiliminio préximo ao
equilibrio com a atmosfera 0,004 jmol CH, L~!. Os valores elevados ocorreram préximo ao
sedimento em que a concentracio de oxigénio dissolvido foi inferior a 0,5 mg Oy L. Os sumi-
douros oxidativos presentes na coluna d’agua, que consomem o gis metano no seu percurso até
a superficie, foram responsaveis pelos perfis com diferentes concentracdes de metano. Os gradi-
entes transversais de metano dissolvido sao aproximadamente duas ordens de grandeza menores
que os gradientes verticais, variando de 1072 a 10~ umol CH, m~* ao longo da coluna d’agua.
Os resultados sugerem que ha um transporte transversal de metano dissolvido no reservatorio
das margens para o centro devido ao gradiente de concentracao. O fluxo transversal (J7) variou
de 9,2-107%a 3,96 - 1072 pmol CHy m~2 s~ e o fluxo vertical (Jy/) variou de 8,0 - 107% a
1-1072 gmol CHy m ™2 s, em média a razao do fluxo transversal pelo vertical é¢ de uma ordem
de grandeza. Baseado nas estimativas de fluxo foi possivel estimar a taxa de oxida¢ao do metano,
onde esta se apresentou como sumidouro dominante no reservatério, consumindo cerca de 93%

do metano dissolvido na coluna de agua.

Palavras-chave: Metano. Perfil. Reservatorio.



ABSTRACT

The generation of electricity from hydroelectric power plants has long been considered
a clean and renewable form of production. From the 90’s, evidence began to appear suggesting
that reservoirs from hydropower could be potential emitters of greenhouse gases. The spatial
variation of the concentration of methane in reservoirs is responsible for the variability of flows.
It is also an indication of the regions with the highest production of methane and its dynamics
inside the reservoir. There is a lack of methane measurements dissolved in the water column,
where most of the measurements are not continuous, evidencing that there is a temporal gap
combined with spatial measurements. In this way, a commercial sensor provided with a diode
laser which is directed to the volume of the gaseous mixture, providing signal related to the
concentration of that gas. This research focused on quantifying only one physical component
(concentration of methane dissolved in the water column in a cross section) of the reservoir of
Passatina, one of the main sources of water in Curitiba (PR), and with this it is possible to have
an estimate of the potential flow of methane into the reservoir. Assuming values of the literature
for the diffusivity of the metahne one can estimate a biological parameter (oxidation of methane).
The concentration of methane dissolved in the hypolimnium was around 1mol CHy L~! and in
the epyllinium close to equilibrium with the atmosphere 0.004mol CH, L~'. Elevated values
occured near the sediment where the dissolved oxygen concentration was less than 0.5 mg O,
L. The oxidative sinks present in the water column, which consume methane gas in their path
to the surface, were responsible for the periods with different concentrations of methane. The
transverse gradients of dissolved methane are approximately two orders of magnitude smaller
than the vertical gradients, ranging from 1072 to 10~ pmol CH, m~* along the water column.
The results suggest that there is a transverse transport of methane dissolved in the reservoir from
the margins to the center due to the concentration gradient. The cross flow (J7) ranged from
9,2-107*t03,96- 1072 pmol CHy m~2 s~! and the vertical flow (Ji-) ranged from 8,0-107° to
1-1072 pumol CHy m~2 s on average the ratio of the crosswise to the vertical is one order of
magnitude. Based on the flow estimates, it was possible to estimate the methane oxidation rate,
where it was present as a dominant sink in the reservoir, consuming about 93% of the methane

dissolved in the water column.

Keywords: Methane. Profile. Reservoir.
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1 INTRODUCAO

O estudo de emissoes de gases de efeito estufa provenientes de corpos d’adgua para a atmosfera, como, por
exemplo de reservatdrios de usinas hidrelétricas, tem desencadeado grande interesse por parte da comunidade cien-
tifica, com vérias pesquisas envolvendo quantificacio e estimativas globais (ROSA et al., 2004; ROSA; SCHAEFFER;
SANTOS, 1996; HUTTUNEN et al,, 2001; HUTTUNEN et al., 2002; DELMAS; GALY-LACAUX; RICHARD, 2001;
MATVIENKO et al,, 2001; DUCHEMIN; LUCOTTE; CANUEL, 1999; DUCHEMIN et al.,, 1995; GALY-LACAUX
etal,, 1999; GALY-LACAUX et al., 1997; LOUIS et al., 2000; RUDD et al., 1993; DEEMER et al., 2016). Dentre estes,

destacam-se 0 metano (CHy) e o diéxido de carbono (COs) e 6xido nitroso (N2 O).

O COg, apresenta 55% do total das emissdes mundiais de gases do efeito estufa, sendo emitido como resul-
tado de iniimeras atividades humanas como, por exemplo, por meio do uso de combustiveis fosseis (petréleo, carvao
e gis natural) e também com a mudanga no uso da terra. Este ¢ utilizado como referéncia para classificar o poder

de aquecimento global dos demais gases de efeito estufa (PNMC, 2012).

J& a quantidade emitida CHy, apesar de inferior, possui potencial de aquecimento 28 vezes superior ao
do CO4 (IPCC, 2013). O CHy é produzido pela decomposi¢ao da matéria organica, sendo encontrado geralmente
em aterros sanitarios, lixdes e reservatorios de hidrelétricas (em maior ou menor grau, dependendo do uso da terra

anterior a construcdo do reservatdrio) e também pela criacao de gado e cultivo de arroz (PNMC, 2012).

As 4guas interiores sdo reatores biogeoquimicos quantitativamente importantes que armazenam, trans-
formam e emitem carbono 4 medida que viajam de ecossistemas terrestres para o oceano (COLE et al,, 2007). A
construcao de mais de 45.000 reservatdrios registrados, e aproximadamente 800.000 pequenas barragens nao regis-
tradas, no século passado reduziu as cargas de sedimentos para os oceanos em cerca de 50%, e consequentemente,
retiveram e transformaram quantidades substanciais de carbono organico que teriam alcancado previamente o oce-
ano (VOROSMARTY et al., 2003; SYVITSKI et al., 2005; TRANVIK et al., 2009). No Brasil, os dados publicados pela
Agéncia Nacional de Aguas (ANA) mostraram 6928 reservatérios com area de superficie superior a 20 ha. Este nu-
mero inclui todos os tipos de reservatorios, como os utilizados para fins de aquicultura ou irrigacio (FUNCEME,
2008).

Ap6s a construcao de uma barragem, as caracteristicas de ecossistema I6tico sdo substituidas por um am-
biente léntico. Esta modificacdo resulta em alteracdes biogeoquimicas além de impactos sociais relacionados a mi-
gracdo, economia local e infraestrutura (TILT; BRAUN; HE, 2009). A mudanca de um ambiente 16tico para uma
ambiente 1éntico gera alterac¢oes de parametros fisicos como menores velocidades de fluxo, sedimentagao e padroes
de transporte; condi¢des quimicas com alteracdes na distribuicdo vertical das substancias e sua concentracdo na dgua
e no sedimento; e impactos bioldgicos principalmente na diversidade e abundéancia de espécies aquaticas (ADAMS;
HUGHES, 1986; ACKERMANN et al., 1973).

Segundo os estudos realizados por Wuebbles e Hayhoe (2002) e Lima (2005), as 4reas alagadas correspon-
dem a 30% das emissoes naturais de CHy. A producio de gas metano e de gis carbonico estao intimamente ligadas a
disponibilidade de matéria organica e aceptores de elétrons (oxigénio, nitrato e sulfato), que sio usados nos processos
de obtencao de energia por microrganismos (WUEBBLES; HAYHOE, 2002).

O actimulo de matéria orgénica nos reservatorios surge como enorme desafio a gestao publica, aumen-
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tando a importancia de estudos que avaliam o potencial de incremento de emissdo de gases de efeito estufa associada
a estes processos (BRAZ et al., 2012). Na escala global fluxos de GEE de reservatdrios podem corresponder a apro-
ximadamente 1,3% das emissdes antropogénicas equivalentes de CO4y considerando uma anélise em escala de 100
anos (DEEMER et al.,, 2016). Este valor corresponde ao fluxo bruto de carbono das superficies dos reservatdrios para
a atmosfera, ignorando outras etapas ou fatores do ciclo do carbono de um reservatério que sdo importantes como
o estoque de carbono nos sedimentos (BERNARDO et al., 2017; VOROSMARTY et al., 2003). Por meio do estudo do
balango de carbono, é possivel entender as possiveis direcdes do metano dentro do ecossistema, e consequentemente
avaliar em que condic¢des o0 ecossistema em anélise é uma fonte ou sumidouro de metano. Surge assim, a utilidade
de inclusao das emissoes de carbono das superficies dos reservatérios nos balancos do Painel Intergovernamental
sobre Mudancas Climaticas IPCC) (DEEMER et al., 2016).

O aumento das emissdes de gases de efeito estufa devido a construcio de reservatérios deve ser avaliado
levando em conta as emissdes antes e apds a inundacdo do reservatério. Porém, poucos estudos quantificaram o
fluxo de gis em ambas as condicdes. Um exemplo da necessidade desse conhecimento foi o estudo realizado em
dois reservatdrios no norte do Canada, com grande area superficial, onde os resultados encontrados demonstram
que extensos corpos d’dgua nio sdo fontes despreziveis de CHy e CO4 emitidos para a atmosfera (DUCHEMIN et
al,, 1995). Seguindo esse raciocinio, alguns pesquisadores propdem que os sistemas aquaticos continentais sdo fontes

mais importantes de gis metano para a atmosfera do que sistemas marinhos (CICERONE; OREMLAND, 1988).

O metano é produzido nos sedimentos andxicos e pode representar uma significante fonte de carbono para
as cadeias aqudticas em ambientes oxicos (SANSEVERINO et al., 2012). A producido de metano, metanogénese, é a
etapa final do processo de mineralizacio da matéria organica em ambientes anaerdbios (ZINDER, 1993; SCHINK,
1997). Na superficie do sedimento ocorrem processos aerdbicos e em seguida, conforme o oxigénio vai se extin-
guindo, os processos anaerdbicos, como a desnitrificacdo, reducdo de metais, sulfato reducio, e por fim se inicia a
metanogénese. Em aguas mais frias a quantidade de oxigénio dissolvido é maior, e a metanogénese é desfavorecida
(NOVO, 2015).

Em presenga de oxigénio, o metano pode ser oxidado a diéxido de carbono (CO»), pela acdo das bactérias
metanotroéficas, que utilizam o metano como fonte de carbono e energia e o oxigénio como aceptor de elétrons.
Essas bactérias estdo presentes na coluna d’dgua e nas camadas superficiais dos sedimentos, onde ha presenca de Os.
Como esse consumo nao é completo, o excedente de metano é liberado para a atmosfera. A emissdo final de metano
para a atmosfera é dependente da forma como a dinamica do metano ¢ afetada pela variacao da concentracio de

oxigénio na coluna d’agua, que por sua vez é dependente da temperatura (NOVO, 2015).

A variabilidade das fontes emissoras de metano torna dificil uma avaliacao mais precisa do quanto elas
contribuem individualmente, uma vez que existem pelo menos quatro vias de emissao que podem ser reguladas de
forma diferente: fluxo de ebuli¢do, fluxo difusivo, fluxo de desgaseificagao do metano dissolvido na 4gua ao passar

pelas turbinas, liberado devido a despressurizacio e fluxo através da vegetacio aquatica (BASTVIKEN et al., 2004).

A difusdo do gis metano depende da sua propria oxidacdo e adveccdes horizontais no reservatorio, da
altura da coluna d’agua, da pressao hidrostética exercida sobre o sedimento e também da latitude, visto que esta
influencia principalmente a temperatura do ambiente, o tipo de clima e, consequentemente a espécie de vegetacio

e densidade de biomassa que eventualmente é alagada com o enchimento de um reservatério (SILVA, 2004).

Na interface dgua-atmosfera ocorre, por exemplo, difusdo do gas metano. No entanto, medidas mostraram

absorcdo liquida do CHy pela d4gua em regides temperadas, enquanto em regides tropicais foi observado somente
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fluxo liquido para a atmosfera (SILVA, 2004).

Na investigacao sobre as mudangcas climaticas globais, diversas técnicas tém sido utilizadas nas tdltimas
décadas por distintas equipes de pesquisa em ecossistemas aquaticos, a fim de entender a dinamica, o transporte, as

reagoes e os fluxos de gases de efeito estufa dentro do ecossistema. Dentre essas, destacam-se:

+ Camaras de troca difusiva (pequeno volume) para CHy e CO9 na interface d4gua-atmosfera, seguido de analise
cromatografica (MATVIENKO et al., 2001; MANNICH, 2013);

« Camaras estaticas (grande volume) para CHy e CO2 na interface dgua-atmosfera, seguido de analise cro-
matografica (HUTTUNEN et al,, 2002; LOUIS et al., 2000; DUCHEMIN et al., 1995; GALY-LACAUX et al,,
1997; STRIEGL; MICHMERHUIZEN, 1998);

« Determinac¢do de emissao de fluxo CH4 e CO4 utilizando-se de dois métodos e comparando-os: Cama-
ras estaticas (DUCHEMIN; LUCOTTE; CANUEL, 1999) e camada limite 4gua-atmosfera (Boundary Layer
Equation-BLE) (LISS; SLATER, 1974);

+ Medicao do fluxo continuo de CO» utilizando-se da equacdo da camada limite d4gua-atmosfera (Thin Boun-
dary Layer - TBL), com medidas de concentracdo de gas dissolvido na agua, imediatamente acima dela e
velocidade do vento (SELLERS; HESSLEIN; KELLY, 1995);

« Amostragem de gases CHy e CO; para determinac¢io de taxa de ebuli¢cdo por funis coletores de bolhas do
sedimento (MATVIENKO et al,, 2001; HUTTUNEN et al,, 2001; HUTTUNEN et al., 2002);

+ Quantificacdo da concentracao de CHy dissolvido (SILVA, 2004; BLEES et al., 2015; BASTVIKEN; EJLERTS-
SON; TRANVIK, 2002; BARTLETT et al., 1990).

