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RESUMO

“Medidas de fluxo de Diéxido de Carbono (CO,) em
Reservatodrios de Usinas Hidroelétricas”

A proposta deste trabalho foi verificar, através dos resultados obtidos em
experimentos de campo, a contribuicdo para o efeito estufa da geragdo de
energia hidroelétrica. Para tanto foi desenvolvido um método de obtencao direta
dos fluxos de CO, na interface agua-atmosfera dos reservatérios das usinas
hidroelétricas, por meio de camaras estaticas, cuja eficiéncia foi comprovada
em laboratorio e seus resultados comparados com modelos matematicos ja
consagrados para o calculo destes fluxos. As amostras liquidas e gasosas de
CO, foram analisadas pelo método da Andlise por Injegdo em Fluxo (FIA) com
detecgdo condutométrica de CO,, otimizado para andlises in situ, isto &,
diretamente na interface agua-atmosfera dos reservatorios. Foram feitos
estudos nas Usinas Hidroelétricas de Barra Bonita, Bariri (Alvaro Souza Lima) e
Promissdao (Mario Lopes Ledo), todas no curso do Rio Tieté, estado de Sao
Paulo. Nestes estudos, além da obtengado dos fluxos de CO, na interface agua-
atmosfera dos reservatérios, também foram avaliados a variagdo espacial e
dioturna destes fluxos. Os valores de emissdo de CO, médios obtidos para as
usinas estdo na faixa de 1600 tCO.d" (10,96 tCO,MW'd") para a Usina de
Barra Bonita, 360 tCO.d™ (2,5 tCO,MW'd™") para a de Bariri (fluxos evasivos) e
-570tCO.d™", ou —2,19 tCO,MW'd"" (fluxo invasivo) para a usina de Promissao.
Esta grande diferenca nas emissdes de CO, quando se compara uma usina
com outra, indica que estas emissbes estdo intimamente relacionadas com a
natureza limnolégica , em especial o grau de eutrofizagdo, inerente de cada
reservatorio. '
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ABSTRACT

“Measuring Carbon Dioxide (CO.) flux in Hydroelectric Power
Plants Reservoirs”

The proposal of this work was to evaluate, through field experiments using na
static chamber, the contribuition of hydroelectric power generation to the
greenhouse effect due to the evasion/invasion of CO, at the water/air interface
of reservoirs. The developde procedure uses na static chamber to colect CO,,
what is then measured with the help of Flow Injection Analysis coupled to a
condutctometric detector, adapted to perform field analysis. The experimental
resuits were compared to the ones generated using mathematical models, and
discrepancies in these results suggest that CO, diffusion constant has to be re-
evaiuated. The reservoirs of Barra Bonita, Alvaro Souza Lima and Mario Lopes
Ledo power plants, all of them in the Tieté River, Sdo Paulo State, were
measured in differents times places within the reservoir as well as in diel
profiles. Average CO, emissions were 1600 tCO.d™' (or 10,96 tCO,MW'd"!) for
Barra Bonita, 360 tCO.d* (or 2,5 tCO,MW-'d") for Aivaro Souza Lima, both
evasive fluxes, and —570 tCO.d™, or —2,19 tCO,MW'd™", to Mario Lopes Leso,
the only invasive flux measured. When comparing the performance of these
hydroelectric power plants with the future planned thermoelectric ones based on
natural gas, the results shows that in terms of CO, releases per unit of energy
produced, hidrolectricity still the best environmental option.
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1- A PROBLEMATICA:

Em 1993, um grupo de pesquisadores canadenses (Rudd et
al.,1993) questionaram um dos maiores paradigmas energéticos: “a
produgéo de hidroenergia seria realmente uma fonte ‘limpa’, uma vez que
as grandes areas alagadas para a formacgédo dos reservatérios estariam
contribuindo para o aquecimento global pela emissdo de gases
causadores do efeito estufa?” Estes pesquisadores sugeriam que as
regibes inundadas proporcionavam a emissio desses gases em
quantidades comparaveis a das plantas térmicas. Conforme esperado,
tais conclusbes foram severamente criticadas (Gagnon e Chamberiand,
1993, Suensson e Ericson, 1993; Rosa e Schaeffer, 1994). A avaliagdo da
contribuicdo dos gases CO, e CH,, nas areas alagadas € um problema
complexo e cuja generalidade € questionavel, uma vez que estas taxas
de emissdo dependem fundamentalmente da geomorfologia da bacia, das
propriedades limnolégicas e hidroldgicas do reservatério, da idade, além
da biomassa originalmente presente na area inundada. Além destes
aspectos, a propria composicdo fisico-quimica da agua (O, e Carbono
Organico Dissolvidos) sdo importantes parametros que determinam a
magnitude e o sentido do fluxo de carbono na interface agua-ar, mas
esses parametros sdo ainda pouco conhecidos para que se tenha uma
estimativa real dessas emissoes (Hellsten et alii, 1996).



2- OBJETIVOS:

O presente trabalho tem como objetivos quantificar, monitorar e
avaliar a emissao de didéxido de carbono (CO,) em reservatérios de usinas
hidrelétricas. Para tanto serdo necessarios: otimizar as metodologias de
coleta e andlise “in situ” das amostras liquidas e gasosas de CO,; obter as
taxas de emissbes do gas CO, nos reservatérios; e comparar as
emissbes de CO, devidas as hidroelétricas com as devidas as
termoelétricas, isto &, verificar a presenga ou ndo do mérito as emissdes
evitadas de carbono para cada hidroelétrica estudada.

3- INTRODUCAO:
3.1- Efeito Estufa:

O Efeito Estufa é um fendémeno natural, responsavel pela
‘manutencao” da temperatura da Terra que, em termos médios, se
mantém hoje na faixa dos 15°C, resultante da interagio dos processos
naturais de entrada de radiagdo eletromagnética entre o Sol e a emiss&o
de radiagdo térmica do planeta Terra. O fendmeno recebe este nome
devido a analogia que se faz deste com os processos ocorridos dentro de
uma estufa artificial desenvolvida ha séculos pelo homem para— o cultivo
de plantas. Trata-se de uma construcéo formada por paredes de vidro ou
plastico transparente, que permite a passagem da luz solar mas impede a
fuga do calor de seu interior; nela, desenvoive-e um microclima artificial,
mais quente que o ambiente exteno, no qual a cultura de interesse nao
seria brodutiva. E comum, também, se fazer a analogia com um carro
fechado exposto ao Sol por um longo tempo. Do ponto de vista global, as
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paredes de vidro da Terra sdo gases presentes na atmosfera (conhecidos
como Gases Causadores do Efeito Estufa) que permitem a entrada da
energia luminosa do Sol mas retém o calor emitido péla Terra. (UNEP,
1997).

Grande parte da radiagdo solar que aquece nosso planeta esta
contida na faixa visivel do espectro eletromagnético. A maior parte desta
radiagéo é absorvida e, posteriormente, reemitida pela Terra. Porém, esta
radiagéo reemitida esta contida no comprimento de onda referente a faixa
do infravermelho do espectro eletromagnético, uma vez que a Terra é um
corpo relativamente frio e é sabido que corpos frios emitem energia em
longos comprimentos de onda.

Como o Sol é um corpo quente, cuja temperatura superficial atinge
milhares de graus Celsius, a energia irradiada por este abrange todos os
comprimentos de onda do espectro eletromagnético, que vai desde a
banda das ondas de radio aos raios gama. A maioria dos gases presentes
na atmosfera terrestre interagem com este tipo de radiagdo, mas a
interagdo com o tipo de radiagdo emitida pela Terra se da justamente
com os gases causadores do efeito estufa, cujos modos vibracionais e
rotacionais de suas moléculas possuem as mesmas frequéncias desta
radiacdo, deste modo esta interagdo provoca um aumento de intensidade
destes modos vibracionais, isto &, a excitagdo das moléculas destes
gases e 0 consequente aquecimento da atmosfera.

Aproximadamente, 60% da radiagdo infravermelha irradiada pela
Terra escapa para o espago; os outros 40% sdo absorvidos pelos gases
causadores do efeito estufa. Assim, o efeito estufa é definido como esta
radiacéo absorvida pela atmosfera e volta para a superficie da Terra na

forma de energia térmica.



O ‘mais importante gas causador do efeito estufa, responsavel por
quase 70% do fendmeno, é o vapor d’agua, pois além de ser o “gas-traco”
predominante na atmosfera, ele também absorve radiagdo numa larga
banda do espectro infravermelho. Porém, vale ressaltar, que a agua, na
forma de nuvens, reflete uma parte da radiagdo solar antes que esta
chegue a superficie da Terra, promovendo um fenémeno conhecido como
albedo, com consequéncias contrarias ao do efeito estufa.