Apesar do foco de muitas pesquisas estar na quantificagao dos fluxos difusivos e ebulitivos na superficie,

poucos estudos avaliam a dindmica do metano dissolvido na coluna d’dgua e suas variacdes espaciais e temporais.

A maioria das estimativas de concentracio de CH, em reservatdrios, encontradas na literatura foi baseada
em dados a partir de poucas campanhas de monitoramento, cuja quantidade é limitada sob o aspecto logistico e de
custos. Tipicamente sdo avaliadas concentragdes na superficie ou perfis verticais com poucos pontos de amostragem,
baixa distribui¢do amostral ao longo do reservatdrio ou apenas medicdo pontual. As medicdes sao geralmente tinicas
em um reservatorio e quando ocorrem em maior nimero apresentam baixa frequéncia, considerada alta quando ha

duas medicdes anuais.

No Brasil existe um grande niumero de reservatorios ja construidos e muitos em planejamento para atender
as necessidades de abastecimento de 4gua ou geracdo de energia elétrica. Um relatério produzido pelo Ministério
de Minas e Energia (MME) apontou que hoje o Brasil é o segundo maior produtor hidrelétrico, fornecendo cerca

de 68,1% da eletricidade consumida por meio da geracido hidraulica (MME, 2017).

O Plano Nacional sobre Mudanca do Clima (2008) estabelece metas que incluem identificar, planejar e
coordenar as a¢des para mitigar as emissoes de gases de efeito estufa geradas no Brasil, bem como aquelas necessarias
a adaptacdo da sociedade aos impactos que ocorram devido a4 mudanca do clima (CLIMA, 2008). Neste contexto,
estudos que avaliem a dinamica dos GEE dentro de reservatdrios contribuem com o conhecimento a ser utilizado

no desenvolvimento de medidas mitigadoras.
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Diante da lacuna do conhecimento cientifico e para um melhor entendimento do transporte de metano
dissolvido no reservatdrio, sao propostas determinag¢des experimentais de perfis verticais de gs metano na coluna

d’agua desde a interface 4gua-atmosfera até a interface agua-sedimento.

Tendo em conta todos os aspectos acima mencionados, esta pesquisa foi realizada considerando algumas

hipoteses:

1. Existe fluxo difusivo de metano dissolvido na secdo transversal de um reservatorio; e

2. Existe alguma relagao evidente de fluxo transversal com outros parametros ambientais.

1.1 Objetivos

Esta pesquisa tem como objetivo verificar os mecanismos de transporte transversal de metano dissolvido
em um reservatério em clima subtropical, o reservatério Passatna, situado na regido oeste de Curitiba. Para tal

alguns objetivos especificos foram estabelecidos:

« Analisar o gas metano dissolvido em dgua de um reservatdrio em clima subtropical, através da utilizagdo de

sensor de estado sdlido, a fim de estabelecer perfis de concentracdo na coluna d’agua;
+ Quantificar a concentracao de gas metano dissolvido em se¢ao transversal;
« Investigar potencial de fluxos transversais;
+ Correlacionar dados de fluxo transversal com a oxida¢do do metano na coluna d’agua;

+ Comparar os resultados obtidos no presente estudo com resultados observados em diferentes locais e rela-

tados por distintos pesquisadores na literatura;

- Verificar potencial de estimativa de taxas de oxida¢ao de metano baseados em medicdes de concentrag¢do na

fase gasosa.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo hd uma breve descri¢do dos processos que geram fluxos dos GEE encontrados em reserva-
térios e suas principais fontes. Além disso, é apresentado em detalhes os fluxos, coeficientes de difusdo e oxidacao

do metano em lagos. Por tltimo, é dada uma visdo geral das técnicas aplicadas para a medicao de metano dissolvido.

2.1 Ciclo do carbono em reservatérios

Os ciclos biogeoquimicos referem-se 4 dindmica dos componentes quimicos e da matéria dentro dos com-
partimentos do ambiente. Um compartimento pode ser um componente biético ou abidtico, através do qual subs-
tancias quimicas e matéria fluem em diferentes formas (BARRET; ODUM, 2008).

O ciclo biogeoquimico do carbono regula a transferéncia do carbono entre a atmosfera e a litosfera (ocea-
nos, rios e solo). O CO2 que é soltivel em dgua, é trocado entre a atmosfera e a hidrosfera pelo processo de difusao,
esta troca é continua até o estabelecimento de um equilibrio entre a quantidade de CO2 na atmosfera acima da agua
e a quantidade de CO9 na agua (PINTO-COELHO, 2009).

O balanco de carbono descreve o ciclo da matéria organica dentro de um ecossistema e, portanto, é um
instrumento importante no estudo da biogeoquimica de varios tipos de ecossistemas. Através do estudo deste ba-
lanco, é possivel entender os possiveis destinos do carbono dentro de um ecossistema, e consequentemente avaliar

em que condi¢des o ecossistema em analise é uma fonte ou sumidouro de carbono (ANDERSSON; SOBEK, 2006).

O ciclo do carbono basicamente se resume a fotossintese e respiracdo. O carbono entra no sistema via
fotossintese, sendo assimilado na biomassa da vegetacdo. Parte desse carbono é emitido de volta para a atmosfera pela
respiracdo da vegetacdo, enquanto o restante pode ser armazenado, mineralizado ou transferido para a atmosfera.
A fotossintese ocorre na zona eufdtica, pois a luz solar é a fonte de energia para o processo, da qual seres autétrofos
absorvem COs e liberam O5. O processo inverso é a respiracao pela qual seres aquaticos consomem o Os e liberam
COa. Os fenomenos de fotossintese e respira¢do, juntamente com o de degradacao, regem o ciclo entre as formas

de carbono predominantes, carbono organico e inorganico (MANNICH, 2013).

As diferentes formas do carbono na 4gua estao divididos entre a fracio orgénica e a fracdo inorgénica.
Na parte organica estd presente o carbono organico dissolvido (DOC), proveniente da decomposicao de plantas e
animais e também da excrecido de organismos; e o carbono organico particulado (POC), que compreende fontes
de carbono de matéria organica suspensa, detritos, biota e de sedimentos em suspensdo (ESTEVES, 1998). A parte
inorganica de carbono é encontrada dissolvida (DIC) como diéxido de carbono, bicarbonato e carbonato. O DIC é
originado, principalmente, pela troca gasosa com a atmosfera e através de atividades bioldgicas, como a respiracao

e a decomposicao.

Tranvik et al. (2009) reportam que lagos e reservatdrios sio importantes compartimentos para o transporte,
transformacio e armazenamento de grandes quantidades de carbono, em especial devido aos sedimentos (COLE et
al,, 2007). Neste contexto, o carbono inorganico dissolvido, é particularmente importante devido a sua participacao

na dinamica de troca de gases entre ar e 4gua e, consequentemente, no ciclo global do carbono. Caracteristicas fisicas,
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quimicas e bioldgicas como troca de CO, com a atmosfera, velocidade do vento, pH, salinidade, profundidade,
temperatura, remineraliza¢ao, respira¢do e fotossintese influenciam na concentracao de DIC na agua (MUDULI
et al,, 2013). Além de sua importancia em estudos de ciclos biogeoquimicos relacionados a troca de gas carbonico
entre atmosfera e agua, o carbono inorganico dissolvido pode ser também um indicador de atividade bioldgica em
comunidades aquaticas. A reacdo fotossintética é limitada pela disponibilidade de DIC no sistema aquatico durante

o estagio inicial de crescimento de fitoplancton (KIM; LEE; LU, 2014).

No balanco de ecossistemas aquaticos, o carbono oriundo da fase terrestre da bacia hidrografica (ou al6c-
tone) pode ser degradado na coluna d’dgua, armazenado nos sedimentos, perdido para a atmosfera ou exportado
para outros corpos de dgua na rede drenagem até chegar aos oceanos. Tranvik et al. (2009) mostraram que no con-
duto ativo, 48% do carbono de origem terrestre é emitido para a atmosfera, 21% é armazenado nos sedimentos e
31% chega aos oceanos. Sendo assim, a quantificacdo do aporte de carbono e das outras componentes do balanco é
fundamental para melhor compreensdo dos ecossistemas aquaticos e do papel das dguas interiores na ciclagem de
carbono (SORRIBAS et al.,, 2012). Além dos ciclos internos de nutrientes, existe o aporte destas substancias através

de tributéarios, escoamento superficial, e precipitacao atmosférica (BOWIE; TECH, 1985).

Os lagos naturais tradicionalmente tém sido considerados sistemas autétrofos, com producdo primaria
excedendo a respiracao bacteriana, e consequentemente funcionando como um sumidouro de carbono. Entretanto,
muitos estudos nos ultimos anos tém demonstrado que varios lagos funcionam como sistemas heterotréficos li-
quidos, isto ¢, funcionam como fontes de gas carbonico para atmosfera. Esses estudos tém demonstrado também
que o alto grau de respiracao dos lagos que funcionam como sistemas heterotréficos se deve ao carbono organico
dissolvido aloctone proveniente da bacia de drenagem do lago (ANDERSSON; SOBEK, 2006).

2.2 Dinadmica do metano e processos

Dentre os GEE, o metano, a partir dos ultimos 200 anos teve sua concentracao duplicada na atmosfera.
Uma vez que o metano é um dos gases mais agressivos a0 meio ambiente, seu potencial de aquecimento global (GWP)
é 28 IPCC (2013). Segundo Louis et al. (2000) em uma escala global, a emissio de metano dos reservatdrios pode
representar 20% das fontes antropogénicas para o metano atmosférico, isto faz com que seja de grande relevancia o

estudo das fontes de producéo e estimativa da emissdo do metano em reservatdrio.

Sabe-se que altas taxas de produc¢io de metano sao derivadas da matéria orgénica presente no sedimento
quando da ocorréncia de processos anaerébios, e que sua emissdo ocorre em varias vertentes. Quando uma bar-
ragem ¢é construida, obstruindo o escoamento natural de um rio, 0 mesmo ¢é rigorosamente afetado. Isto provoca
queda acentuada da velocidade do escoamento, reduzindo a capacidade do transporte de sedimentos no rio, pro-
vocando a sedimentacado da carga em suspensao e de arrasto, pelo atrito entre o sedimento com o leito, levando ao
assoreamento. Em linhas gerais o assoreamento é um processo que leva ao acimulo de sedimentos no fundo de rios,
canais e lagos e isso pode resultar num ambiente propicio a metanogénese. Todos os reservatdrios, qualquer que seja
sua finalidade, destinac¢do, tamanho e caracteristicas de operacdo estdo fadados a ter a sua capacidade de armaze-
namento parcial ou totalmente tomados pelos sedimentos, proporcionando o processo de assoreamento (CABRAL,
2005).

Outro fator importante é o tempo de retencao da d4gua no reservatdrio, e os aportes predominantes a par-

tir dos afluentes principais que resultam em gradientes longitudinais (ao longo do eixo maior do reservatério) das
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caracteristicas limnoldgicas. A regido longitudinal estd usualmente associada com o aumento da sedimentacao de
material particulado, incluso nutrientes dissolvidos, no sentido rio barragem. Isto implica na formagao das zonas:
fluvial, intermediaria e lacustre. Cada zona apresenta comportamentos diferenciados quanto aos fatores limnologi-
cos: taxa de sedimentacao, concentracao de nutrientes, importancia relativa dos aportes de material inorgéanicos e
orgénicos (reciclagem ou adveccdo) e fatores limitantes da producido priméria. O conhecimento das regides que se
formam no reservatdrio apresentam grande importancia prética, pois a identifica¢ao destas regides permitira o uso

adequado para pesca, criacdo em tanques-redes, recreacio e abastecimento de dgua (AGOSTINHO; GOMES, 1997).

As caracteristicas da drea inundada, como a vegeta¢ao e o tipo de solo, podem ter uma grande contribuicao
para as emissoes e a formacao de gases, principalmente nos primeiros anos ap6s a inundacao. Esse comportamento
é percebido com a tendéncia de reducdo das emissoes ao longo dos anos (TEODORU et al,, 2012). A formacao de
gas depende da quantidade de carbono contida na 4rea inundada e ao contrario das condi¢des dos rios, o reserva-
tério cria uma barreira para sedimentos, gerando potencialmente uma condi¢do anéxica no fundo o que favorece a
formacao de metano (LOUIS et al., 2000).

Quando uma barragem ¢é construida o tempo de residéncia da 4gua é aumentado, a partir deste fato ocor-
rem alteracoes: quanto ao comportamento térmico da coluna d’dgua, nos padrdes de sedimentacio e circulacio das
massas de dgua, na dindmica dos gases, na ciclagem de nutrientes e estruturas aquaticas (AGOSTINHO; GOMES,
1997). Nos rios a velocidade do escoamento, na maioria das vezes turbulenta em todo o corpo d’agua, é maior que
nos reservatdrios. Nos rios o transporte de massa é significativo no sentido da corrente fluida, com menor influéncia
nas direcoes transversal e vertical. Num reservatdrio a velocidade de escoamento é lenta, geralmente sdo de profun-
didade considerével e os principais processos quimicos, fisicos e bioldgicos ocorrem no sentido vertical (TUCCI et
al,, 1998).

Um outro fator a ponderar é que depois da formacao do reservatério tem-se um espelho d’agua de area
consideravel, a incidéncia do sol sobre o espelho d’agua produz movimento de calor no sentido vertical, que se equi-
libra com o empuxo da massa da dgua. Sobre essa grande area o vento produz turbuléncia na camada superior da
agua, disto pode ocorrer a estratificacio da temperatura e da densidade, que por sua vez, pode influenciar a estratifi-
cacdo de outros parametros, como por exemplo o oxigénio dissolvido (TUCCI et al., 1998). A estratificacao térmica
pode implicar numa profunda estraficacao quimica que afeta a distribuicao e sobrevivéncia de varios organismos
aquaticos (AGOSTINHO; GOMES, 1997).

Da estratificacao térmica nos lagos, tem-se que o corpo d’agua fica delineado por camadas com proprieda-
des distintas. As camadas sao definidas por epilimnio, metalimnio e hipolimnio. O epilimnio é a camada superior,
mais quente e com temperatura praticamente uniforme, luminosa e menos densa. O metalimnio, camada inter-
medidria, é a faixa onde a temperatura decresce rapidamente com a profundidade, o gradiente de temperatura é
denominado termoclina. E na faixa metalimnia que as acdes temporais externas ao reservatério se equilibram. A
camada inferior hipolimnio é mais fria, mais densa, o gradiente de temperatura é uniforme e as acdes temporais

externas ao reservatorio nao hd afetam significativamente (CIRILO, 2012).

Um reservatdrio é caracterizado por regides com caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas distintas.
Da mesma forma que se tem a estratificacio da temperatura e consequentemente a termoclina, temos também a
estratificacdo do oxigénio dissolvido. Podemos afirmar que o reservatdrio é dividido em regides 6xica (aquela que
apresenta quantidade significativa de oxigénio) e andxica (que apresenta quantidades insignificantes de oxigénio),
cuja interface entre estas regides é denominada de oxiclina (regido que apresenta um gradiente na quantidade de

oxigénio). A menos que algum fator externo ocorra, o leito dos reservatdrios e suas vizinhangas se apresentam como
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anodxico e as camadas superiores, proximos a superficie, como dxica (CIRILO, 2012). As evidéncias mais recentes
para os lagos sugerem que a maioria do metano produzido ocorre em sedimentos anéxicos (BARTLETT et al., 1990;
RUDD; HAMILTON, 1978).

Os gases de efeito estufa podem ser gerados a partir da decomposicdo da matéria organica (MO) presente
na massa liquida ou depositada no sedimento do reservatério, Figura 1. Essa matéria organica pode ser procedente
de diferentes fontes, como, biomassa do solo e vegetacao submersa durante o enchimento do reservatdrio; de origem
aldctone, proveniente da bacia de drenagem do reservatdrio; de origem autdctone, gerada no préprio sistema a partir
da fotossintese do fitoplancton, periphyton e macrofitas aquéticas, que crescem na ou sobre a 4gua ou no perimetro
do reservatério (ABERG et al., 2004; BAMBACE et al., 2007; ROSA et al., 2004).

Com a entrada de matéria organica no reservatério, uma parte dela é carregada pelo fluxo convectivo
de agua e outra parte é depositada no leito. A matéria organica depositada no fundo do reservatdrio passa por

decomposicdo via metanogénese, ou seja, a produ¢io de metano ocorre na regido andxica (STRAYER; TIEDJE, 1978).

Nas regioes que apresentam condicdes de auséncia de oxigénio, a decomposicao da matéria organica se
da pelo processo anaerébico com a formacao de CHy e, secundariamente, de CO5. No sedimento, quando ndo ha
oxigénio dissolvido, o processo de decomposicao passa a ser regido por meios anaerébios, promovendo a producao

de acidos organicos, os quais sio decompostos formando diéxido de carbono e metano, Figura 1.

O metano pode ser armazenado de forma dissolvida na dgua do reservatdrio. A taxa de produc¢ao depende
do substrato disponivel e da temperatura. Entdo, o metano produzido pela metanogénese passa para a coluna d’agua
por difusdo (ABE et al., 2005), Figura 1.

Acima da oxiclina as condicdes ambientais sdo favoraveis para a ocorréncia da oxidacao aerébia, pois com a
diminuicao da profundidade ha, em geral, 0 aumento da concentragao de oxigénio. Nas regides com disponibilidade

de oxigénio dissolvido (OD) a decomposi¢do da matéria organica ocorre por processo bioldgico tipicamente aerdbio.

Quando a metanogénese (transformacdo da matéria organica biodegradavel em metano e didxido de car-
bono, efetuada por bactérias metanogénicas) é muito intensa, o gs metano produzido originalmente no sedimento
recente segrega-se em bolhas devido a sua baixa solubilidade na dgua. Por outro lado, o CH, do sedimento difunde-
se em direcdo a interface dgua-atmosfera. No trajeto dessa migracao, parte dele é oxidado por bactérias na regiao
onde a concentracdo de O é maior (sumidouro de CHy), formando COs, enquanto outra parte alcanca a superficie
e atinge a atmosfera. Com isso, tem-se a modulacdo de perfis verticais de concentracdo de gds metano nas diferentes
regiodes da coluna d’agua ocasionada pelo processo de oxidacao, porém com pouca influéncia na emissdo de bolhas
(SILVA, 2004), Figura 1.

Diferentemente do metano, o gas carbonico produzido na mineralizacdo dos compostos organicos do
sedimento dissolve-se com maior facilidade, devido a sua alta solubilidade, nao chegando a formar bolhas (SILVA,
2004).

Estes potenciais fluxos de metano no reservatdrio sdo apresentados na Figura 1. O perfil do lago mostra

parte da degradacdo da matéria organica depositada no sedimento com conversido em CHy e COs.
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Figura 1 - Ilustracao mostrando parte da degradacdo da matéria organica depositada no sedi-
mento e caminhos de emissdo e dindAmica do CHy e COs - Adaptado de Silva (2004).

Entretanto o reservatério é dinamico e as caracteristicas hidrodinamicas influenciam a distribuicdo de
matéria organica, CO5 e de CHy por processos, como, movimento de CO5 e CHy para a superficie por meio de pro-
cessos de mistura e de transporte; retirada através de vertedouros, descarregadores de fundo e de turbinas abaixo da
superficie; oxidacao do CH4 dentro da 4gua e entre os sedimentos, que depende da estratificacao fisica, do oxigénio
dissolvido, e dos niveis de nutrientes e da temperatura; e producdo primaria na zona eutréfica da coluna de dgua do
reservatorio que consome diéxido de carbono e depende principalmente da luz e da disponibilidade de nutrientes
(MANNICH, 2013).

Segundo Smith et al. (2003) a formag¢do de metano a partir da decomposicao de matéria organica terd
inicio apds a reducao completa de Oo, NOg, Fe3T, Mntt e SOi_. Essas condi¢oes andxicas e baixas de redox
sdo comumente encontradas no sedimento de fundo dos reservatérios. Depois de formado, o metano pode ser
acumulado no sedimento ou dissolvido na coluna de agua ou ser transferido para a atmosfera (JOYCE; JEWELL,
2003).

Deemer et al. (2016) compilaram os resultados das medidas de diferentes reservatérios em todo o mundo e
a emissao média de metano dos fluxos de difusao total e de ebulicao foi estimada em mais de duas vezes as emissdes
médias apenas do fluxo difusivo. No entanto, a contribuicdo da ebuli¢io é relatada variando de 0 a 99%, o que indica
que é importante conhecer as peculiaridades de cada corpo de dgua e medir ambos os fluxos quando as emissdes

totais forem consideradas.

Em contraste com a difusdo que é um processo lento, as bolhas rapidamente transportam gés através da
coluna de 4gua e, como consequéncia, as perdas devido a oxidacdo sdo menores (JOYCE; JEWELL, 2003; LAMPERT;
SOMMER, 2007). Bastviken, Ejlertsson e Tranvik (2002) confirmam as argumentacdes anteriores. Eles analisaram
trés pequenos lagos da regiao centro sul da Suécia. Verificaram que no verao havia a ocorréncia da estratificacdo

da temperatura e da concentracdo de Oy. Com alta concentracio de metano no fundo (produzido e estocado) e
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praticamente inexisténcia do mesmo nas camadas superiores (oxidado e liberado) préximo a superficie. Em contra-
partida, no inverno, observaram pouca estratificacio da temperatura com gradiente significativo na concentracao
de Og. Neste cenario a concentra¢do de metano seguiu a mesma tendéncia do caso de verao, porém com o perfil de

oxidacdo do metano fortemente alterado devido as condicdes de temperatura e oxigenacdo na dgua (CIRILO, 2012).

A dinamica de formagao e liberacido de metano ocorre de modo analogo aquele atestado por Bastviken,
Ejlertsson e Tranvik (2002). E conhecido que condicdes ambientais em dguas profundas de lagos tropicais favore-
cem a metanogénese. As concentracdes de metano dissolvido aumentam significativamente com a profundidade em
reservatdrios tropicais (GALY-LACAUX et al,, 1999). Abe et al. (2005), Huttunen et al. (2002) também reforcam a
tese de que a produc¢ao de metano ocorre em sedimentos andxicos, mesmo em regioes com caracteristicas climaticas

bem diferentes.

2.3 Mecanismos de transporte do metano

O transporte de metano é formulado numa forma conservativa, onde existe um volume de controle fixo

no espaco, sendo resolvido usando a equacao da adveccao e difusao.

Os processos advectivos e difusivos atuando de forma combinada encontram-se representados pela Equa-

cao 2.1.

oC oC oC oC 0%C 0%C 0%C
E—I—u%—l—va—y—&-wa_EmaxQ—i—EyayQ +EZ822 + K (2.1)

onde C (x,y,z1t) é a concentracao de metano dissolvido; u, v e w sao as velocidades médias; I, E, e E, sao os

coeficientes de dispersao; x ¢ a direcdo longitudinal, y é a direcdo transversal e z ¢ a direcdo vertical; K é constante

de decaimento e ¢ é o tempo.

O primeiro termo do lado esquerdo da Equacdo 2.1 descreve a variacdo da concentra¢do de metano no

oC
tempo —. O segundo termo do lado esquerdo u—— + v—— + w—— representa o processo de adveccdo, ou seja, 0

ot ox y 0z
transporte de metano devido ao movimento do fluido, que existe apenas quando a velocidade do fluido é ndo-nula.

0*C 0*C 0%C
0x? +Ey oy? + B 072

que ¢é a parcela da transferéncia de massa de metano que ocorre devido ao movimento aleatério das moléculas e é

Ja o primeiro termo do lado direito da equacgdo E,

representa o processo de difusao,

independente do movimento do fluido. A segunda parcela do lado direito da equacao, K, representa o decaimento

de metano no tempo.

A difusdo molecular (laminar), e a difusdo turbulenta sio fendmenos diferentes mas que matematicamente,
aparecem nas equagoes de forma similar. Por isso, muitas vezes os coeficientes sdo combinados em um tnico. Via de
regra, a difusdo molecular é desprezada por ser varias ordens de grandeza menor que a turbulenta (GOBBI, 2005),

Equacao 2.2.

Ew,y,z =E,+F (2.2)

onde ), ¢ o coeficiente de difusao molecular; E' é o coeficiente de difusao turbulenta e I, , . é o coeficiente de

difusdo.
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. . . : oc .
Considerando um escoamento incompressivel; em regime permanente — = 0; onde o transporte difu-
sivo é predominante sobre o advectivo u, v e w = O e possui fontes e sumidouros (incluindo reacoes) K # 0. Este

problema ¢é descrito pela Equagéao 2.3:

0%C 0*C 0*C

E, E E, + K = 2.3
0x? + Oy? * 022 0 @3)

Considerando ainda que a difusao turbulenta na direcao longitudinal é pequena comparada a difusao tur-

bulenta vertical e transversal E,, = 0, a Equacédo 2.3 pode ser descrita como,

02C 02C

By + By £K =0 (24)

© 022
A Equacdo 2.4 descreve o transporte difusivo transversal e vertical de metano dissolvido com fontes e/ou

sumidouros.

O transporte difusivo é por vezes modelada pela lei de Fick por muitos pesquisadores (ABE et al., 2005;
STRAYER; TIEDJE, 1978). Em situacdes nas quais existem gradientes de concentracio de uma substancia, ou de
temperatura, se produz um fluxo de particulas ou de calor que tende a homogenizar a dissolucdo e uniformizar
a concentracao ou a temperatura, este fluxo ird no sentido oposto do gradiente. O fluxo homogenizador é uma
consequéncia estatistica do movimento aleatério das particulas que dé lugar ao segundo principio da termodinamica,

conhecido também como movimento térmico casual das particulas (KUZMIN, 2010).

De acordo com a primeira lei de Fick, para um processo de difusao molecular unidimensional, o fluxo de

massa de um soluto é proporcional ao gradiente de sua concentragao, traduzido numa expressao matematica por:

oC
J = —E% (2.5)

onde, ] é o fluxo ou taxa de transporte de massa por unidade de area [M L~2 T~!'], C é a concentracio de metano

[M L—3],E é o coeficiente de difusao [L2 T~ '] e x é a direcio em que se desenvolve o processo [L].

O metano dissolvido possui como principal fonte o fluxo difusivo proveniente do sedimento além de trocas
com a atmosfera, também forcado pelo vento e por uma concentrac¢do de saturacio (fun¢io da temperatura e pressdo
parcial do gés). A perda do metano dissolvido se dé pela oxidacao ou consumo pelas bactérias metanotréficas que o
transformard em COo (HOELTGEBAUM; GOBBI, 2015).

Abe et al. (2005) concluiu que a maior parte do metano foi produzida via metanogénese no sedimento
anoxico. E o caminho principal de transporte de CH,4 do sedimento depositado no fundo para a atmosfera foi pro-
vavelmente a ebulicdo, que parece ocorrer somente em aguas superficiais onde a baixa pressao hidrostatica permite
a formacio de bolhas no sedimento do fundo. Ja Huttunen et al. (2002) observa que a maior parte de CH, foi trans-
portado do sedimento principalmente por ebuli¢do para o lago Lokka. Mostrando entao que o processo ebulitivo é

importante em fun¢io das condicdes limnoldgicas (CIRILO, 2012).