A contribuicdo do homem para o efeito estufa se intensificou a partir
da Revolugdo Industrial, 0 que provocou o aumento das emissdes de
certos gases causadores do efeito estufa, isto &, aqueles que absorvem a
radiagdo infravermelha refletida pela Terra. Ja existem uma série de
indicadores que relacionam o aumento da concentracdo destes gases ao
aumento da temperatura média global, que nos Ultimos 100 anos subiu,
em média, 0,5°C (IPCC,1995).

Uma série de impactos ambientais relacionados ao aumento do
efeito estufa no planeta previstos pelos pesquisadores ja podem ser
observados, como o aumento de precipitagées nas regibes temperadas e
a sua diminuicdo nas regides tropicais. Outro impacto ja detectado € o
aumento dos niveis dos oceanos, estimado em torno de 20 cm para os
proximos 100 anos, devido ao degelo de calotas polares ou a propria
expansdo dos oceanos pelo aquecimento das aguas.

Os gases causadores do efeito estufa compde apenas 0,1% do
volume total da atmosfera terrestre. Devido a esta baixissima
concentragdo, sdo conhecidos como “gases-tracos” da atmosfera. A maior
parte' do volume total da atmosfera € composta pelo Nitrogénio (70%),
Oxigénio (21%) e Argdnio (0,9%).



Estes gases-tracos, como dito anteriormente, apresentam uma alta
interagdo com a radiagéo infravermelha, podem ser de ocorréncia natural
ou artificial, proporcionam a regulacéo térmica do planeta, e, nos ultimos
anos, a atividade antrépica tem aumentado significativamente suas
concentracées na atmosfera.

Os principais gases-tragos de origem antropica responsaveis pelo
aquecimento global séo o diéxido de carbono (CO;), o metano (CH,), os
clorofluorcarbonos (CFCs) e o 6xido nitroso (N,O). A Tabela 1 mostra o
aumento da concentragdo atmosférica destes gases devido ao aumento

da atividade industrial:

Tabela 1: Concentragdes de gases-tracos na atmosfera, em partes por milhdo em volume

(ppmv)

i

DE £ &
Fonte:

UNEP. 1997

A concentracdo ou a intensidade de emissdes de cada gas na
atmosfera ndo é o Unico indicativo de uma maior ou menor importancia
deste para o efeito estufa. Deve-se também levar em conta fatores como
o tempo de residéncia do gas na atmosfera, seu peso molecular, a faixa
de absortividade no infravermelho, seu calor especifico, etc. Todos estes
fatores sdo aglutinados em um unico indice, caracteristico de cada gas: o
Poder de Aquecimento Global, ou Global Warming Potencial (GWP),
calculado pelo IPCC (Intergovernamental Panel on Climate Change -

Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas) . Este indice foi




criado para facilitar o trabalho de decisores quanto a classificagao dos
gases-tracos e seus potenciais impactos por intervalos de tempos
escolhidos.

Basicamente, o GWP ¢é calculado pela integracdo, no intervalo de
tempo escolhido, do calor gerado por absorgdo de radiagao de 1 kg do
gas estudado em relacdo a 1 kg de um gas de referéncia. O gas de
referéncia definido pelo IPCC é o gas carbdnico (CO,) por ser o gas
predominante nas emissdes antropicas e o mais considerado durante as
decisOes politicas.

As atividades humanas mais relacionadas as emissoes de gases
causadores do efeito estufa sdo a producao industrial, a geracéo e
consumo de energia e modificagées no uso do solo, como queimadas e
desmatamentos. Cada gas provem de fontes especificas, que sao listadas

na Tabela 2 a seguir:

Tabela 2: As principais fontes dos gases causadores do efeito estufa.

Queimadas em areas florestadas, desmatamentos. Exploracao,
manipulagdo, transporte e queima de combustiveis fésseis.

Decomposi¢cao anaerébica ou queima incompleta de substancias

orgéanicas. Alteragées no uso do solo, como cultivo de arroz ou
| alagamento de florestas. Criagéo de porcos. Extragao e transporte
" de Gas Natural.

Fabricacéo e uso de fertilizantes, desnitrificacéo anaerdbica no
solo ou sedimento.

Aerossois, fabricacao de refrigeradores e ar-condicionadores.

e

Fonte: OECD, 1991




No mundo inteiro, séo feitos varios estudos sobre volumes e fontes
de emissbes e concentragdo atmosférica dos gases causadores do efeito
estufa. O mais citado, ou talvez o mais importante sobre as alteragGes
climaticas globais seja o do IPCC, ou Painel Intergovernamental sobre
Mudancgas Climaticas, orgdo criado em 1988 pela ONU e responsavel
pela avaliagdo e divulgagdo de toda pesquisa cientifica sobre as
mudancas no clima, abrangendo tanto dados metereolégicos quanto
biogeoquimicos e sécio-econdmicos. Todos os anos sdo divulgados
relatérios e diretrizes atualizadas para todos os grupos de trabalho
vinculados a este érgédo, espalhados por todas as regiées do mundo.

Algumas previsdes do IPCC a respeito do cenério climético no futuro
estimam que as emissdes de CO, aumentardo em tomno de 85% até no
ano de 2025, isto representa um volume de quase 9 gigatoneladas de
CO, por ano. Isto quer dizer que a concentragdo de CO, na atmosfera
passe dos 360 ppmv nos dias de hoje para 700 ppmv em 2025.(IPCC
1992). |

Pelo efeito estufa tratar de um fenémeno relativamente novo,
fundamentalmente interdisciplinar e inseridc no contexto financeiro,
cultural e tecnolégico de cada pais, ainda é dificil atingir um consenso em
torno do atual estado da arte. O IPCC vem tentando harmonizar todos os
conhecimentos sobre o assunto, a fim de se obter um padrdo para a
divulgacéo dos dados gerados, possibilitando uma melhor comparagéo e
compreenséo dos resultados (Rosa et al, 1990).



3.2- O Setor Elétrico Brasileiro

As fontes principais de energia primaria, isto €, aquela energia que
vem diretamente da natureza, sem sofrer processos de transformacéo,
sao o petrdleo, o carvdo mineral, a lenha, o gas natural, o uranio, a
energia hidraulica e os produtos da cana de aclcar. Porém, nem toda a
energia consumida no pais € gerada internamente, pois boa parte desta
energia € importada. A Tabela 3 mostra o montante de energia gerada no
Brasil e a porcentagem que provém das importagées, divulgado pelo
Balango Energético Nacional do Ministério das Minas e Energia:

Tabela 3: Fontes de energia primaria do Brasil no ano de 1999. Expresso em 10%ep
(tonelada equivalente de petréleo — 1tep=10.800kcal):

55.252 24.232 ~ 79.484 30,49

11.517 343 11.860 2,89
2.062 9.362 11.424 81,95
0 6 6 100

84.936 0 84.936 0
21.260 4 21.264 0,018

23.959 0 23.959 0

, 3.755 0 3.755 0
B | 202.741 33.947 236.688 14,34

*Déscontando—se variagoes de estoque.
Fonte: BEN, 2000



No Brasil as fontes renovaveis de energia primaria (hidraulica,
lenha, produtos da cana) sempre foram maiores que as fontes nao
renovaveis. Porém, entre 1994 e 1999, a participacdo das fontes ndo-
renovaveis cresceu 28%, enquanto que das fontes renovaveis cresceu
somente 12% (BEN, 2000).

No caso da energia hidraulica, o pais tem uma capacidade de
geracéo de energia firme de quase 130 GWano, e capacidade instalada
de 260 GW. Isto representa apenas 20% do potencial hidroenergético do
pais (Eletrobras, 1995).

Praticamente, 97% da eletricidade gerada no Brasil provém de
usinas hidrelétricas. As usinas térmicas apenas complementam nossa
demanda e, em sua grande maioria, abastecem somente o setor
industrial. Apesar disto, a energia hidroelétrica &, ainda, a melhor opgéao
para a expansao do parque gerador brasileiro por uma série de motivos.
Dentre eles, por ser uma fonte renovavel, de dominio total das técnicas de
construgcdo de usinas e aproveitamento dos recursos, e por causa disto, o
preco final da energia gerada também se toma o mais baixo dentre todas

~ as opgdes (Eletrobras, 1995)

3.3-

3~ Usinas Termoelétricas a Gas Natural:

Em 25 de fevereiro de 2000 foi criado pelo Governo Federal, em
vitude da crise de energia elétrica no Pais, consequéncia do baixo
volufne de precipitagdes, diminuicdo do nivel dos reservatérios e do
aumento da demanda, o Programa Prioritario de Termeletricidade, que |
visava o incentivo a investimentos da iniciativa privada para a construgéo
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de usinas termelétricas préximas aos centros consumidores. Foram
integradas ao programa 53 usinas espalhadas pelo territério nacional,
acrescentando quase 20.000 MW de poténcia instalada ao parque
gerador brasileiro, sendo que 43 destas usinas s@o movidas a gas
natural.(D.0.U., 2000)

Este tipo de termoelétrica tem como elemento principal as turbinas a
gas, cuja tecnologia foi adaptada dos jatos de aeronaves, onde o
combustivel & o querosene.As turbinas a gas sdo formadas por um
compressor, pelo sistema de combustéo e pela turbina, que aciona tanto o
compressor quanto o gerador elétrico. No compressor o ar atmosférico é
comprimido até uma pressdo de quase 15 atm, chegando a uma
temperatura de 370°C. Apés a queima do gas a temperatura chega a
1250°C, o que provoca a expansdo do ar comprimido. A energia gerada
desta expansdo aciona a turbina e expulsa o ar a uma temperatura de

550°C. A Figura 1 representa o esquema de uma turbina funcionando em

ciclo aberto:
Gases de
escape 66
Y 3
Sisterna de .
Compressor Combustio Turbina
Gerador
%
Eletricidade
_ ) 34
Gés combustivel
Entrada de arT 100

""”ﬁ‘:@q' E

Figura 1: Esquema de funcionamento de uma turbina a gas em ciclo aberto. Fonte:
GasNet Home Page.
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Assim como nas aeronaves, as turbinas a gas funcionando em ciclo
aberto tem um rendimento de apenas 35% na transformacéo de energia,
sendo que os outros 65 séo perdidos na exaustdo dos gases.

Nas usinas térmicas de ciclo combinado (Figura 2) existe um
sistema de recuperagéo do calor de exaustao composta por uma caldeira
de geracdo de vapor. O vapor gerado pelo calor dos gases de exaustdo
acionam um segundo gerador elétrico. Este sistema aumenta a eficiéncia
da geragao de éEetricidade, mas até um limite de 60%.

Geems do axcape 15

dedoum | Conoansads 2

Figura 2: Esquema de funcionamento de uma usina a gas de ciclo combinado. Fonte:
GasNet Home Page

- O gas natural, combustivel a ser utilizado na maioria das
termoelétricas em construgdo no pais, composto principalmente por
metano, & considerado o menos poluidor entre os combustiveis fosseis
por possuir uma alta eficiéncia térmica, auséncia de compostos de
enxofre e cinzas, teores relativamente baixos de éxidos de nitrogénio e o
menor fator de emissdo de carbono (15,3 toneladas de carbono por
terajoule ( J.10')) dentre os combustiveis fésseis (IPCC 1996).
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3.4-

Pelas normas técnicas da Agéncia Nacional do Petrdleo, o gas
natural comercializado no Brasil deve ter um poder calorifico médio de
9.500 keal/m®, este valor é ajustado acrescentando-se a formula do gas
pequenas quantidades de etano e propano, que nao ultrapassam 5% do
volume total do gas.

A Usina Hidroelétrica:

Da mesma forma que uma usina termoelétrica se utiliza da forga da
expansdo de um gas para girar uma turbina elétrica, uma usina
hidroelétrica se utiliza da forga da queda d’adgua de um rio para girar as
suas turbinas (Figura 3). Para se aumentar ao maximo esta forga o rio é
represado, formando um reservatério que acumula a energia potencial da
agua, que é convertida em energia elétrica conforme a demanda. A
poténcia e eficiéncia da hidroelétrica depende de uma série de fatores,
entre eles: a altura da queda d’agua, o volume do reservatério, 0 nimero
e a qualidade das turbinas, etc.

Os impactos ambientais e sdcio-econdmicos de curto prazo
causados pela construcdo de uma usina deste tipo sao consideraveis: o
represamento de um rio para a formagdo do reservatério provoca a
diminui¢do da correnteza, alterando a dindmica das aguas e o fluxo de
sedimentos, a estratificacdo térmica da coluna d’agua, o surgimento de
regides anéxicas, promovendo reagdes quimicas cujos produtos sdo
nocivos ao ecossistema e ao homem. Algumas barragens também néo
permitem a passagem dos peixes que sobem o rio na época da desova,
isola os grupos. de espécies aquaticas anteriormente em contato, o que
afeta a biodiversidade do rio. Além disto, a queda da qualidade da agua, a
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desagregagdo de comunidades locais e 0 aumento dos casos de doencas
também sdo sentidos pelos habitantes do local de instalagdo da usina
(Souza, 2000).

:".f".f‘~
Tgppni

Figura 3: (Topo) Sistema tipico de tomada d’agua nas barragens hidroelétricas.
(Abaixo) Diagrama de construgdo de uma turbina hidraulica. Fonte: ltaipti Binacional
Home Page.



Por causa destes probiemas, este tipo de instalagdo exige um rigor
muito maior no que diz respeito a gestdo ambiental do projeto,
principalmente em suas fases iniciais.

Apesar destas desvantagens, a energia hidroelétrica ainda é a
melhor opgcdo para o caso brasileiro, seja pelo fato do Brasil dominar
plenamente a tecnologia necessaria, seja pelo seu imenso potencial
hidroelétrico, e pelo fato da hidroenergia estar contida no conceito de
desenvolvimento sustentavel, pois € uma fonte renovavel e a geragdo
energia é somente um dos varios usos da agua dos reservatérios.(Souza,
2000)

3.5- A producdo dos gases causadores do efeito estufa num

reservatério de hidroelétrica:

A inundac¢ao de solos, depois do represamento de aguas para a
formagao de um reservatério de hidroelétrica, desencadeia uma atividade
biolégica que ird degradar a matéria organica, isto €, mineraliza-la, com a
consequente liberagdo de CO, na coluna d'agua, que através da interface
agua-ar se difundira para a atmosfera. Além disso, a decomposicdo
bacteriana pode criar zonas andxicas (sem a presenga de oxigénio), nos
solos alagados ou no hipolimnio, os quais favorecerdao a metanogénese
(formagdo de metano) e a desnitrificagdo (formagédo de N,O) (Carignan et
alii, 1991; Rudd ef alii, 1980). Estes dois gases tém um potencial para o
efeito estufa muito superior ao do CO,, sobretudo considerando-se que
anteriormente a formagdo dos grandes reservatérios, a contribui¢do do
CH4 e do N,O para o efeito estufa era insignificante (Rudd et alii, 1993;
Wahlen, 1993). Até recentemente as emissdes de gases causadores do
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efeito estufa eram estimados apenas em plantagdes de arroz (Wahlen ef
alii, 1989; Cicerone e Oremiand, 1988). O trabalho de Duchemin et alii
(1995) foi um dos primeiros baseados em medidas diretas e sistematicas
do fluxo de emissdo desses gases na interface agua-ar de grandes
reservatd: ios.

Deve-se levar em conta também as emissGes relacionadas a
construcdo das usinas hidroelétricas (Doka et alii, 1995). Para cada 278
MWh de eletricidade gerada sdo necessarios cerca de 500 kg de cimento,
150 kg de ago e 1 kg de explosivos, em média. O uso destes materiais
resultam num fator de emissdo de gases causadores do efeito estufa de
aproximadamente 4,3 g de CO, equiv/kWh (Van der Vate, 1996).

Um estudo feito por Dubeau (1996), no Canad4, estimou 3,6 g CO,
equivikWh nas atividades de construcdo, baseados num tempo de
instalacao de 50 anos; este valor sobe para 10g CO, equiv/kWh quando o
mesmo estudo & realizado numa hidroelétrica de pequeno porte.

Outro estudo, realizado por Lenzen (1999), na Australia, compara as
emissbes de CO, pela construgcdo de usinas termo-solares com as
emissoes pelas construgdes de varias outras tecnologias de gera¢ao de
eletricidade usadas no mundo, entre elas a hidroelétrica. Os valores
médios obtidos deste estudo sdo mostrados na Tabela 4:

Tabela 4: Comparacéo dos valores médios de emissao de CO; entre os varios métodos de
geracao de eletricidade.

Combustiveis Fosseis (carvao, éleo e gas
natural)

Nuclear

Células Fotovoltaicas

Edlica (vento)

QOceénica (marés, ondas, calor)

Termo-solar

Hidroelétrica
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3.6- A emissdo de CO, no Brasil:

Considerando apenas o CO;, um estudo do Centro de Orientagdo
da Pés-Graduagdo e Pesquisa em Engenharia da UFRJ (COPPE),
estimou as emissdes provenientes somente do setor energético em 80
MT C/ano em 1994, sendo que 79% deste total oriundo da queima de
combustiveis fosseis (Rosa, 1996). Isto corresponde a apenas 1% das
emissdes totais, quando comparado a 4,7 e 6,6% devido ao
desflorestamento da Amazdnia (540 MT C/ano), de acordo com um
estudo do INPE. A pequena contribuigcgo das fontes geradoras de energia
para as emissdes de CO, pode ser explicada pela grande quantidade de
hidroelétricas e matrizes de biomassa renovavel no Brasil.

De acordo com o estudo do COPPE citado acima, as emissdes de

CO, eram distribuidas da seguinte maneira:
Tabela 5: Emissdes de CO; no Brasil em 1994; quantificago por fonte e por setor.