Vale ressaltar que Silva (2004) pontua que é comum a fra¢do do metano liberada por ebulicio ser ligei-
ramente maior do que a que difunde e consegue alcancar a superficie. Grande parte deste gas metano se difunde
pela coluna d’agua e é oxidado quando passa pela zona 6xica, podendo variar entre 70% e 99% da sua concentracido

proxima ao sedimento. Diante disto foi avaliado a questdo da emissdo do metano via diversas fontes.
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O metano ¢ liberado difusivamente pelo espelho d’dgua na interface dgua-atmosfera (fonte 1) e também
através de vegetacdo em zonas litoraneas e presentes no reservatorio (fonte 2) (BASTVIKEN et al., 2004). Quando o
leito possui matéria organica com alta taxa de producdo de metano e esta excede a taxa de difusdo vertical, na direciao
da interface sedimento-agua, isto resulta na supersaturacao do gas na agua, por fim a supersaturacio da origem a
formacao das bolhas de metano. As bolhas sdo um canal direto de desprendimento de metano do sedimento para a
atmosfera, pois elas escapam a oxida¢ao microbial (fonte3) (LOUIS et al., 2000; SILVA, 2004). Um outro caminho im-
portante a considerar é quanto a influéncia do movimento das dguas no reservatério. Como o movimento das dguas
¢ dinamico, a medida que aquelas dguas ricas em metano dissolvido passam pelas turbinas de uma usina hidrelétrica
ou pelos vertedouros a pressdo hidrostatica diminui significativamente, desta forma ocorre o desprendimento do
gas para a atmosfera (fonte 4) (FEARNSIDE, 2002; LIMA, 2002; KEMENES; FORSBERG; MELACK, 2007). Vale
ainda destacar que apds a barragem ocorre também o fluxo difusivo de metano na interface dgua-atmosfera (fonte
5). Em resumo, podemos dizer que existem 5 fontes de liberacdo de metano para a atmosfera. Todas elas submetidas
a condicoes biogeoquimicas diferenciadas no corpo d’agua, que necessitam ser modeladas e estimadas com o intuito

de esclarecer o peso de contribui¢io no acimulo de CH4 na atmosfera (CIRILO, 2012).

Strayer e Tiedje (1978) expressam que o transporte de metano do sedimento ocorre pela difusdo na coluna
d’agua, mas se a concentracio critica de formacao de bolha for atingida entdo o transporte ocorre de forma ebulitiva.
A concentracio critica tedrica, no qual as bolhas podem formar-se, é dependente da pressao hidrostatica e neste caso
da profundidade de 4gua acima do sedimento. Em seu artigo eles também confirmam que para lagos mais profundos,
aperda de metano por ebuli¢do pode ser insignificante comparado a perdas de metano por difusio no caso extremo,
no qual a pressdo hidrostatica é bastante grande para impedir a formacao de bolhas, nesta circunstancia o inico
caminho do qual o metano pode deixar o sedimento é pela difusdo. Variaveis ambientais como profundidade e

estratificacdo da coluna d’agua mostram ser um fator decisivo na emissdo de metano por bolhas.

Uma visdo geral do que serd considerado nesta pesquisa ¢é apresentada na Figura 2, onde é apresentado um
esquema dos processos, dos fluxos de GEE e da estratégia de monitoramento da concentracao de metano dissolvido
na coluna d’agua, considerando os aportes de entrada e saida de carbono inorgénico dissolvido (DIC) e do carbono
organico total (TOC) do sistema. Todavia, esta abordagem oferece uma informacao instantanea dos fluxos e proces-
s0s, 0s quais estdo sujeitos a variabilidades temporal e espacial. Onde, a variacdo temporal do estoque de carbono
no sedimento e na coluna d’agua integra a variabilidade dos processos em transferéncias liquidas do carbono (KAN
et al, 2013).
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FLUXO EBULITIVO  FLUXO DIFUSIVO
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Figura 2 — Esquema dos processos, dos fluxos de GEE e da estratégia de monitoramento da con-
centracdo de metano dissolvido no reservatdrio utilizando um sensor de medicdo de
metano dissolvido (Franatech) - Adaptado de Kan et al. (2013).

2.4 Coeficientes de difusdo turbulenta

E necessario entender os processos que afetam o comportamento dos gases dissolvidos, a fim de compre-
ender a dindmica da ciclagem biogeoquimica em reservatérios. Os processos primérios que controlam a distribuicao
de gases dissolvidos dentro da coluna de dgua sao rea¢oes quimicas e bioldgicas, circulagio e mistura, troca entre a
agua e os sedimentos, e troca entre a coluna de dgua e atmosfera. A importancia relativa desses processos varia de
sistema para sistema, dependendo de fatores como hidrologia, biota, hidrodinamica e meteorologia (HARTMAN;
HAMMOND, 1985).

Uma das dificuldades para entender o comportamento dos gases dissolvidos, e quaisquer outras substan-
cias dissolvidas ou escalares como a temperatura, estd na estimativa do coeficiente de difusao turbulenta. Este pode
ser baseado em valores de estudos similares ou em formula¢des empiricas e tem fundamental importancia nos cal-

culos dos perfis verticais estratificados.

O coeficiente de difusao turbulenta pode ser calculado como:

E=Eyf (2.6)
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f=0Q+0cRi)™ (2.7)

Eo = Cg’w* (28)

onde, E = coeficiente de difusio turbulenta; Fy = coeficiente de difusdo turbulenta em meio neutro (m2 s—1); Cs,

o e n = constantes; w* = velocidade de atrito do vento (m2 s~1); Ri = niumero de Richardson.

A velocidade de atrito w* é obtida pela expressio (ANTONOPOULOS; GIANNIOU, 2003):

w* =1,2-10"3ug (2.9)
onde, 11 = velocidade do vento medida a 10 m (m? s~ 1).

O nuimero de Richardson descreve a estabilidade da coluna, e representa uma estimativa de ocorréncia da
mistura entre as camadas estratificadas. O valor de Ri é dado pela razdo entre as forcas de empuxo e a energia para

mistura causada pelo cisalhamento do vento, sendo representado por (HENDERSON-SELLERS, 1984):

_gAph

pw*Q

Ri =

(2.10)

onde, g = aceleracdo da gravidade (m? s~ Ap = diferenca de densidade entre o epilimnio e o hipolimnio (kg
m~3); h = profundidade de formacdo da termoclina, que pode ser estimada pela expressio (GORHAM; BOYCE,
1989):

-

h QO(T )2L1 @.11)
-9, 3 211
gAp

onde, T = tensdo superficial gerada pelo vento (kg m ! s72); L = raiz quadrada da 4rea superficial do reservatério

(m).

Fazendo uma simples parametrizacao, foi possivel obter uma estimativa do coeficiente de difusdo turbu-

lenta vertical (Ey ):
w*=1,2-10"3u;0=2,3-1073 (2.12)
onde, 11 = velocidade do vento medida a 10 m (m? s—1).

gAph

*2

Ri = =0,62 (2.13)

pw
onde, g = aceleracao da gravidade (m?s—hy; Ap = diferenca de densidade entre o epilimnio e o hipolimnio (kgm_3);

h = profundidade de formacao da termoclina.

f=(1+0Ri)™"=0,62 (2.14)

Ey=Cow* =4-107° (2.15)
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E =FEyf =2,47-107° (2.16)

E = coeficiente de difusdo turbulenta (m? s—1); Ey = coeficiente de difusdo turbulenta em meio neutro (m? s~1);

Cs, 0 e n = constantes; w* = velocidade de atrito do vento (m? s~1); Ri = ndmero de Richardson.

Na Tabela 1 sdo apresentados diversos coeficientes de difusdo turbulenta vertical (Ey/) e transversal (E7)

1

que sio demonstrados na literatura. Observa-se que os valores de Ey, variam de 10~% a 10 ¢m? s~! e os valores

de Ep variam de 10% a 10~ ! e¢m? s~ L.

Constata-se que os coeficientes de difusdo turbulenta em oceanos e estuarios sio maiores que os coefici-
entes de difusdo turbulenta em lagos e reservatérios. Conforme Berelson, Hammond e Fuller (1982) nas baias de

Santa Barbara e San Nicolas nos Estados Unidos da América, o coeficiente de difusividade turbulenta vertical estd na

2 2 —1

ordem de 10! ¢m? s~! enquanto o coeficiente de difusividade turbulenta transversal varia de 10* a 106 cm? s

No oceano, segundo Gargett (1984), o coeficiente de difusividade turbulenta vertical estd na ordem de 101 em?2

s~1 e o coeficiente de difusividade turbulenta transversal varia de 10% a 107 ¢m? s~1. Em um regime turbulento,
como ¢é o caso de mares e oceanos, o processo de mistura das propriedades ligadas ao escoamento do fluido é muitas
vezes maior do que no regime laminar. No regime turbulento hé a presenca de fortes gradientes locais, o que torna

o processo de difusdao mais eficiente.
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Tabela 1 — Coeficientes de difusdo turbulenta vertical (Ey/) e transversal (E7), em cm? s~ 1, rela-
tados na literatura
N . Ey Er
cme s cms s
Referéncia Localizacao (em? s (em? s
Hesslein e Quay (1973) Lago 227, Canada 2:107*-3,4.1073 -
Li (1973) Lago Ziirich, Suica 1072 - 10¢ -
Jassby e Powell (1975) Lago Castle, EUA 1,5-1073-5.1072 1,2-10° - 1,2 -10%
Lago Ontario, 9 5
Murthy (1976) Canada/EUA - 10° - 10
Imboden e Emerson (1978)  Lago Greifensee, Suica 5.1072-2-10"" 10%2 - 103
Lewis (1982) Lago Lanao, Filipinas 2,2-1071 - 1,08 -
Colman e Armstrong 1
(1983) Lago Tub, EUA - 4,7 -10
Imboden et al. (1983) Lago Baldegg, Suica 1,2-1073-1,2 1,2-10° - 1,2 -10*
Lewis (1983) Lago Valencia, 9.1072- 2,310 -
Venezuela
Nyffeler et al. (1983) Lago Biel, Suica 21071 -3.10! 103 - 10*
Watanabe et al. (1995) Lago Izena, Japao 9.107' -2,5-10" -
Wiiest, Piepke e Halfman . .
(1996) Lago Malawi, Malawi 6 -
Maclntyre et al. (1999) Lago Mono, EUA 104 - 10t -
Ravens et al. (2000) Lago Baikal, Russia 10t - 10! -
Lago Merseburg-Ost 4 9
Rohden e Ilmberger (2001) 1b, Alemanha 107* -10 -
Stocker e Imberger (2003) Lago Kinneret, Israel - 1,7 -10°
Akitomo, Kurogi e : < 5
Kumagai (2004) Lago Biwa, Japao - 1,7 -10
Herb e Stefan (2005) Lago Otter, EUA 21072 -1,2-1072 -
Aeschbach-Hertig et al. , 1 1
(2007) Lago Lugano, Suica 107 - 10 -
Lago Erie, 1 0 3 4
Rao et al. (2008) Canada/EUA 10 10 2-10°-1,2-10
Katsev et al. (2010) Lago Matano, Indonésia 5.107% - 102 -
Yamazaki et al. (2010) Lago Biwa, Japao 1073 - 10 -

A explicacio para que os coeficientes de difusdo transversal (E7) sejam maiores do que os coeficientes de

difusao vertical (Ey/) deve-se pela presenca de extensos gradientes no sentido vertical do reservatorio.

Observa-se que os coeficientes de difusdo turbulenta tanto vertical como transversal possuem uma faixa

muito grande de variacao. O que torna relevante a estimativa, mesmo que simplista, destes coeficientes.

Verifica-se que o valor estimado para o coeficiente de difusao turbulenta vertical (Ey/) de 2,47 - 10~ em

-1

57, se aproxima dos valores encontrados na literatura.

2
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2.5 Oxidacdo de metano

As emissoes de metano dos lagos contribuem com as emissoes globais de metano. Consequentemente, a
oxidacdo de metano em lagos é um processo importante para a mitigacao das emissdes de metano. Porém, somente
a oxidacdo aerdbia de metano tem sido descrita com detalhes para sistemas de agua doce, o que ocorre preferencial-
mente em interfaces dxica/anoxica, onde o metano e o oxigénio estdo disponiveis (UTSUMI et al., 1998a). A oxida-
¢do anaerdbia do metano foi preferencialmente caracterizada, especificamente, em ambientes marinhos (IVERSEN;
JORGENSEN, 1985).

Bastviken, Ejlertsson e Tranvik (2002) realizaram um estudo sobre a oxida¢ao de metano em lagos e ob-
servaram que a porcentagem de metano oxidado antes de atingir a atmosfera varia de 57 a 100%. Uma observagao

semelhante foi feita por Deemer et al. (2016).

O metano escapa de ambientes anaerdbios para a atmosfera quando ndo é oxidado por bactérias meta-
notroficas. Sabe-se que a oxidacdo do metano ocorre em ambientes aerdbios e anaerébios (HANSON; HANSON,
1996).

Cicerone e Oremland (1988) sugeriram que os ambientes de 4gua doce sdo muito mais importantes como
fontes de metano para a atmosfera do que os ambientes marinhos. A distribui¢do da atividade de oxida¢ao do me-
tano foi estudada em varios lagos eutréficos (RUDD; HAMILTON; CAMPBELL, 1974; HARRITS; HANSON, 1980;
IVERSEN; JORGENSEN, 1985) mas a maioria dos estudos anteriores em lagos foi realizada em locais com hipolim-
nio anéxico permanentemente ou sazonalmente. Os estudos sobre oxidacdo de metano na coluna de dgua se con-
centraram principalmente em interfaces 6xica/andxica. A oxidacdo aerdbia de metano estd frequentemente onde
0 metano e o oxigénio coexistem, na zona de transicio 6xica/andxica, e acredita-se que isso serve para remover a
maior parte do metano de camadas andxicas profundas antes de ser transportado para a atmosfera (RUDD; HA-
MILTON; CAMPBELL, 1974). Se o lago tem um hipolimnio andxico, o metano produzido no sedimento difunde-se
diretamente no hipolimnio anéxico sem oxidacao aerébia do metano. E entio consumido pelas bactérias metano-
troficas na interface dxica/andxica na coluna de d4gua JANNASCH, 1975; RUDD, 1975; HARRITS; HANSON, 1980).
Entretanto, se o lago ndo tem um hipolimnio anéxico, o metano se propaga para a superficie 6xica do sedimento e
é parcialmente consumido pelas bactérias metanotréficas (LIDSTROM; SOMERS, 1984). Apenas a por¢ao residual
de metano pode, entdo, difundir-se no hipolimnio éxico (UTSUMI et al., 1998Db).