Fontes | "% PorSetor b %
Petroleo T 58 | Industnal 1 '”38
Lenha 16 Transportes 33
Carvao 12 Residencial 10
Mineral
Carvao 10 Agricultura 7
Vegetal

Gas Natural 4 Transf. Energia 6

Comercial e Pablico 1

Alguns calculos mostram que o Brasil € aproximadamente 15 vezes
mais eficiente que os EUA com respeito as emissdes de CO, por kWh de
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eletricidade gerada. Comparado com outros paises como Alemanha,
ltalia, Inglaterra, Japdo, Franga e EUA, pode-se concluir que embora as
emissdes de CO, tenham aumentado no sistema brasileiro de energia nos
anos de 1970 a 1989, “per capita”, elas correspondem a 1/4 da Italia e
Franca, 1/5 do Japédo, 1/6 da Alemanha e Inglaterra e 1/10 dos EUA.

3.7- Métodos de medicdo das emissdes de gases causadores do
efeito estufa

Os métodos mais utilizados para a determinagéo dos fluxos de
gases nas superficies de solos e dguas, bem como na interface agua-ar
s&o:

1) Através das torres micrometereolégicas,

2) Método baseado em equagdes matematicas de célculo da difusdo de
gases na interface agua-ar,

3) Camara estatica.

O primeiro método implica na coleta continua dos fluxos de emissdo
dos gases causadores do efeito estufa em pequenas superficies (Simpson
et alii, 1995; Fowler e Duyzer, 1989). Este método é sofisticado, caro e
ni&o é um sistema simples de ser transportado, além de ndo ser
diretamente aplicavel na determinagdo de fluxos dos gases para grandes
superficies, como os reservatorios das hidroelétricas.

O segundo método é baseado na Lei de Henry (Liss e Slater, 1974)
onde & feita uma rapida estimativa de fluxos do gas, segundo sua
concentracdo sobre a supetficie da agua e logo abaixo dela. No entanto o
coeficiente de difusdo desta equacdo & empirico e caracteristico de
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ccondigbes ambientais especificas encontradas nos locais de amostragem
(Wannikhof ef aliji, 1990).

A camara estatica funciona pela captura de gases na interface solo-
ar ou agua-ar e registra as alteragcGes de concentracdo do gas no seu
interior pelo tempo (Duchemin et alii, 1995; Oechel et alii, 1994; Shiiltz et
alii, 1989). Através desta técnica, obtem-se as taxas de emissido dos
gases através de pequenas superficies num periodo de tempo limitado.
N&o é um método caro, sendo facilmente transportavel, e permitindo a
amostragem de muitos sitios em periodos de tempo relativamente
pequenos.

3.8- As medicées de CO, no Brasil:

Desde 1989 sé&o realizados no Brasil estimativas e mediges de CO,
e CH4 em aguas naturais. As primeiras medidas foram feitas pelo Centro
de Recursos Hidricos e Ecologia Aplicada (CRHEA) da USP nas represas
de Samuel e Tucurui na Amazbnia, que revelaram a presenca destes
gases.

Assim, varios projetos foram propostos, alguns em parceria com a
Eletrobras, a ﬁm de se inventariar a intensidade das emissGes de gases
causadores do efeito estufa por parte das usinas hidroelétricas.

Hoje em dia, os trabalhos mais proeminentes sobre as emissdes de
gases causadores do efeito estufa em reservatdrios no Brasil sdo
realizados pelo Instituto de P6s-Graduagio e Pesquisa de Engenharia,
COPPE/UFRJ, e pelo CRHEA, que, além de realizarem medigGes em
varios reservatérios, também desenvolvem métodos de comparacso,
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extrapolagdo, projecdo e estimativa das emissBes para varios outros
sistemas, renovaveis ou nio (dos Santos, 2000).

Os resultados destes trabalhos sio frequentemente discutidos em
seminarios e conferéncias, nos quais também sio comparados com os
resultados de outro grupo também pioneiro, da Université du Québec a
Montréal (UQAM), do Canada. Até hoje existem controvérsias entre os
dois grupos de trabalho, principalmente no que tange as estimativas,
formulas e os métodos de obtencdo direta das emissdes. A proposta,
entédo, € a de se realizar um numero suficiente de medi¢cdes nos
reservatorios, nos mais diferentes ambientes, a fim de se chegar a uma
sistematica que valha para qualquer grupo de trabalho nesta area.

3.9- Troca gasosa na interface égua-ar:

A distribuicio das moléculas de gas entre a fase gasosa e a fase
liquida segue a Lei de Henry. Essa lei descreve a distribuicdo do equilibrio
de espécies volateis em equilibrio entre as fases liquida e gasosa. Em sua
forma original, essa lei é o resultado do equilibrio entre as fases A(l) &
A(g) em solugéo diluida a baixas pressdes:

Pa = KiCa [1]
Onde p, € a pressdo parcial, C, a concentragéo da espécie A na fase
liquida e Ky € a constante de Henry. Assim, a lei representa a relagdo

linear entre as atividades das espécies volateis na fase tiquida e na fase
gasosa, a constante de equilibrio H (adimensional) pode ser definida:
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_ [AGq)]
= [AGm)] 2]

e a constante de Henry, Ky (molL'atm™) & definida:

A
K. -A00) "

A rela¢io de Ky com a temperatura e encontrada pela férmula:
log(Ku)=108,3865+0,01985176T-6919,53/T-40,4515410gT+669365/T* [4]
A troca gasosa nas aguas acontecem, basicamente, em trés etapas:

1- Por transferéncia difusiva ou turbulénta através da interface égua-ar;
2- Por ebuligdo (bolhas de gas) e
3- Através de plantas emergentes.

Essa troca gasosa na regiéo de fronteira entre a aguaeoaré o °
fator limitante da velocidade para a transferéncia na interface agua-ar. A
regido limite, ou regido de fronteira, consiste de uma fase de fronteira
aérea, com alguns milimetros de espessura na atmosfera acima da
interface agua-ar, e de uma fase de fronteira aquosa, com menos de 0,5
milimetro de agua abaixo da mesma interface. A parte superior da fase de
fronteira aquosa esta em equilibrio com o ar e tem uma concentracdo de
aCa, onde o € o coeficiente de solubilidade de Ostwald e C, é a

concentragcdo do gas no ar. Ja a parte inferior da fronteira aquosa tem
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uma concentra&;éo de Cy. Para gases soliveis (NH; e SO;) o fator
limitante de velocidade de troca é a fase de fronteira aérea e para gases
levemente soliveis (CHy e CO;) a fase de fronteira aquosa retarda o
transporte.

Figura 4: Desenho esquematico das concentragdes gasosas na interface agua-ar.

O transporte de gases pouco soliveis ocorre em duas fases: a
primeira, um transporte do fluido turbulento para o interior da fase aquosa
de fronteira na agua; e a segunda, os gases dissolvidos sdo transportados
por difusdo através de uma fina fase laminar no topo desta fase de
fronteira, a subfase difusiva, a qual € da ordem de 10 a 100um de
espessura (Liss, 1981).

3.10- Métodos de determinacio de CO, aguoso e gasoso:

Os métodos tradicionais de determinagdo e especiagdo das formas
do carbono inorganico em solugdo e do CO, na atmosfera envolvem
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quase sempre a perturbagdo da amostra. Para uma melhor caracterizacéo
do carbono inorganico medido, ele é separado em trés formas principais:
carbono inorganico total, TCO,; carbono inorganico dissoivido, CID; e
carbono inorgénico livre, H2CO3 (a)-

Hzcosﬁ(aq) = HyCO3(aq) + CO2(ag)
CID= HzCOa.(aq) + HCO3'(aq) + 0032'(“)

TCO: = CID + X(formas particuladas de carbono inorgénico)

Para a andlise de H,CO;, um método bastante utilizado é o
equilibio em ‘“headspace”, que consiste em equilibrar um volume
conhecido de amostra liquida com um volume também conhecido de
atmosfera num frasco fechado e posterior andlise da atmosfera por
cromatografia gasosa ou infravermelho. O CO, gasoso gerado é
quantificado e o H,CO5 é calculado pela constante de solubilidade do gas
(Hope, 1996). Por outro lado, para a andlise de TCO, através do método
citado acima, a amostra é acidificada, convertendo todas as formas de
carbono inorganico para H,CO;, e mais uma vez o CO, gasoso é levado
ao detector (Goyet,1993).