As taxas de oxida¢do de metano da coluna de dgua (K) relatadas na literatura estdo resumidas na Tabela 2.

Observa-se que os valores de K variam de 107%a10~! pmol CHy m=3 s 1.

Verifica-se que as taxas de oxidacdo de metano nos lagos sao semelhantes as taxas de oxidag¢ao nos mares e
baias. As zonas climaticas nao interferem nas taxas de oxidacao e esta é mais ativa na oxiclina. Constata-se também

que a atividade de oxidacdo de metano na camada superficial é significativamente aumentada pela mistura de agua.

Rudd e Hamilton (1978) reportaram mudancas anuais nas taxas de oxidacao de metano, no qual um hipo-
limnio anaerdbio estava presente durante a estratificacio de verao. A atividade de oxida¢do do metano foi fortemente
estratificada e atingiu o pico na interface entre zonas 6xicas e andxicas, onde todos os substratos necessarios para
a oxidacdo de metano estao disponiveis em quantidades suficientes, durante o verao, e altas taxas de oxidacdo do
metano ocorreram em toda a coluna de dgua durante a mistura no outono. Utsumi et al. (1998a) menciona que lagos
com hipolimnio sazonalmente andxico, sio exemplos semelhantes de altas taxas de oxidacdo de metano em toda a
coluna de 4gua. No entanto em lagos em que o hipolimnio aerébio é mantido durante todo o ano, Lidstrom e Somers

(1984) concluiram que a atividade de oxidacdo de metano era insignificante em toda a coluna de agua.
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Tabela 2 — Taxa de oxidacdo de metano na coluna de agua relatada na literatura, em pmol CHy

m—3 s L.
o . . , Taxa de oxidacao
Referéncia Localizacao Periodo (umol CH, m~3 s~1)
. Lago 227, _9 1
Rudd, Hamilton e Campbell (1974) ) ND 4,1-1077-2,7-10
Canada
Lago Kivu, —4 -2
Jannasch (1975) ND 5-100%-1-10
Ruanda
Lago 227, Estratificacao 0-1,1-1071
Rudd (1975) Canada Mistura 1,1-1072-2-107!
. Lago Mendota, Estratificacao 0-6,4-10"2
Harrits ¢ Hanson (1980) EUA Mistura 2,8-1073 -3,3.1071
Devol (1983) @ Mar Saanich Inlet, ND 0-1,6-10""
Canada
Lidstrom e Somers (1984) Lago Washington, Mensal 0
EUA
Iversen e Jorgensen (1985) ¢ Mar Kattégat ¢ Skagerrak, ND 2,4-107°-1,5-10""
Dinamarca
Lilley, Baross e Dahm (1988) Lagggglrlt, Junho - Outubro ,1-107°-1,7-1073
) Lago Nojiri, Estratificacao 83-107°-1,9-10""
Utsumi et al. (19982) Japao Mistura 2,8-107*-8,3-1072
. Lago Kasumigaura, Abril 83-10°-1,9-107%
Utsumi et al. (1998) Japao Setembro 231073 -1,3-1072
. “ Baia de Skan Bay, 1
Valentine e Reeburgh (2000) Alasca, EUA Agosto 0-1,6-10
Carini et al. (2005) Lagcéll}/j;) no, Fevereiro — Junho 1,9-107°-1,4-1073
Lago Constance, 9 1
Deutzmann et al. (2014) ND 58-107°-5,3-10
Alemanha

Nota: *: Estudos realizados em mares e baias.

2.6 Meétodos para medicdo de metano dissolvido

Existem diferentes métodos para estimar a concentracdo de metano dissolvido dos corpos d’agua. De
acordo com o relatério publicado pela Goldenfum (2010) ao escolher o método e definir os locais de medicao, deve
levar em consideracao diferentes regides do corpo de dgua, a fim de incluir muitas das regides distintas possivel. As-
pectos como custo, logistica e pessoas disponiveis terdo impacto sobre a pesquisa de planejamento. Considerando
que um reservatério é um sistema dindmico em termos do ciclo do carbono, é preferivel trabalhar com medicdes

de longo prazo para ter uma melhor compreensao de como os fluxos se comportam.

A concentracdo de metano dissolvido do reservatorio pode ser amostrada por meio das seguintes técnicas:
(i) utilizando a técnica do “headspace” Rudd e Hamilton (1978), Strayer e Tiedje (1978), Crill et al. (1988), Bartlett et al.
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(1990), Smith, Miller e Howes (1993), Liu et al. (1996), Utsumi et al. (1998a), Bastviken, Ejlertsson e Tranvik (2002),
Bastviken et al. (2004), Murase et al. (2005), Guérin et al. (2006), Kemenes, Forsberg e Melack (2007), DelSontro
et al. (2010), DelSontro et al. (2011), Narvenkar et al. (2013), Musenze et al. (2014), Blees et al. (2015) e Beaulieu,
McManus e Nietch (2016); (ii) utilizando amostradores de equilibrio de membrana, ou “peepers” para o sedimento

Kelley, Martens e Ussler (1995) e (iii) utilizando gravity corer também para o sedimento Sobek et al. (2012).

Uma amostra de “headspace” é, em principio, uma amostra de gis que esteve previamente em contacto
com uma amostra liquida ou sélida a partir da qual os compostos volateis foram libertados para o gas com subse-
quente andlise por cromatografia gasosa (KOLB, 1999). Para coletar amostras de CHy4 utilizando a técnica cléssica
do “headspace”, a d4gua é direcionada diretamente de cada profundidade de amostragem para uma garrafa de infusao.
Em seguida, a garrafa é fechadas imediatamente sem espaco livre, usando rolhas de borracha. Utilizando uma agulha
anexada a uma seringa de plastico com o pistdo removido, permite-se o excesso de dgua escapar sem intrusdo de
ar na garrafa durante o procedimento. Posteriormente agita-se a garrafa para que o CHy entre em equilibrio entre
a 4gua restante e o ar. No laboratdrio, depois de criar um “headspace” em cada garrafa, os gases sdo coletados em

seringas e analisados por cromatografia gasosa (CG) em laboratério (RUDD; HAMILTON, 1978).

Com o objetivo de obter amostras de CHy manipulando amostradores de equilibrio de membrana, ou
“peepers”, equipados com membranas de teflon, é disposto um amostrador em cada profundidade do sedimento
a ser amostrada. O movimento natural da dgua do reservatdrio faz com que ela entre em equilibrio com a agua
deionizada que foi colocada dentro do amostrador por difusao passiva. Esse equilibrio acontece por causa da lei de
Fick onde um composto tende a migrar de uma area com maior concentracao para uma com menor concentragio até
que o equilibrio seja atingido. Para sugar a 4gua do interior do “peeper” utiliza-se seringas de vidro limpas. Em cada
seringa amostrada cria-se um “headspace”. Os gases sdo entdo coletados em seringas e analisados por cromatografia
gasosa (CG) em laboratério (KELLEY; MARTENS; USSLER, 1995).

O gravity corer (GC) permite aos pesquisadores amostrar e estudar camadas de sedimentos no fundo de
lagos ou oceanos. Recebeu este nome porque a gravidade o leva ao fundo do corpo d’agua. A recuperacdo de ntcleos
de sedimentos permite ao pesquisador ver a presenc¢a ou auséncia de compostos especificos que podem indicar

padroes climaticos no passado, como durante as eras glaciais (BERGER, 2002).

Uma técnica utilizada para se mensurar/estimar a concentracao de metano dissolvido do reservatério é

por meio da cromatografia gasosa (CG).

Em uma anélise de CG, um volume conhecido de analito gasoso ou liquido é injetado na entrada da coluna,
geralmente com o uso de uma microsseringa. Conforme o gas carregador leva as moléculas do analito através da
coluna, essa movimentacao ¢ inibida pela adsorcdo das moléculas do analito nas paredes da coluna ou no material
do empacotamento da mesma. A taxa com que as moléculas progridem ao longo da coluna depende da forca da
adsorcao que, por sua vez, depende do tipo de molécula e do material da fase estacionaria. Uma vez que cada tipo
de molécula tem uma taxa de progressao diferente, os varios componentes da mistura de analito sdo separados
conforme progridem ao longo da coluna, chegado ao fim dela em momentos diferentes (tempos de reten¢io). Um
detector é empregado para monitorar o fluxo de saida da coluna. Assim, 0 momento em que cada componente sai da
coluna, e a quantidade deles, pode ser determinada. Geralmente, as substancias sao identificadas (qualitativamente)

pela ordem na qual emergem da coluna e pelo tempo de reten¢io do analito na coluna. (DONALD, 2006).

Outra forma de estimar a concentracio de CH, dissolvido na coluna d’agua é por meio de um sensor

comercial, que pode ser provido de um laser de diodo que é direcionado para o volume da mistura gasosa, forne-



Capitulo 2. REVISAO DA LITERATURA 33

cendo sinal relacionado a concentracdo desse gis; ou um sensor que possua um semicondutor onde a adsor¢ao de
hidrocarbonetos na camada ativa leva a troca de elétrons com oxigénio gerando uma modifica¢ao da condutividade
da camada ativa, que o semicondutor converte em uma tensao. Por meio de uma corda posiciona-se o sensor de
metano em cada profundidade de amostragem. Depois de esperar o tempo de equilibrio do sensor, os valores da

concentragio sdo coletados em computador portatil (SILVA, 2004)

Cada técnica apresenta vantagens e desvantagens. O método do “headspace”, técnica amostral mais utili-
zada por ser bastante simples, requer manuseio e transporte de amostras, armazenamento em recipientes especiais
e posterior anélise em laboratdrio, além da utilizacdo de uma bomba submersivel. O sistema de “peeper” causa me-
nos distirbios no reservatorio, se comparado com sistemas que utilizam o “headspace”. Isso torna as amostragens
mais representativas para comparacoes. Entretanto, requer manuseio e transporte de amostras, armazenamento em
recipientes especiais e posterior andlise laboratorial. O método GC apresenta problemas relacionados com equipa-
mento de perfuracdo mais pesado e problemas de implantacao associados, o que pode dificultar a recuperacado de

tais amostras e consumir muito tempo. Além de sua aquisicdo ser onerosa (GLEW, 1991).

Todas essas técnicas ainda precisam passar pela analise da cromatografia gasosa, que além de ser rapida, é
segura, simples e de alta precisao. Porém, é limitada a amostras volateis, requer espectroscopia, transmissao, absorcio

ou reflexdo da energia radiante incidente em uma amostra, além da dificuldade no preparo da amostra.

O sensor de metano apresenta um elevado tempo de equilibrio de leitura. Por outro lado, possuiu alta
sensibilidade; estabilidade a longo prazo e seletividade; boa relagao preco - qualidade; sistema robusto, compacto,
versatil e facil de usar para implantacio em campo. Também pode ser acoplado ao sensor sondas para se auferir

outros parametros fisicos e quimicos relevantes.

O sensor utilizado nesta pesquisa do tipo TDSL (“Tunable diode laser spectrocopy”) da Franatech, que
sera apresentado na secdo 2.2, mostrou-se soberano se comparado as outras técnicas. Seu custo foi de 12000,00,
enquanto cada amostra coletada por meio do “headspace” teria um custo de R$ 60,00 somente para a andlise de

cromatografia gasosa.

Avaliando estes valores, observa-se que com 900 pontos utilizando a sonda ja corresponderia com o valor
pago para a analise das amostras do “headspace”. Além disto, com o sensor pode-se obter os valores da concentracdo
de metano dissolvido in situ, utilizando a técnica do “headspace” levaria em torno de 2 semanas para se obter estes

mesmos valores.

2.7 Medicdes relatadas de metano dissolvido

Varios estudos foram realizados na tentativa de estimar a concentracdo de metano dissolvido dos ambien-
tes aquaticos e ter uma melhor compreensao dos processos associados. Um resumo de alguns estudos selecionados
¢ apresentado na Figura 3. Percebe-se que a maior parte das medidas nao foi continua, mas realizada durante alguns
dias ou como amostra unica. Qutro ponto a observar é que mesmo se o mesmo método for aplicado, existe bastante
discrepancia nos valores observados. A unidade usada para representar concentracao também se altera de um es-
tudo para outro, o que torna dificil comparar diretamente os resultados. Dos estudos apresentados ha uma lacuna
temporal combinada com medicdes espaciais. Para alguns casos, uma grande quantidade de pontos de amostragem
melhorou a resolu¢io espacial, no entanto, a resolucio temporal nao foi alcancada. A técnica amostral mais utili-

zada é a do método do “headspace” seguida de analise cromatografica. Embora a concentra¢io seja maior na regido
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tropical do que o da regido temperada, Deemer et al. (2016) apontam que, de acordo com suas anélises, os fluxos
de metano de regides tropicais, como os reservatérios da Amazonia, sdo estatisticamente similares aos fluxos dos

reservatdrios localizados em outros lugares.

150°W 120°W 90°W 60°W 30°W 0° 30°E 60°E 90°E 120°E 150°E 180°
2
z z
S )
O . o
z z
S S
o o
s s
[72] [72]
S S
N (321
72} 2]
s )
O O
S =
150°W 120°W 90°W 60°W 30°W 0° 30°E 60°E 90°E 120°E 150°E
O Localidade dos lagos e reservatérios relatados na literatura
@® Localidade do atual estudo

10.000 5.000 0 10.000 km . L

N B Slstema de projegéo: WGS 1984

Figura 3 — Mapa da localidade dos lagos e reservatdrios relatados na literatura e do atual estudo,
baseado nos dados apresentados na Tabela 3

A Tabela 3 apresenta resultados de monitoramento em diferentes lagos e reservatérios em diferentes bio-
mas de concentra¢do de metano dissolvido. Observa-se que a concentra¢do de metano dissolvido na coluna d’agua

varia de 1072 a 10% ymol CH4 L~ no hipolimnio e de 102 a 10? ymol CH4 L~! no epilimnio.

Os valores de superficie variaram entre 0,0028 e 2,32 pmol CHy L=, Os valores tipicos de concentracio
de equilibrio com o ambiente ¢ aproximadamente de 2 - 1073 a 6 - 10~3 ymol CH4 L~ (SHERMAN et al,, 2012).
As concentracoes mais elevadas sdao observadas em regides profundas, andxicas e em regides temperadas (RUDD;
HAMILTON, 1978).
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2.8 Sintese do capitulo

Neste capitulo foi abordado de maneira geral os mecanismos de transporte e a dindmica do metano em um
ecossistema léntico. Além disto, foi apresentado fundamentado pela literatura, os coeficientes de difusao turbulenta
e as taxas de oxida¢do de metano, para se ter um comparativo com os resultados obtidos por esta pesquisa que serdo

apresentados nos proximos capitulos.

Apresentou-se diferentes técnicas de amostragem e técnicas de medicao, aplicadas em diversas pesquisas,

para aferir o metano dissolvido na coluna d’agua.

Por fim, foi relatado os diversos estudos que abrangem o monitoramento de concentracio de metano
dissolvido em diferentes lagos e reservatoérios, com sua localidade, o tipo de amostragem, sua distribuicao espacial e
temporal, técnica utilizada e frequéncia das amostragens. Deste modo, foi possivel ter um cenario com as aferi¢des

de metano dissolvido em diferentes biomas do globo terrestre.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdao apresentadas informacdes sobre a area de estudo, que é o reservatério do Passatina, e
suas caracteristicas. Sao apresentados detalhes sobre o equipamento que foi utilizado para determinar a concentra-

¢do de metano dissolvido, e também sdao demonstrados os calculos utilizados.

3.1 Area de estudo

A Bacia do rio Passatina esta situada na regiao sudeste do Parana, no 1° Planalto paranaense, com altitude
média de 900 metros em relacdo ao nivel do mar. Esta inserida numa area de clima subtropical Cfb, conforme
Koppen. O tipo Cfb é caracterizado como um clima imido, sem estacao de seca definida, cujo més mais quente tende
a apresentar temperaturas médias inferiores a 22 °C, sujeito a precipitagoes regulares e a geadas severas (COMEC,
1997; COMEC, 1995).

O reservatdrio Passauna, situado nas coordenadas 25°31°52” S, 49°23°27” W, esta localizado na margem
direita da Bacia do Alto Iguacu, na regiao oeste de Curitiba, e foi formado por uma barragem construida em 1989
no rio Passatina. O volume de agua do reservatério Passatna é cerca de 48 milhoes de m3, area de 9 km?, eixo
longitudinal de aproximadamente 10 km, profundidade média de 7 m e tempo de residéncia médio de 292 dias
(CARNEIRO; KELDERMAN; IRVINE, 2016). O Passatna, classificado como eutréfico (SANEPAR, 2000), fornece
agua potavel para mais de 20 bairros de Curitiba, além do municipio de Araucaria, suprindo aproximadamente
707.000 de habitantes (IAP, 1999).

De acordo com os resultados do monitoramento da qualidade da dgua em Passatuna de 1999 a 2008, o
reservatdrio foi classificado como moderadamente degradado (XAVIER, 2009). Esta classe ¢é caracterizada pela pos-
sivel ocorréncia de condi¢des andxicas na parte inferior da area mais profunda do reservatério, recebe uma carga
média de nutrientes e de matéria organica, tem grande densidade de algas, tendéncia moderada de eutrofizacao e
tem qualidade regular da dgua que significa que a dgua atende aos parametros necessarios para o fornecimento pud-
blico (XAVIER, 2009). De acordo com SOTIRI (2016), o reservatério tem uma inclinacdo suave com profundidades
variando de O a 16 m e a espessura do sedimento é maior na parte mais profunda do reservatério perto da barragem,
onde pode chegar a 1,3 m. As analises de sedimentos do fundo indicaram que é composto principalmente de grao

fino.

ZAREBSKA (2016) analisou o sedimento do reservatdrio de Passatina em vérios locais, inclusive na regiao
de estudo proposto nesta pesquisa. Neste local o sedimento do fundo nos pontos de medi¢ao é composto princi-
palmente de silte e argila sendo a porcentagem correspondente de 95,77%. Foi apontado no estudo que o carbono
total e o fésforo total sio maiores nesse ponto, do que nos outros pontos amostrados devido ao elevado teor de
matéria orgénica, o que levou o autor a sugerir que nessa localidade é um possivel ponto de importancia/interesse

de produgao de metano.

Os locais de medigao foram definidos levando em consideracao estudos prévios de batimetria e caracteris-
ticas do sedimento. A localiza¢do dos trés pontos estd na regiao mais profunda do reservatério a aproximadamente

1 km do vertedouro. Os pontos de medi¢ao sao indicados na Figura 4. A estacao P1 localizou-se em area de re-
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manso proxima da margem direita do reservatdrio, com profundidade de aproximadamente 12 m. A estacao P3
situou-se proxima da margem esquerda do reservatdrio, com profundidade de aproximadamente 8 m. A estagdo P2

localizava-se no meio do reservatério, com profundidade de aproximadamente 15 m.
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Figura 4 — Localizacao geografica do reservatdrio Passatina e dos pontos de medicao.

3.1.1 Dados meteorolégicos e de qualidade da agua

Dados meteoroldgicos como temperatura, umidade relativa do ar, pressiao atmosférica e velocidade do
vento foram obtidos na estacdo solarimétrica CTB - 60. A estacao solarimétrica CTB-60, situada nas coordenadas

25°29°43,6” S, 49°19'52,4” W, esta instalada a 4 km do reservatorio do Passauna e registra as variaveis em intervalos
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de 1 minuto. A estacdo é administrada pelo Instituto Paranaense de Tecnologia (TECPAR) e dados recentes ainda

nao estao disponiveis online.

A temperatura média do ar registrada no dia das medi¢oes foi de aproximadamente 23 °C e a umidade
relativa do ar foi cerca de 86%. A pressao atmosférica média foi cerca de 91000 Pa e a velocidade do vento médio foi

1,88 m s~ L.

Como parte do projeto NoPa-SeWaMa, varias medidas referentes aos parametros de qualidade da agua fo-
ram realizadas no reservatdrio do Passaina. Estes dados foram coletados, processados e os resultados preliminares
sdo encontrados em KINAPIK (2017), enquanto a andlise completa dos dados sera apresentada em GODOY (2017).
Os dados foram coletados em diferentes campanhas de campo durante 2017 e em 5 locais diferentes ao longo do
reservatdrio. Varios pardmetros foram analisados a partir de amostras coletadas da superficie e da secao inferior
da coluna d’4gua e de medi¢des usando uma sonda multiparamétrica de qualidade da dgua (Horiba-U 53). Os pa-
rametros incluidos foram demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), fésforo,

nitrogénio, pH, potencial de reducdo de oxidacao, oxigénio dissolvido (OD), entre outros.

Além do estudo sobre a qualidade da 4gua do reservatorio, foi realizada uma pesquisa para obter medicoes
continuas de ebulicao, avaliar a variabilidade temporal das emissoes e investigar possiveis correlagdes com condicdes
ambientais. As medicdes foram realizadas em trés pontos ao longo do reservatério. Trés armadilhas automaticas
de captura de gas (ABT), funis invertidos que permaneceram submersos na coluna d’agua, foram utilizados para
realizar medicdes continuas do fluxo de gis com registros em intervalos de 15 segundos. Os resultados podem ser

encontrados em Marcon, Bleninger e Mannich (2017).

Uma sonda de qualidade de 4gua multiparamétrica, Horiba U-53, foi usada para obter perfis de oxigénio
dissolvido (OD), temperatura (T), condutividade (Cond.), pH, turbidez (Turb.) e profundidade (Prof.). Além desses
parametros, o equipamento mede sdlidos totais dissolvidos (TDS) e potencial de reducio de oxida¢do (ORP). Para o
caso do OD, sua concentragao em agua é determinada por um método de eletrodo de membrana (HORIBA, 2009).
A sonda de qualidade de dgua multiparamétrica foi calibrada regularmente no laboratdrio antes de ser levada ao
campo. Temperatura (T) e a profundidade (prof.) também foram aferidas com uma sonda CTD da Sontek CastAway.
O equipamento possui um GPS integrado e permite medicdes pontuais. A temperatura é determinada por um ter-

mistor e a profundidade é derivada de medi¢oes de pressao (SONTEK, 2012).

3.2 Sensor de metano

O sensor de gas metano comercial fabricado pela Franatech, Figura 5, consiste de um cilindro confeccio-
nado em resina de acetal Delrin ©POM, com 47 cm de didmetro e 1,45 m de comprimento, sendo utilizado suspenso
por cabo coaxial na posi¢ao vertical dentro da dgua, fornecendo concentracdo de gis metano dissolvido em agua.
Na base do cilindro (caixa molhada) hd uma membrana que permite a passagem de gas metano dissolvido na agua,
acima dessa membrana encontra-se o detector de metano (caixa seca), uma célula 6ptica do tipo espectroscopia de

laser de diodo sintonizavel (TDSL), Figura 6.

A técnica de TDSL (“Tunable diode laser spectrocopy”) é utilizada para deteccdo de tragos de gases, Figura
7. Um laser de diodo, que emite na regido do infravermelho, ¢ direcionado para um volume da mistura gasosa a
ser estudada. Este feixe tem uma intensidade conhecida para o comprimento de onda emitido. O feixe atravessa o

volume de gas e uma parte da radiacdo é absorvida pelas espécies presentes nesse volume. Este feixe é refletido pelo
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espelho que esta localizado no ponto focal de uma lente convergente, colocada atras do diodo laser. A lente converge
direciona o feixe para a entrada do detector de infravermelho. Este detector emite um sinal elétrico que, comparado
ao sinal da emissdo do laser, mostra que sua radiacio foi absorvida pelo gas existente na amostra (SOSMAN et al.,
2010).

Figura 5 — Imagem da sonda de metano TDLS da Franatech.
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Figura 6 — Divisoes da sonda de metano TDLS da Franatech - Adaptado de Bastien J. & Masson
(2010).
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Figura 7 — Componentes da sonda de metano TDLS da Franatech - Adaptado de Bastien J.

& Masson (2010).

As caracteristicas operacionais da sonda sao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Especificacoes fornecidas pelo fabricante. Fonte: Bastien J. & Masson (2010).

Especificacao Restricao
Profundidade 50m
Operacao 600 mAel2V
Precisao +3 ppmu
Resolugao 1 ppmuo
Concentracoes de CH4 | 1a 3000 ppmu
Tgp-tempo 15 min

A sonda foi calibrada pelo fabricante em diferentes concentra¢des de metano e diversas temperaturas (BAS-
TIEN J. & MASSON, 2010).

3.3 Procedimento de medicido no reservatério

No ponto de estudo escolhido, desligava-se o motor do barco para a completa dissipacdo dos gases libe-
rados pela sua combustdo, uma vez que esses podiam contaminar a medi¢ao inicial realizada no ar, e ancorava-o.
Por meio de uma corda, Figura 8, descia-se a sonda de metano TDLS da Franatech, suspensa na posicao vertical
até a profundidade predeterminada, acoplada a uma sonda multiparamétrica (Horiba U-53) sendo possivel medir
o pH, oxigénio dissolvido (mg L=, temperatura (°C), turbidez (NTU) e condutividade (m.S em™ ). Esperava-se
o tempo de equilibrio de leitura, de 15 a 30 minutos e entdo avancava-se para a proxima profundidade predeter-
minada, indo do raso para o mais profundo, Figura 9, procurando seguir as recomendacdes do manual Bastien J.

& Masson (2010), para evitar a exposicio prolongada a concentracio de metano acima de 10 pmol CHy L~ além
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de 30 minutos nessa concentra¢dao. Uma exposi¢ao mais longa, em particular no nivel de saturacdo ou além dele,

pode causar um desvio.

Os valores de concentra¢ido de metano dissolvido foram coletados em computador portatil através de
programa computacional especifico desenvolvido pelo fabricante. Com um CTD (Sontek CastAway) obteve-se o

perfil de temperatura da coluna d’agua.

Agua

Sedimento

Figura 8 — Ilustragao da sonda de metano TDLS da Franatech em funcionamento.

As medic¢oes foram realizadas em fevereiro de 2017, no reservatdrio do Passatina, em 3 perfis verticais, por

meio da sonda de metano TDLS da Franatech.

A concentracao de CHy dissolvida foi calculada a partir das equacoes apresentadas por Duan e Mao (2006),
onde um modelo termodindmico é apresentado para calcular a solubilidade do metano, a densidade de fase liquida
e a composicdo em fase gasosa dos sistemas HoO - CHy e HoO - CHy - NaCl de 273 a 523 K, de 1 a 2000 bar e de

0a 6 mol kg~! de NaCl com precisio experimental.

O sensor, através de programa computacional especifico desenvolvido pelo fabricante, exibe os valores de

concentracdo de metano em partes por milhdo em volume (ppmuo).

Utilizando, em cada ponto, os valores da temperatura da dgua (T,) em °C, foi calculada a pressao de satu-
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Figura 9 — Imagem da sonda de metano TDLS da Franatech em funcionamento abaixo d’agua

racio de vapor de agua, de acordo com Wexler (1976).

(3.1)

4064
Py,0 = exp (19,016 _ _4064,9 )

T, + 236,25

Utilizando os valores da concentracdo de metano (Ccor,) em ppmv, da pressdo atmosférica (Poyy,) em
mbar e da pressao de saturacao de vapor de agua (Pr,0) em mbar, calcula-se a concentracio de gas no cilindro e

pressdo do gas apds o medidor de vazao (é igual & pressdo parcial de CHy).

1-0,005

2
1000000 (3:2)

Pew, = (Patm — Pry0) - Com, -

Entao, empregando a temperatura da 4dgua (T,) em K calcula-se o coeficiente de solubilidade de Bunsen,

a, segundo Wiesenburg e Jr (1979):

100 T, T, 7.\
= A1+ A2 - — + A3 -In — ini | B1+B2- —~ 4+ B3| — 3.3
o= exp ( + T + A3 -1n 100 + Salinidade ( + 100 + B3 <100> )) (3.3)

onde, os coeficientes para o calculo de «v estao apresentados na Tabela 5.