Um outro método bastante usual para a especiagdo das formas
inorgénicas do CO, & a titulagdo alcalimétrica. Nesta técnica, uma
aliquota da amostra é titulada com uma solugdo de acido forte até o valor
de pH correspondente ao da solugdo de acido carbénico. A especiagio é
feita através do valor de alcalinidade e de pH da amostra, juntamente com
as cohstantes de equilibrio termodinamico (Hope, 1996; Butler, 1992).
Este método, juntamente com o equilibrio em “headspace”, séo
considerados perturbativos, necessitando alterar o equilibrio das amostras
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para se determinar TCO, e H,CO; . Além da falta de praticidade destes
métodos para andlises “in sitt” de CO,, estes devem considerar
obrigatoriamente que o sistema estudado, no caso o reservatério, esta em
equilibrio com a atmosfera, fato que realmente ndo ocorre na grande
maioria dos casos pois, se 0 sistema reservatério-atmosfera estivesse em
equilibrio, ndo haveria fluxo de gases na interface agua-atmosfera. Assim
sendo, estes métodos resultam em falsos valores de H,CO; e,
consequentemente, falsos valores de fluxos.

Neste trabalho, o método analitico utilizado para a determinag¢éo de
TCO,, H,CO; e pCO,™™ é a Analise por Injecdo em Fluxo (FIA) com
deteccdo condutométrica, um método ndo perturbativo, ou seja, o
equilibrio da amostra néo é alterado.

3.11- O sistema FIA/Condutométrico:

A montagem do sistema FIA, teve por base os trabalhos de Pasquini
e Faria (1987) e Faria e Pasquini (1991) concebidos originalmente para a
deteccdo condutométrica de amdnia,e os de Jardim et alii (1991) e os de
Almeida (1998) para a detecgdo condutométrica de CO..

O método é baseado na difusdo de CO, gasoso da amostra, através
de uma membrana de Teflon®, para um fluxo de agua desionizada, apés a
injec&o da amostra gasosa ou liquida por meio de um injetor com alga de
injecdo variévél, no momento em que a amostra, transportada pelo fluxo
carregador, atinge uma cela de difusdo. Imediatamente apés a permeagao
o CO, é absorvido no fluxo de agua desionizada. O CO,, ao entrar no
fluido receptor de agua desionizada, reage com a agua produzindo os
ions H" e HCOj3 que, ao atravessarem uma cela de condutividade, geram
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um gradiente de condutividade, registrado como um pico de altura
proporcional a concentragéo. A sensibilidade e seletividade é fungdo das
caracteristicas da cela de difusdo e da membrana de Teflon®, que é nio
porosa e hidrofébica e, portanto, apenas substancias apolares
atravessam-na, onde a eficiéncia da difusdo depende da concentracdo do
gas na amostra. Guimardes (1995) trabalhou com trés montagens
diferentes para o sistema FIA/Condutométrico na determinagdo de TCO,,
H.CO; e pCO,.

No presente trabalho foi utilizado, inicialmente, o sistema
FIA/Condutométrico configurado por Aimeida (1998), no qual utilizava-se
apenas duas montagens no sistema, uma para amostras aquosas e outra
para amostras gasosas. Posteriormente o sistema foi otimizado para uma
maior aplicabilidade em campo, onde simplicidade, robustez e velocidade
analitica sdo caracteristicas fundamentais.

Pequenas intervengdes neste processo permitem a especiagéo do
carbono inorgénico. Assim, para se determinar o H,CO; a amostra é
injetada sem sofrer perturbagéo; para se determinar TCO, é necessario
acidificar a amostra antes da etapa da injegéo, de modo que o equilibrio
seja deslocado e todas as espécies carbdnicas fiquem na forma de
H,CO;; para as amostras gasosas mais uma vez a inje¢do é direta.

3.12- Comparacio das emissdes de usinas hidroelétricas com

emissoes de termoelétricas:

Um meétodo de comparagéio é descrito por Rosa et allii (1998), em
que este baseia-se no principio da Emisséo Evitada de Carbono por uma
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determinada planta hidrelétrica em comparagdo com um outro tipo de
tecnologia de geragéo de energia elétrica.

Para isto, leva-se em conta:

¢ A densidade da biomassa da vegetacédo afogada;

e Percentual de carbono estocado na biomassa passivel de sofrer

decomposi¢do, gerando CO, e CH,;

¢ A area inundada pelo reservatério;

» Coeficiente de poténcia elétrica por m? inundado.

Porém o calculo destes valores de emisséo nio podem ser obtidos
através da simples extrapolagdo das medidas realizadas no reservatério,
pois resultaria em valores relativamente altos e fora da realidade, uma vez
que as emissdes sdo proporcionais a quantidade de biomassa submersa,
quantidade esta que decresce com o tempo. Mas é possivel fazer uma
estimativa do estoque de biomassa do reservatorio e de sua
decomposicéo ao longo de, aproximadamente, 100 anos (considerando
um tempo de vida util da usina de 50 anos, com possivel renovagio de
mais 50 anos). As estimativas devem ser feitas para longo prazo pois as
consequéncias das emissdes, isto &, o efeito estufa em si, € um problema
de longo prazo.

A Emisséo Evitada de Carbono (EEC) representa a diferenca entre
a quantidade de carbono emitido por uma termelétrica de poténcia
equivalente & de uma hidrelétrica e a quantidade de carbono emitida pela
hidrelétrica. Embora as emissées de CH, representem apenas 5% do total
de carbono obtido (Bruce,1990), estas devem ser ponderadas com o fator
peso citado anteriormente neste trabalho, definido pelo IPCC, que
representa o pbder de aquecimento do gas em relagdo ao CO, (GWP-
Global Warming Power).
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Para se calcular a energia gerada pela hidrelétrica, por ano, por
unidade de area alagada usa-se a equacgao:

E=fPH 5]

Onde E € a energia gerada no ano/unidade de area, f & o fator de
capacidade da hidrelétrica, P é a poténcia da hidroeiétrica por unidade de
area alagada e H € o numero de horas anuais (8.760 horas).

Segundo Rosa ef alli.(1996), a emissdo de CO, por uma usina
termoelétrica de tal porte a substituir a hidrelétrica, isto &, que gere a
mesma energia E por ano, é dada por:

o =EcT [6]
e

onde E é energia gerada, ¢ & o coeficiente de emissdo de CO, do
combustivel, T &€ o numero de anos e e é eficiéncia da termelétrica.

O fator de capacidade f expressa a relacdo entre a poténcia
realmente gerada e a poténcia nominal instalada. As hidrelétricas
brasileiras possuem grandes reservatérios, planejados para armazenar
boa quantidade de agua, mesmo nos periodos de seca, o que garante
energia firme, sem a necessidade de complementag¢do por termoelétricas
nos periodos de seca. Sdo também supermotorizadas para atenderem o
méxir'ho de poténcia diario. Contudo, o fator de capacidade nas usinas
brasileiras é geralmente f = 0,5.
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A eficiéncia da termoelétrica vai depender da tecnologia utilizada,
sendo mais eficientes as de ciclo combinado ¢com turbinas a gas e vapor;
mas mesmo estas estdo muito abaixo do rendimento tedrico de Camot,
devido as limitag6es tecnicas do alcance da fonte quente e a fonte fria ser
sempre constante na temperatura ambiente. Assim, a eficiéncia média
das termoelétricas chega a 35%, no maximo 50%. Vale lembrar que as
hidroelétricas convertem energia hidraulica em elétrica com eficiéncia
superior a 90%.

O coeficiente ¢ depende do tipo de combustivel utilizado, sendo alto
para o carvdo e muito baixo para o gas natural, estando os derivados de
petroleo numa posi¢cdo intermediaria. Também pode-se usar biomassa
renovavel, como o bagago de cana e a ienha de florestas manejadas.

A Emissdo Evitada de Carbono é definida, entao:

EEC=T-H 7

onde T e H s3o, respectivamente, as emissdes totais da termoelétrica e
da hidroelétrica e sdo definidos assim:

T=a+G$ [8]
H=y+Gn [9]

Onde o € a emissdo de CO, pela termoelétrica, G é o fator de ponderagéo
do metano em relagdo ao CO, (GWP), ¢ é a emissdo de CH, pela
termoelétrica, y & a emissdo de CO, pela hidroelétrica e n é a emisséo de
CH, pela hidroelétrica.
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Deste modo, havera uma economia de emisséo de carbono, em
termos de aquecimento global se T > H, isto € EEC > 0. Caso EEC < 0
ndo exite mérito por parte da hidroelétrica.

Como foi citado acima, a férmula para a obtengdo da emisséo de
CO, das usinas termoelétricas depende da eficiéncia da usina; esta, por
sua vez, pode ser calculada a partir do poder calorifico do combustivel
utilizado, o consumo deste combustivel e a poténcia efetiva da usina.
Porém, todos os valores destas variaveis sao obtidos através dos projetos
iniciais das usinas; assim, deve se admitir que, quando as usinas
estiverem efetivamente funcionando, estes valores estarao alterados.