Em seguida determina-se o coeficiente de Oswald (L), calculado a partir de « e da temperatura da agua
(T,) em K.

a-T,
L= 273,15 34

nio se trata de uma correcdo de temperatura, mas uma conversio entre os dois coeficientes de Oswald e Bunsen.
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Tabela 5 — Constantes para o calculo do coeficiente de solubilidade de Bunsen, «, de acordo com
a Equacao 3.3

Constantes

Al —68, 8862

A2 101, 4956

A3 28,7314

B1 —0,076146

B2 0,04397

B3 —0,0068672
Salinidade 3,17 PSU

Aplicando o coeficiente de Oswald e a pressao parcial de CH4 obtemos a concentra¢do de metano (Coq,)
em pmol CHy L=1,

c _ Pgpy, - L-100000

= R-Tx
onde, R é a constante universal dos gases (8,3144621 J - Kt mol HeTy éa temperatura normal do ambiente
(298,15 K).

(3.5)

A profundidade da dgua tem influéncia na solubilidade do metano (DUAN; MAO, 2006). No entanto, en-
quanto a concentracio de metano estiver abaixo da saturacao (10 gmol CHy L™1), aplica-se a Lei de Henry e a

pressao parcial do metano é sempre inferior a 1 atm.

Transforma-se assim os valores medidos pela Franatec em umol CHy L™
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sao descritos os dados de campo que foram obtidos, incluindo os dados auxiliares que
podem ser usados durante a analise de dados de metano dissolvido. Sdo apresentadas as etapas no processamento

de dados e no calculo de fluxo de metano e, por dltimo, sdo apresentadas estimativas para a oxida¢do do metano.

4.1 Dados limnolégicos

Uma visdo geral dos dados limnoldgicos basicos que foram amostrados para esta pesquisa nos 3 pontos
de monitoramento (Figura 4) é apresentada na Tabela 6. Com a sonda muLtiparamétrica (Horiba U-53) foi possivel
medir para cada profundidade da coluna d’4gua, pH, oxigénio dissolvido (mg L~1), temperatura ("C), turbidez (NTU)
e a condutividade (m.S cm~1). Com o CTD (Sontek CastAway) obteve-se o perfil de temperatura da coluna d’agua.
Destaca-se que apesar de ser possivel realizar as medidas com estes sensores em maior resolu¢io espacial, foram

determinados apenas nas posi¢oes em que foi medido a concentra¢do de metano, também conforme Tabela 6.

Tabela 6 — Dados adquiridos nos pontos de medicao (P1, P2 e P3) com suas respectivas variaveis

Horiba U-53 CTD

Prof. (m) \ pH \ OD (mg L7Y) \ T (°C) \ Turb. (NTU) \ Cond. (mS em™) | T(°C)

1,45 7,89 5,45 26,29 97,5 0,119 26,60

P1 5,05 7,57 4,61 24,81 15,9 0,116 24,85
7,75 6,99 0,81 23,12 10,3 0,123 23,05

91 6,36 0,44 21,76 3,37 0,13 21,94

1,3 8,34 6,15 26,16 57,2 0,118 26,12

51 7,55 4,66 25,13 57,2 0,118 24,75

P2 7,7 6,14 0,76 23,34 10,4 0,12 23,20
9,05 598 0,53 22,35 10,3 0,126 21,98

12,6 581 0,47 18,78 10,3 0,161 18,85

14 577 0,44 18,09 1,72 0,174 17,94

1,7 8 6,24 26,4 63,1 0,118 26,12

P3 51 7,78 4,64 24,62 14 0,117 24,73
7,65 7,11 0,99 23,33 13,3 0,12 23,17

Verifica-se que os valores da temperatura adquiridos pela Horiba e pelo CTD estdo em concordancia (com

desvio maximo de 0,38 °C, inferior a incerteza conforme Tabela 6).

A temperatura aferida diminui cerca de 12°C na coluna d’dgua no ponto P2, evidenciando a condi¢io de

existéncia de uma estratificacdo térmica forte.

A Tabela 7 apresenta de forma isolada os resultados das concentracdes de metano dissolvido nos trés locais

transversalmente distribuidos na regido mais profunda do reservatério (Figura 4) obtidos com a sonda TDLS da
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Franatech.

Tabela 7 — Concentracdo de metano dissolvido na coluna d’agua nos pontos de medicao (P1,P2

e P3) pela Franatech
Franatech
Profundidade (m) | CHy (umol CHy L™1)

1,45 0,006

P 5,05 0,008
7,75 0,039

91 0,187

1,3 0,003

5,1 0,001

7,7 0,006

P2 9,05 0,028
12,6 1,652

14 2,623

1,7 0,003

P3 51 0,005
7,65 0,046

De forma geral a condutividade aumenta com a profundidade. A medi¢ao da condutividade de um liquido
¢ uma maneira indireta e simples de inferir a presenca de ions provenientes de substancias polares, geralmente
sais inorgénicos, dissolvidos na adgua, como cloretos, sulfetos, carbonatos, fosfatos (EPA, 2012). Segundo Esteves
et al. (2011), a condutividade elétrica é um pardmetro que pode mostrar modificacdes na composicio dos corpos
d’agua, mas no especifica quantidades e componentes. E um parametro importante para controlar e determinar o
estado e a qualidade de agua (BLASI et al., 2013). Existe uma correlagdo estatistica entre a condutividade da dgua e
a concentracio de diversos elementos e ions (TUNDISI; TUNDISI, 2008). Nao existe um padrdo de condutividade
na legislacdo, porém, de acordo com Sperling (2007), as 4guas naturais apresentam teores de condutividade na faixa
de 102 100 115 cm ™1, e em ambientes poluidos por esgotos domésticos ou industriais os valores podem chegar até

1000 1S cm~ 1. Os valores de condutividade ficaram em torno de 120 1S cm 1.

O parametro turbidez, apesar de indicativo de possivel contaminac¢do por patdgenos, nao representa so-
zinho indicativo de qualidade da dgua. Segundo Sperling (1996) as particulas em suspensio que contribuem para o
aumento da turbidez podem servir como meio para a proliferacdo de bactérias. A turbidez diminui com a profun-

didade, indicando maior concentragao de s6lidos suspensos na superficie.

O pH ¢é uma variavel abiética importante nos ecossistemas aquaticos de dificil interpretagio pela quanti-
dade de fatores que o podem afetar (ESTEVES et al., 2011). De acordo com Sperling (2007), fatores naturais como a
dissolucao de rochas e a fotossintese, ou fatores antrépicos como os esgotos domésticos e industriais afetam o pH.
Na maioria das 4guas naturais, o sistema carbonato controla o pH (DREVER, 1982). Esteves et al. (2011) afirma que

as reacdes de ions carbonato e bicarbonato com a molécula de dgua elevam o pH.

Para ARAUJO, SALLES e Saito (2004) o oxigénio é utilizado como principal parametro de qualidade da
agua e serve para determinar o impacto de poluentes sobre os corpos da agua. O consumo de oxigénio ¢ dado pela

oxidacdo da matéria organica, respiracao dos organismos aquaticos e demanda bentdnica de oxigénio. O oxigénio
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dissolvido na dgua tem origem no processo de fotossintese de algas e macroéfitas aquaticas e sua presenga no meio
hidrico depende, como fonte, dessa producéo e da difusao do ar atmosférico (DARWICH et al., 2005). O oxigénio
dissolvido é o elemento principal no metabolismo dos microrganismos aerdbios que habitam as dguas naturais. Nas
aguas naturais, o oxigénio ¢ indispensavel também para outros seres vivos, especialmente os peixes, onde a maioria
das espécies ndo resiste a concentracdes de oxigénio dissolvido na dgua inferiores a 4,0 mg L~ L(PINTO; OLIVEIRA;
PEREIRA, 2010). Nas camadas mais profundas, as concentra¢des de OD foram sempre muito baixas, apresentando

estraficacdo de oxigénio dissolvido, com regides dxica e andxica bem definidas.

4.2 Metano dissolvido

A Figura 10 apresenta os resultados dos perfis de metano obtidos com a sonda TDLS da Franatech, oxigénio
dissolvido medidos com uma sonda multiparamétrica (Horiba U-53) e temperatura medidos com um CTD da Sontek

CastAway, nos trés pontos de medicdo ao longo de uma sec¢do transversal, conforme indicado na Figura 4.

CH, [wmol L :
o [ ] oD [mg L Temperatura [*C]

aU' 10 i) 1o 1o o 2 4 5] g 18 18 20 22 24 26 28

—=—p2
——P3
—a—p1

Profundidade [m]
Profundidade [m]
Frofundidade [m]

Figura 10 - Perfil vertical de gas metano na coluna d’dgua, oxigénio dissolvido e temperatura nos
pontos de medicao P1, P2 e P3.

O ponto de monitoramento P1, situado nas coordenadas 25°31°05.2”S 49°23'24.0"W, margem direita do
reservatério, apresentou variacio da superficie para o fundo de 6,06 10~3 pmol CH4 L= a 1,9 10~ ymol CH,
L', Na estacdo P2, situada nas coordenadas 25°31°15.6”S 49°23’11.6”W no meio do reservatdrio e na estacio P3,
situada nas coordenadas 25°31°20.8”S 49°22’58.9”W na margem esquerda do reservatorio, o metano dissolvido na
coluna d’agua foi de 2,92 103 pmol CHy L ta263 pmol CHy L lede3251073 wmol CHy L ta457102

pumol CHy L™, respectivamente, conforme Figuras 4 e 10.



Capitulo 4 RESULTADOS E DISCUSSAO 48

De forma geral, o epilimnio apresenta baixa concentracdo, préxima ao equilibrio com a atmosfera e o
hipolimnio concentrag¢des maiores, refletindo a fonte de metano produzida no sedimento. Apesar dos dados apre-
sentados na Tabela 3, que se referem as pesquisas anteriores, pouco focarem em medi¢des espaciais, as medicoes sdo
consistentes com a observacio geral e global. Os valores do epilimnio de aproximadamente 10~3 pmol CHy L™1,
por exemplo, s3o comparaveis aos valores tipicos encontrados em (BLEES et al.,, 2015) na Suica, (UTSUMI et al.,
1998a) no Japio, e (NARVENKAR et al., 2013) na India. Os valores do hipolimnio de aproximadamente 10* zmol
CH, L1 sa0 comparéveis aos valores encontrados em (BASTVIKEN; EJLERTSSON; TRANVIK, 2002) na Suécia,
(NARVENKAR et al., 2013) na India, e (CRILL et al., 1988) no Brasil.

O metano presente na coluna d’agua apds a degradacdo da matéria organica pode ser armazenado no
sedimento, dissolvido ou na forma de bolhas na matriz do sedimento, ser emitido para atmosfera pelo processo de
ebulicdo ou difusdo ao longo da coluna d’agua. O metano produzido no sedimento pode ser consumido (oxidado)
ainda na coluna d’agua, e ndo chegar a ser emitido para a atmosfera. Esta questao estd diretamente associada a

disponibilidade de oxigénio para oxidagdo aerdbia.

No hipolimnio, quando nao ha oxigénio dissolvido, o sedimento se torna andxico, e o processo de decom-
posicao passa a ser regido por meios anaerdbios, possibilitando a produ¢ao de metano. O gradiente de metano, est

portanto, associado a oxidacdo ao longo da coluna e a difusdo vertical.

A concentra¢do de metano medida na atmosfera foi equivalente a 3,85 10—3 wmol CHy L=, demons-
trando que a concentracdo na superficie do reservatdrio estd préxima da concentrag¢do de equilibrio com o ambi-
ente. Também foi aferido com o “headspace” a concentracdo de metano na atmosfera, para de certa forma validar

os valores subsequentes medidos com a Franatech, que foi correspondente a 5,9 10~3 mol CHy L.

Verificou-se que numa mesma profundidade as concentracoes de metano dissolvido nas margens sdo supe-
riores as concentragdes na regiao central do reservatério, Figura 10, deste modo existe um gradiente de concentragio

das margens para o centro do reservatdrio.

A partir do perfil de temperatura, pode-se observar, pela Figura 10, a estratificagdo da temperatura na co-
luna de agua em todos os pontos amostrados. Pode-se notar uma camada superior com a temperatura mais elevada, o
epilimnio. Ao longo do perfil a temperatura diminui e atinge valores minimos na parte inferior, hipolimnio. O perfil
de temperatura pode sugerir o perfil de oxigénio dissolvido na coluna de d4gua. Como foi observado na Figura 10, o
oxigénio dissolvido (OD) medido diminui com a profundidade e o perfil de oxigénio segue o padrido de temperatura,

o que significa que a oxiclina esta na mesma profundidade que a termoclina, cerca de 7 metros de profundidade.

4.3 Estimativa de fluxo e taxa de oxidacdo de metano

Conforme indicado pela Figura 10, os gradientes verticais e transversais de metano dissolvido indicam
fluxos nestas duas direcoes. A estimativa destes fluxos foi realizada para cada intervalo de amostragem na secdo

transversal e na secao vertical.

A taxa de difusdao de CHy, a partir do sedimento foi calculada usando o principio da Lei de Fick, Equacdo

2.5, onde % ¢ a taxa de passagem de metano em um plano de area unitaria e D é o coeficiente de difusividade.

Os gradientes transversais e os gradientes verticais da concentracdo de metano dissolvido em relacdo ao

gradiente de distanciamento sdo quantificados na Figura 11. O calculo dos gradientes transversais e verticais foram
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realizados com base nas medidas de concentracao na mesma profundidade. Por meio de uma interpolagao simples,
método que permite construir um novo conjunto de dados a partir de um conjunto discreto de dados pontuais
previamente conhecidos. Com os valores da concentra¢io de metano dissolvido e com os distanciamentos em todos
os pontos foi possivel calcular os gradientes nas mesmas profundidades. Em 1,45 m, 5,1 m, 7,7 m e 9,1 m para os

gradientes transversais e em 3,28 m, 6,4 m, 8,4 m, 10,85 m e 13,3 m para os gradientes verticais.

400 metros 430 metros
I } ! Interface
agua - atmosfera
T 7 T
i - i
! 7x 1073 ! w 1073 i
] > ) 1,13% 10 > '
55 107} 1 53z3v101 [ 21
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= ! "
. 1,60 x 107 9,2 x 1073 "\
= & — — — —)-— - SE——— "d— — —
i 1 . o]
1,16 % 10 ., 1,66 % 10 z
e Bl7x 102 j 9,39 x 1072 f\ 15 metros
-7 ¥ ol R | - 7
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Figura 11 - Ilustragao com os valores dos gradientes transversais g—g e verticais %—f de metano

dissolvido em pumol CH, m ™.

De forma geral, os gradientes verticais sdo maiores que os transversais.

Observa-se que os gradientes aumentam com a profundidade devido ao aumento da concentracdo de ma-
téria organica no fundo do reservatdrio. Os gradientes verticais sio aproximadamente duas ordens de grandeza

maiores que os gradientes transversais, Equacdo 4.1, onde Ax ~ 400 m e Az ~ 2 m.

aC AC

Dz Nz A.I‘ - 400
oC AC ~

% as Bz 2

~2-10% ~ 10? 4.1

A razao entre os gradientes de concentracdo vertical % e de concentracao transversal % ¢é arazao do

comprimento (L) pela altura (H).

L
o0 = (4.2)
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4 sendo maiores na

Os gradientes transversais variaram entre 1,1- 1072 a 3,96- 10~ umol CHy m~
regido profunda. Os gradientes verticais variaram entre 6,84- 10~ a 6,9 - 10?2 gmol CH4 m~* também maiores
na regido do hipolimnio.

Na Figura 12 esta ilustrado que com os coeficientes de difusdo turbulenta vertical (Ey/) e transversal (Er)
obtidos da literatura foi possivel, com os valores dos gradientes transversais %—g e verticais %—S de metano dissolvido,

obter os fluxos transversais (J7) e verticais (Jy/), onde foi definido um volume de controle.

i Interface
T agua - atmosfera

r

5
7 Dy « ac/oz

i

Figura 12 - Ilustragao de um volume de controle com os coeficientes de difusao turbulenta ver-
tical (Ey) e transversal (E), em m? s~1, sendo multiplicado pelos gradientes trans-
oC

versais 5~ e verticais %—S de metano dissolvido, em pmol CHy m—4, para estimar os
2 1

fluxos transversais (J1) e os fluxos verticais (Jy/), em pmol CHy m™= s

A Figura 13 ilustra dois volumes de controle ao longo da coluna d’dgua no reservatorio, onde serio es-
timados os fluxos transversais e verticais e as taxas de oxida¢do do metano. Observa-se que estes dois volumes de
controle estao ligeiramente préximos da termoclina, o que significa um gradiente de temperatura maximo, gerando

uma oxida¢ao intensa. Analisa-se do mesmo modo que a estratificacdo térmica é extremamente estavel.
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Figura 13 - Ilustracao de dois volumes de controle dentro do reservatdrio

Nas Figuras 14 e 15 estdo representados os graficos que relacionam os coeficientes Ey- e Ez com a con-
servacdo da massa dos gradientes de metano dissolvido, nos dois volumes de controle, Figura 13, possibilitando a

estimativa da taxa de consumo de metano, K, para o reservatdrio do Passauna.

0,01
=3 ol

iE% (umolm™s™)

1E-02

1E-4
1E-03

1E-5 1E-04

E,m’s")

1E-05

1E-6
1E-06

1E-7 1E-07

2E-08

1E-4 1E-3 0,01 0,1 1 10

E,(m*s")

Figura 14 - Grafico com os coeficientes de difusao turbulenta vertical (Ey/) e transversal (E)
obtidos da literatura, em m? s~ !, estimando a taxa de oxidacio de metano (K) em
umol CHy m3 s, para o volume de controle 1.
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Figura 15 - Grafico com os coeficientes de difusao turbulenta vertical (Ey) e transversal (Er)
obtidos da literatura, em m? s~ !, estimando a taxa de oxidacdo de metano (K) em
pmol CHy m~3 s~1, para o volume de controle 2.

Com os valores dos gradientes de concentracdo de metano dissolvido foi estimado os fluxos transversais
(J7) em uma secao e os fluxos verticais (Jy-) ao longo da coluna d’agua, Figura 11, onde Eyy = 0, 15 - 1074m2s e
Epr = 1000 - 10~% m? s~1 . Os coeficientes de difusio turbulenta vertical (Ey/) e transversal (Ep) foram calculados

de acordo com Imboden e Emerson (1978).

Entdo é estimada a propor¢ao do fluxo transversal (J7) pelo fluxo vertical (Jy-) para os dois volumes de

controle:

JT_ET'B_C Er-&¢

4 oz __ Az (4.3)

Para o volume de controle 1, Figura 13:

Do ponto P3 (margem esquerda) para o ponto P2 (meio) a razdo foi de 5—5 = 37 e do ponto P1 (margem

direita) para o ponto P2 (meio) a razdo foi de % = 68 em 6,4 metros de profundidade.

Para o volume de controle 2, Figura 13:

Do ponto P3 (margem esquerda) para o ponto P2 (meio) a razdo foi de :;—3; = 39 e do ponto P1 (margem

direita) para o ponto P2 (meio) a razio foi de % = 34 em 8,4 metros de profundidade.

De modo geral, a ordem de grandeza de Jp pelo Jy é:

Er %%  0(-1)-0(-2) 0(-3)
Ey - % o O(-5)-0(1) - O(—4) =0(1) (4.9
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Em média a razao do fluxo transversal pelo vertical é de uma ordem de grandeza, demonstrando que o

caminho preferencial dos potenciais fluxos de metano ¢ na transversal.

A oxidac¢do microbiana é o Gnico processo de consumo que ocorre na coluna de agua que pode impedir a
eventual perda de metano para a atmosfera. A taxa de consumo de metano (K) foi calculada através de um volume
de controle onde hé regides de entrada e saida, na qual os fluxos transversais (J7) foram divididos pela extensdo da

secio e os fluxos verticais (Jy/) foram divididos pela altura da coluna d’agua.

A equacao para um volume de controle da conservac¢do da massa de um poluente ou qualquer espécie A com
concentracio C'4 presente em um fluido diz que a massa total M 4 da espécie é conservada ao acompanharmos o
fluido quando ele ocupa o volume V', ou seja, sua taxa de variacdo deve ser igual ao somatério de fontes e sumidouros
de A, f, (GOBBI, 2005):

gt (Cap) + V- (Capu) =V - (pDVC,) = f (4.5)

Se 0 escoamento é permanente e unidimensional nas entradas e saidas do volume de controle, a equagao

de conservacao da massa simplifica-se para:

d2f4:;m—;m—k:0 (4.6)

onde, s e e representam, respectivamente, as regides de saida e entrada do fluido através da superficie de controle,

k é a taxa de oxidacdo do metano e 1

m=A-J 4.7)
onde, A é a drea do volume de controle e J é o fluxo ou taxa de transporte de massa por unidade de area.

Nos volumes de controle, ilustrados na Figura 13 aplicamos a equacio de conserva¢iao da massa:

oC
O_ZET AT—i—ZEV S Av —k (4.8)
oC oC
ZET~8—zAz-Ay+ZEV~%A:¢-Ay:k (4.9)
ZET.%%AZ.Ay ZEV-%—SA:E-Ayi k (4.10)
AxAyAz AxAyAz  AzAyAz '
ET dar By - dz _ k
Z Z  AzAyAz @1

No volume de controle ilustrado na Figura 16 calculamos a taxa de oxida¢ao de metano:
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Figura 16 - Ilustra¢do do volume de controle 1 e os valores dos fluxos transversais (J) e os fluxos

verticais (Jy/) umol CHy m=2 s7L.

1,69-1072 +9,2-107* 2,49-107°+8,0-107¢
T + 'RD =K (4.12)

Obtendo um valor de K = 1,68 - 1075 pmol CHy m =3 571,

No volume de controle ilustrado na Figura 17 calculamos a taxa de oxida¢ao de metano:
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Figura 17 - Ilustracao do volume de controle 2 e os valores dos fluxos transversais (J ) e os fluxos

verticais (Jy/) pmol CHy m=2 571,

8.17-10724+9,39-1072 2.4-107*—2,49-107°
’ 41’5’ + =2 5 ’ =K (4.13)

Obtendo um valor de K = 1,5- 10~ umol CHy m=3 s~ 1.

Observa-se que a taxa de oscila¢ao da oxidacao do metano detectada (/), no reservatdrio do Passauna,
esta entre 1078 e 10! pumol CHy m~3 s~ relacionando com os diferentes valores analisados na literatura dos
coeficientes de difusdo turbulenta vertical (Ey/) e transversal (E7). A taxa de oxidacdo de metano obtida pela literatura
variade 107> a 10~ pmol CHy m =3 s~ L.

Pode-se afirmar que utilizando valores intermediarios de Ey- e E7, os dados de oxida¢ao de metano estao

dentro da faixa de variacao retratada na literatura.

Levando em consideracdo que a oxidacdo se da por meio bioldgico e fotoquimico, e que esse tltimo é
relativamente baixo, a estimativa de oxida¢do do metano estd dentro da faixa de variacdo desta apresentada na

literatura.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A revisdo bibliografica sobre a investigacdo da concentracdo de metano dissolvido em lagos e reservatorios
mostrou que estas sao relatadas para diversos locais, no entanto a maior parte das medidas nao foram continuas,
e realizadas com pouca frequéncia ou como amostragem tnica. Poucos autores relataram variagoes espaciais (ver-
ticais, longitudinais e transversais) e temporais. H4 predominéncia de informacoes em regides de clima temperado
e principalmente em lagos, e poucos estudos presentes na literatura avaliam a dinamica do metano dissolvido na

coluna d’agua.

No contexto da caréncia de dados para diagnéstico e caracterizagao da concentracdo de metano em lagos e
reservatdrios as medicoes realizadas contribuem no enriquecimento do conhecimento destas informacdes em escala

global.

Adicionalmente, as medicoes foram realizadas com a sonda de metano tipo TDLS da Franatech, em uma
se¢do transversal apenas. Este aspecto também representa um diferencial, sendo que a maioria dos estudos utiliza
a técnica do “headspace” (apenas um dos 21 estudos avaliados utilizaram sonda). Destaca-se o elevado tempo de
equilibrio da leitura, de aproximadamente 20 minutos, o que a principio parece uma desvantagem para a medicao.
Por outro lado nao foi necessario manuseio e transporte de amostras para utilizar a técnica classica do “headspace”
As vantagens operacionais da sonda permitiram avaliar seus potenciais fluxos transversais, correlacionando com

diferentes coeficientes de difusao, e estimando taxas de oxidacdo de metano dissolvido na coluna d’agua.

Resultados de medidas de metano dissolvido em diferentes profundidades mostram o aumento da con-
centracdo de metano dissolvido na porcdo inferior da coluna de agua, préximo ao sedimento, numa condi¢ao de

méxima estratificacdo. Estes resultados encontraram-se dentro dos intervalos ja registrados na literatura.

Em uma mesma profundidade verificou-se que as concentracdes de metano dissolvido nas margens sao
superiores as concentragdes na regiao central, deste modo existe um gradiente de concentracio das margens para
o centro do reservatorio. As medidas dos perfis de metano ao longo de uma se¢ao transversal evidenciaram os
gradientes transversais de metano que indicam fluxos nesse sentido também. Os gradientes transversais sio apro-
ximadamente duas ordens de grandeza menores que os gradientes verticais, variando de 1073 a 10~% pmol CHy
m ™% ao longo da coluna d’agua. Neste contexto, pode-se verificar regides de maior producio e os caminhos do

metano na dindmica do reservatorio.

Baseado nos perfis medidos de metano dissolvido, estimou-se os fluxos transversais e verticais em volu-
mes de controle ao longo da coluna d’dgua, utilizando coeficientes de difusividade turbulenta transversal e vertical
fundamentados pela literatura. No qual foi proposto um método para estimativa de taxa de oxidacdo do metano que
evidenciou o consumo e/ou o transporte advectivo de aproximadamente 93% do metano dissolvido na coluna de

agua.

Esta pesquisa trouxe informagoes sobre a concentragao de metano dissolvido em um reservatério de abas-
tecimento de 4gua em uma regiao subtropical, fornecendo contribui¢do para uma melhor compreensio da comple-

xidade que envolve o processo de oxidacao do metano em reservatorios.

Além disso, pode fornecer uma estimativa melhor das emissoes de GEE de corpos d’agua, considerando
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as heterogeneidades do ambiente, e fornecendo cenérios com diferentes oxida¢des para o metano dissolvido para

distintas condicdes ambientais.

Neste trabalho focou-se em quantificar apenas um componente fisico do reservatéorio (CHy dissolvido) e
com isto pode-se ter uma estimativa do fluxo de metano dentro do reservatério. Assumindo valores da literatura

para a difusividade do metano pode-se ainda estimar um parametro bioldgico (oxida¢do de metano).

5.1 Recomendacdes para trabalhos futuros

Para futuras pesquisas recomenda-se fazer medi¢des de metano dissolvido na se¢ao longitudinal do re-
servatdrio, incluindo a componente temporal sazonal. Deste modo pode-se ter uma melhor avaliacdo dos fluxos de

metano dentro do reservatério.

Recomenda-se também medicdes de perfis de temperatura antes e depois das campanhas, para se obter os
valores dos coeficientes de difusao transversal e longitudinal com formula¢des empiricas, ou adotando uma solucéo

numérica.

Aconselha-se ainda a considerar os fluxos advectivos, por menores que sejam, visto que gases dissolvidos

afetam a massa especifica da dgua.

Desta forma, atingiria-se um panorama geral da dinamica de metano dissolvido dentro do reservatério

com mais detalhes.
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