Um segundo método para a obtenc&o dos valores de emisséo das
termoelétricas leva-se em conta apenas ¢ consumo de combustivel
utilizado no periodo de tempo, obtido do projeto inicial da usina. Para os

célculos realizados neste trabalho duas consideracdes a respeito do
combustivel foram feitas:

o O gés natural a ser utilizado pela usina é 100% composto por
metano;

e Todo o carbono emitido pelas turbinas sai na forma de CO,.
Pelas normas da ANP, o consumo de combustivel é dado por m?/d;
esta e outras unidades sdo consideradas para a temperatura de 15°C e
pressdo de 1 atm.

Assim, usando a formula de Clayperon para os gases ideais:

pV=nRT [10]
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onde p € a presséo do gas (1 atm, pelas normas da ANP), V é o volume
(obtido pelo consumo diario, em litros), R é a constante dos gases (0,082
atm.|.mol'K™"), T é a temperatura ( 288 Kelvin, pelas normas da ANP) e n
€ 0 numero de mols.

Obtém-se, assim, o nimero de mols de metano que é gueimado nas
turbinas e, consequentemente, o nimero de mols de CO, que é emitido
pela usina, por dia.

A Tabela B contém as usinas termoelétricas, ainda em fase de
projeto, que serdo construidas no estado de S3o Paulo, incluidas no
Programa Prioritario de Termoelétricas do Governo Federal e que serao
usadas para a comparagdo com os valores de emissdo de CO, das

usinas hidroelétricas estudadas. Todas as usinas s3o de Ciclo Combinado
movidas a gas natural:

Tabela 6: Usinas termoelétricas de ciclo combinado a g4s natural a serem construidas
no estado de Sao Paulo:

&Tdba Americana ' ?50 o 3.'660 |
CCBS Cubatao 180 700
CTPP Paulinia 616 2.600
Rhodia Sto. André Santo André 100 400
UTE Cachoeira Cachoeira Paulista 180 700
Paulista
Indaiatuba Indaiatuba 180 700
Santa Branca Santa Branca 1067 4300
Araraquara Araraquara 500 2000
Alto Tieté Sao Paulo 88 350
UNICAMP 29
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Capuava Maua 230 900
Taquarugu Taquarucu 350 1400
Bariri Bariri 700 2800
Paulinia ll Paulinia 550 2200
ABC Santo André 500 2000
Valparaiso Valparaiso 220 900
Rhodia Paulinia Paulinia 152 600

Estes dados serdo importantes para este trabatho, pois, conforme
demonstrado logo acima, a poténcia da usina seré usada no calculo da
eficiéncia de geragdo de energia destas usinas, e o consumo de
combustivel ser4 usado no calculo direto de emissdo pelo segundo
método de calculo, também descrito acima. Os dados de poténcia das
usinas também sera utilizado para se obter o valor de emissdo de CO, em
termos de tCO,MW'd™! para cada usina, facilitando a comparagéio com os

vaiores de emissédo das usinas hidroelétricas, que sera feita mais adiante.

4- EQUIPAMENTOS E MATERIAIS UTILIZADOS:

4.1- Montagem do sistema de anédlise em fluxo com_deteccio

condutométrica:

1) Bomba peristaitica marca Ismatec, modelo MS-Reglo de quatro canais
e 6 roletes, com possibilidade de selegdo de 100 velocidades
diferentes.

2) Injetor de amostras em acrilico e duas celas de difusdo também em

acrilico providas de membrana de Teflon® da marca Cole-Parmer.
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3) Uma cela de condutividade construida em nylon, Teflon® ou acrilico e
aco inoxidavel de acordo com recomendagdes descritas em trabalhos
prévios (Pasquini e Faria, 1987).

4) Condutivimetro marca CPH100, com saida para registrador.

5) Registrador Cole-Parmer mod.1201-0000

6) Tubos de PVC e Teflon® para todas as conexdes do sistema FIA e
para os “loops” do injetor.

7) Tubos de Tygon® para instalagdo na bomba peristaltica.

8) Vaivulas solendides eletromecanicas de trés vias para a construgéo do
injetor automatico.

4.2- Materiais de Coleta e Equipamentos de Campo;

9) Seringas de plastico de 1,10 e 60 mL.

10) pHmetro de campo da marca Corning.

11) Camara estatica, construida em laboratério, de isopor e polietileno

com capacidade de 19 L.

12) Septos de borracha.

13) Gelo seco em barras, mantido em caixa térmica.

15) Disco de Secchi.

16) Oximetro de campo marca Corning.

17) Frasco de vidro, com volume aferido de 2,182 L.

4.3- Outros:

18) Extintor de incéndio de gas carbdnico de 250 mL.

19) Analisador de carbono organico total da marca Shimadzu, modelo

TOC-5000, baseado na oxidagdo catalitica a alta temperatura da amostra

com detecgdo de CO, por meio de um detector infravermelho nio

dispersivo. |
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5- PARTE EXPERIMENTAL:

5.1- Determinacio de CO,:

O método analitico para a determinagdo de CO. utilizado foi o
FIA/Condutométrico (Guimardes, 1895), baseado na difusdo do CO,
gasoso através de uma membrana de Teflon® (PTFE) da amostra para
um fluxo de agua desionizada. A Figura 5 mostra o sistema FIA utilizado.

Apds injetar a amostra em “A” numa linha carregadora de agua
desionizada, esta passa pela cela de difusdo CD e parte do CO; livre da
solucéo difunde para a outra linha de agua desionizada. O CO, ao entrar
no fluxo receptor de agua desionizada, reage com a agua produzindo os
ions H" e HCOg', que, ao atravessar a cela de condutividade CC, gera um
gradiente de condutividade. A altura do pico gerado no registrador é,
entédo, proporcional a concentracdo de CO, livre contido na amostra.

D

Figura 5: Sistema FIA/Condutométrico — BP, bomba peristaltica; V, volume injetado em pL,;
CD, cela de difusdo; CC, cela de condutividade; CM, condutivimetro; A, amostra; D, descarte.
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Para esta conformacgéo do sistema FlA, na determinagao de CO,
atmosférico, é necessario o uso de outro tipo de cela de difusdo, onde a
membrana de Teflon® (PTFE) fica entre dois sulcos de profundidades
diferentes (0,3mm para o fluido camregador e 0,6mm para o fluido
receptor), assim, a diferenga de pressdo ocasionada evita o acumulo de
bolhas de ar na cela, promovendo um resultado mais reproduzivel.

Para a determinagdo de CO, aquoso livre e CO, atmosférico, as
amostras séo injetadas no sistema inalteradas. Para a determinagéao de
CO, total, a amostra deve ser acidificada (pH < 4) para que o equilibrio
seja deslocado e todas as espécies de carbonato se apresentem na forma
de CO..

Esta configuragdo do sistema FIA consome aproximadamente 7
litros de agua desionizada para a andlise de cada ponto de amostragem.
Além disso, devido a dispersdo das amostras liquidas no fluido
carregador, € necessario um ajuste na sensibilidade do registrador,
gerando uma grande quantidade de ruido quando se usa redes elétricas
mal estabilizadas, mais comumente encontradas em campo.

Procurando solucionar o problema da quantidade de agua usada
nas analises, foi proposta uma modiﬁcagéo na configuragdo do sistema
FIA de modo que a linha do fluido receptor usasse um circuito fechado de
agua desionizada. Assim, a agua usada como fluido receptor recebe o
CO, da amostra na cela de difusdo, passa pela cela de condutividade
carregando os fons H* e HCO4', e volta para o frasco inicial, recomegando
o ciclo. A fim de se evitar a contaminagao da linha do fluido receptor com
fons H* e HCO3 ao longo da andlise, é inserida na linha uma coluna de
troca ibnica para retirar estes fons do fluido receptor antes que este
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chegue novamente a cela de difusdo. A Figura 6 ilustra a nova
configuracéo.

Descarte

Amostra

Figura 6: Sistema FIA/Condutométrico usando circuito fechado de fluido receptor.

O volume de agua desionizada necessario para a analise, entao, foi
reduzido pela metade do volume usado com a configuracio anterior.
Apenas 50ml de dgua desionizada séo suficientes na linha receptora, sem
alteragéo da linha-base por todo o tempo da andlise.

A fim de reduzir ainda mais a quantidade de agua utilizada na
analise, o fluido carregador, que entdo era agua desionizada, foi
substituido por ar atmosférico filtrado numa coluna de cal sodada para
eliminar o CO,, e entdo receber a amostra e leva-la a cela de difusio.

Porém, como as partes méveis do injetor-comutador de acrilico néo
oferecem a vedacéo apropriada, permitindo a fuga do gas carregador para
fora do sistema e prejudicando a reprodutibilidade dos picos, foi utilizado |
um sistema eletromecanizado de inje¢do da amostra, composto por um
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sistema de valvulas solendides de trés vias controlado por um circuito
temporizador, conforme descrito no trabalho de Canela et a/ (1996) para a
analise de merctirio em fluxo. A Figura 7 ilustra 0 esquema de comutagso
de vias quando o injetor passa da posicdo de amostragem (vaivulas
desligadas) para a posigéo de injegéo (valvulas ligadas). As valvulas sdo
ligadas quando aciona-se um interruptor no circuito temporizador e sao
desligadas automaticamente por este depois de um tempo pré-
estabelecido. Este tempo é sempre 0 mesmo para todas as amostras
durante uma analise, assim os picos de condutividade sdo sempre muito
bem reprodutiveis.

Figura 7: Esquema de valvulas utilizado no sistema de inje¢io mecanizado, para as
posicbes de amostragem e injegéo, respectivamente. S = amostra, R = carregador
(ar), D = detector (cefa de difuséo).

Desta forma, a configuracdo definitva do  sistema
FIA/Cbndutométrico utilizada neste trabalho, esquematizada na Figura 8,
tornou-se mais robusta, mais compacta e utilizando, para todo um dia de
trabalho em campo, somente 50 mL de dgua desionizada.
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Descarte

Figura 8: Sistema FIA/Condutométrico para analise de CO, utilizando circuito fechado de
fluido receptor, ar atmosférico como fluido carregador e sistema de injecdo de amostra

mecanizado.

Figura 9: Foto do sistema FIA/Condutométrico para analise de CO, utilizando circuito fechado
de fluido receptor, ar atmosférico como fluido carregador e sistema de injecdo de amostra

mecanizado.
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5.2- Preparo das solucdes padréo:

5.2.1- Padrées aquosos:

Foi utilizada uma solugéo estoque de 1000 mg de carbono/L (0,0833
mol/L) dissolvendo-se em um litro de Aagua desionizada 3,500g de
bicarbonato de sédio p.a. (Merck), seco em estufa a 110°C por duas
horas, e 4,410g de carbonato de sdédio p.a. (Merck), seco em estufa a
280°C, por uma hora.

Para a acidificagdo das amostras de CO, total e padrdes preparou-
se uma solugdo de acido sulfdrico 0,1M.

Todas as solugdes padrées foram preparadas e acidificadas no
momento das analises.

A curva de calibrag&o foi construida preparando-se quatro solugdes
a partir de diluicoes da solugdo estoque de carbono, com excegéo do
branco, preparado com agua desionizada e acidificada com a solugéo de
acido sulfdrico 0,1 M.

5.2.2- Padroes gqasosos:

A partir de uma atmosfera saturada de CO, (produzida em um
erlemmeyer de 250mL com septo de borracha e duas agulhas, para alivio
da pressdo, com quantidade suficiente de gelo seco) injetou-se, com o
auxilio de uma seringa de 1000ul, por¢cGes de CO, em um segundo
erlem'meyer, com volume calibrado de 2,182 L, fechado com septo de
borraéha.

37



Foram realizadas quatro adiges de CO, no referido erlemmeyer,
variando a concentragdo de 143,0 a 888,0 ppmv.

Neste caso também foi medido o valor do branco, ou seja,
anteriormente ao inicio das adicées de CO, gasoso o erlemmeyer de
2,182 L era purgado com N, até que a atmosfera no seu interior estivesse
totaimente livre de CO,.

Observando-se a dificuldade de se obter gelo seco para os
padroes gasosos durante as coletas de campo, foi testado o uso de um
extintor de incéndio, contendo 300mL CO, a alta press&o, disponivel
comerciaimente, como fonte de CO, saturado na obteng&o dos padrdes.

A fim de se avaliar a eficacia desta forma de armazenagem de
CO,, foram comparadas as duas curvas de calibragdo: uma utilizando os
padrées produzidos com gelo seco e outra utilizando o CO, do extintor.
Os resultados serdo mostrados no item 6 deste trabalho.

5.3- Construcdo e funcionamento da cdmara estatica:

A camara éstética nada mais € do que uma ctpula de polietileno de
aproximadamente 19 L de capacidade e de 0,13 m? de &rea na base,
inserida numa placa de isopor de 0,25 m? de area e 12 cm de altura,
como mostra a Figura 10. A placa de isopor serve como béia e a ctipula é
fixada nela de forma que sua abertura fique, aproximadamente, 2 cm
abaixo da supérficie da agua.
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colcta ¢ cqualizagio

+

Placa de opor Ciipula de polictileno

Cimara estdtica

Figura 10: Esquema de montagem da camara estatica. Todos os seus componentes sao fixos
com cola de silicone.

A camara entédo € depositada na superficie da agua e, a intervalos
de tempo determinados, sdo retiradas amostras da atmosfera em seu
interior, pelo septo de borracha inserido na camara, por meio de seringas
plasticas. A camara contém um septo adicional para a equalizacdo da

pressao no interior da camara a cada retirada de amostra.

Figura 11: Camara Estatica em operacao.
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As seringas contendo as amostras sao inseridas em um tampzo de
borracha a fim de selar as aberturas das agulhas até o momento da
analise.

Apéds a andlise do conteudo das seringas € obtido um gréafico cujo
coeficiente angular da regresséo linear fornece o valor da variagdo de
concentracio de CO, no “headspace” da cadmara, em gL 'min'. Obtém-se
o valor de emissdo para o corpo aquatico extrapolando-se este valor de
varia¢ao da seguinte maneira;

Emissédo de CO: pelo reservatério = dCO/dt*f*V = A

Onde dCO,/dt é a variagéio de CO, no “headspace” dado em molL 'min™, f
é o fator de corre¢do minuto-dia que é de 1440 mind ', V é o volume da
camara em litros e A é a area de contato da camara com superficie da
a4gua dada em m?.

5.4- Comprovacdo da eficiéncia_da Camara Estatica na
obtencéo de fluxos de CO;:

A fim de se comprovar a eficiéncia do método da camara estatica
para a obtengcido dos fluxos de CO,, foi proposto um experimento, em
laboratério é em microescala, que simulava uma rotina de coleta. O
esguema do experimento, descrito abaixo, é ilustrado pela Figura 12.

~ Neste experimento, saturava-se com CO,, por adigdo de barras de
gelo seco, 140 L de agua contidos numa piscina plastica infantil. Esta
agua era permanentemente agitada, por meio de um agitador mecénico, e
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entdo depositava-se a camara e procedia-se as coletas, da maneira citada
no item 5.3 deste trabalho, com uma diferenga: amostras de agua da
piscina eram retiradas no mesmo instante em que eram retiradas
amostras do “headspace” da camara, mantendo-se o intervalo entre as
coletas de 10 em 10 minutos. As amostras, liquidas e gasosas, eram
analisadas no sistema FIA. Esperava-se, com isto, que a variacdo de
concentragdo de CO, na agua da piscina estivesse de acordo com a

variacgao prevista pela camara estatica.

Agitador

Camara
Estatica

Ponto de coleta
de amostras
liquidas

Figura 12: Esquema geral de montagem do experimento com a piscina para a
comprovacao da eficiéncia da cdmara estatica.

Como a agua da piscina ficava supersaturada de CO, e o pH desta
agua, apos a adicdo de gelo seco, ficava abaixo de 6,5, o que deslocava o
equilibrio citado no item 3.10 deste trabalho todo para a formagédo de CO,
gasoso, neste experimento obtinha-se emissdes descontroladas de CO,,
0 que produzia resultados pouco reprodutiveis. Além disto, o sistema FIA

ndo permitia a analise simultanea de amostras aquosas e gasosas. Entéo
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foi necessaria toda uma otimizagdo das condigcées experimentais para se
obter os resultados desejados.

A fim de se melhorar a sensibilidade do experimento, uma vez que
as amostras aquosas eram supersaturadas e de dificil anélise, estas
foram, entdo, analisadas em um analisador de carbono orgémico total da
marca Shimadzu, modelo TOC-5000. Este equipamento funciona por
meio da oxidacdo catalitica a alta temperatura com detecgéo de CO, por
meio de um detector infravermelho ndo dispersivo, que permite a
quantificagdo de carbono total, organico e inorganico. Usando-se um
catalizador de alta sensibilidade neste aparelho, era possivel detectar
variagdes sutis de CO, na agua da piscina, o que néo era possivel fazé-lo
no sistema FIA. As amostras gasosas continuaram sendo analisadas no
sistema FIA. Outra mudanga no experimento foi a substituicido do agitador
magnético, que causava muita turbuléncia na agua, por uma bomba de
recirculagdo, que mantinha a agitagido da agua de forma mais calma e
uniforme ao longo do experimento.

5.5- Influéncia do volume da cdmara nos valores dos fluxos

de CO,:

Utilizando-se 0 mesmo esquema experimental descrito na Figura
12, foi realizado um experimento usando-se duas cdmaras, uma de 19L e
outra de 9L, ao mesmo tempo e comparando os valores de variacdo de
CO, obtidos por cada uma para a piscina. O propésito deste experimento
era o de investigar a influéncia do volume da cdmara na previsdo dos
fluxos. Os resultados s&o mostrados no item 6 deste trabalho.
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5.6- Coleta de amostras:

Todas as amostras foram coletadas nas margens do lago da
UNICAMP, do lago da Fazenda Rio das Pedras, no distrito de Bario
Geraldo — SP e na represa do Lobo, em ltirapina - SP, também foram
realizadas coletas nos reservatérios das UHE de Barra Bonita, Alvaro
Souza Lima (Bariri-SP) e Mario Lopes Le&do (Promissdo-SP), todas no
curso do Rio Tieté. Uma descricdo mais detalhada dos reservatérios sera
feita mais adiante.

As amostras gasosas foram coletadas em seringas plasticas de 10
mL, no interior da cdmara, através do septo de coleta, e a agulha inserida
no tamp&o de borracha. A amostragem era feita de 10 em 10 minutos e
eram coletadas em torno de 8 amostras. Ja as amostras aquosas foram
sempre retiradas nos finais de coleta, em seringas piasticas de 60 mL
acopladas com uma torneira do tipo “luer-lock” de trés vias, diretamente
na agua, a uma profundidade aproximada de 5 a 10 cm da superficie.

Juntamente com as amostras de CO,, outros pardmetros foram
medidos: O, dissolvido, temperatura da agua, velocidade do vento e pH.
Estes pardmetros foram medidos a fim de se avaliar suas possiveis
influéncias no fluxo de CO, na interface agua-atmosfera.

Todas as amostras foram analisadas em, no maximo, duas horas

apds a coleta.

43



- 5.7- Tratamento dos dados:

Para as curvas de calibragao, foi realizada a regressao hiperbdlica

(BA;XXJ dos dados, onde tal método foi escolhido pela facilidade em se

tratar o valor dos brancos obtidos, pois este é considerado como
concentra¢éao zero nas curvas.

6- RESULTADOS E DISCUSSOES:

6.1- Curvas de calibracio:

Como foi dito no item 3.11 deste trabalho, foram feitas uma série de
modifica¢cdes no sistema FlAICondutométrico, ao longo do trabalho, a fim
de se melhorar a sua performance em analises “in sitt” de CO, nos
reservatorios. Abaixo sdo mostradas as curvas de calibragéo, tanto para
amostras aquosas quanto amostras gasosas, de duas conformagdes do
sistema FIA:. a primeira conformacgédo testada no inicio do trabalho e a
conformacdo definitiva do sistema que foi utilizada nas medidas dos
reservatorios.



6.1.1- Primeira conformacéo do sistema FIA/Condutométrico:
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Figura 13: Fiagrama e regressao hiperbolica da curva de calibracao para CO; aquoso
usando a primeira conformagéo do sistema FIA/Condutométrico. Fundo de escala —
100mV.
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Figura 14: Fiagrama e regressdo hiperbdlica da curva de calibracdo de CO;
atmosférico usando a primeira conformacéo do sistema FIA/Condutométrico. Fundo de
escala— 50 mV.
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- 6.1.2- Conformacéao definitiva do sistema FIA/Condutométrico:
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Figura 15: Fiagrama e regressao hiperbdlica da curva de calibragéo para CO; aquoso

usando a conformacéo definitiva do sistema FIA/Condutométrico.Fundo de escala —
V. ‘
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Figura 16: Fiagrama e regressdo hiperbdlica da curva de calibragso para CO;
atmosférico usando a conformacgao definitiva do sistema FIA/Condutométrico. Fundo
de escala — 200 mV.
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- 6.2- Uso do extintor de incéndio como fonte de CO, saturado
para a obtencao de padrées gasosos:

Conforme citado no item 5.2.2., foram comparadas duas curvas de
calibrag&o: uma utilizando os padrées gasosos produzidos com gelo seco
num erlenmeyer e outra utilizando o CO, diretamente de um extintor de
incéndio. A Figura 17 mostra a semelhancga entre as equacdes calculadas
por regressdo hiperbdlica das curvas de calibragido obtidas com cada

padréo:

Curva de callbragho de CO, gasoso. Curva de Callbracio de CO, gasoso.
Padrio oitido do extintor. 1 Padrio obtido de Gelo Seco.
L 040700 5 0407/00
Bata! /. Dacx Daa?_B
Mbdut

Hypartd
CheZT DY
M 1727350 £1.12001
L S RE R ]

-
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Outa Datnt_B
et Hypebl
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Lail 17 5284 2} B39
T s +S86TTS
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i g
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LRE < t
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¢ ) 0 10 ' H P P @ 2
Concantragio {umolfL) Concentragiio (umokL)

Figura 17: Comparagéo das curvas de calibragdo geradas a partir dos padrdes
obtidos com o extintor e com gelo seco, respectivamente.

Isto mostra, entdo, que o CO, saturado obtido pelo extintor tem o
mesmo grau de pureza daquele obtido usando-se gelo seco;
possibilitando, assim, o uso do extintor para as calibragées durante as

coletas de campo.
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6.3- Testes com a cdmara estatica:

Uma vez contruida a camara estatica, depois de definidos os
materiais € volume supostamente 6timos para sua boa operagdo, foram
necessarios alguns testes a fim de se verificar a operacionabilidade e,
principaimente, a confiabilidade dos resultados de fluxos de CO, obtidos
por ela. Estes testes foram realizados, entdo, na lagoa da Fazenda Rio
das Pedras e no Lago da UNICAMP, ambos localizados no distrito de
Bardo Geraldo. Os resultados destes testes sdo mostrados a seguir:

6.3.1- Lago da UNICAMP:

Tabela 7: Variagdo de concentragdo de CO, atmosférico no interior da camara
estatica.

s g a8t

Concentragao (ppmv}
8

AXR)

0 s 1 15 20 -] =
Tempa {min)

Figura 18: Variag&o de concentragdo de CO; no interior da camara estatica com ao
longo do tempo para a lagoa da UNICAMP.
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6.3.1.1.- Calculo do fluxo de CO, no lago da UNICAMP:

| Usando o método de caiculo da emissdo de CO, pelo corpo
d’agua usando a varia¢éo de concentragdo no interior da camara estética,
conforme descrito no item 5.3 deste trabalho, foi obtido o fluxo de CO, nha
interface agua-atmosfera para o lago da UNICAMP.

A variacio de concentracdo de CO, no interior da cdmara, obtido a
partir do coeficiente angular da reta ajustada por regresséo linear dos
pontos contidos na figura 18, foi de 4,92 patm/min. A temperatura da 4gua
no momento da coleta era de 19°C, assim a constante de Henry para este
caso, que vai servir para a conversdo de patm para molL!, era de
4,06x102 M/atm; a cadmara utilizada tinha um volume de 19 L e area de
0,13 m%

Assim, usando-se a férmula descrita no item 5.3 deste trabalho e
tendo em méos os valores acima, chega-se a um valor de fluxo de CO,

para a lagoa da UNICAMP de 77,00 mgCO,.h"'.m?2

6.3.2- Lago Rio das Pedras:

Tabela 8: Variagdo de concentragdo de CO, atmosférico no interior da cAmara estética.

Tempo (min) Concentragéo (uatm)
o 330,94
10 436,48
20 490,05
30 539,80
40 607,06
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Figura 19: Variacdo de concentragdo de CO, no interior da camara estatica com ao
longo do tempo para a represa Rio das Pedras.

6.3.2.1- Calculo do fluxo de CO, no lago Rio das Pedras:

Assim como para o calculo do ﬂuxo de CO, para o lago da
‘UNICAMP (item 6.3.1.1), foi realizado o calculo do fluxo para o lago Rio
das Pedras conforme o método descrito no item 5.3. A variagdo de
concentragdo de CO; no interior da camara, obtido pelo coeficiente
angular da reta ajustada dos pontos da figura 19, foi de 5,555 patm/min. A
temperatura era de 25°C e a constante de Henry, entdo, era 3,42x107?
M/atm. |
Assim, utilizando-se a férmula descrita no item 5.3 deste trabalho, chega-
se a um valor de fluxo de CO, para o lago Rio das Pedras foi de 73,48
mgCQO,.h"'.m?
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-6.4- Comparacio _entre os valores obtidos com a camara

estatica com os valores calculados a partir do _modelo

Como ja citado no topico 3.8. deste relatério, ambos os lados da
interface agua-ar existem camadas limites para a transferéncia de gases.
Porém, devido ao coeficiente de difusdo para gases traco na agua ser 4
ordens de magnitude menor que no ar, a transferéncia de gases pouco e
moderadamente sollveis & exclusivamente controlada pela regido da
camada limite estagnada da agua (stagnant boundary layer) (Jahne,
1987).

O fluxo de um composto reativo como CO,, através da interface
agua-ar serd maior que o de espécies ndo-reativas e 0 ganho neste fluxo
@ conhecido como fator de aumento ou “enhancement factor”
(Wanninkhof, 1996). O modelo mais utilizado para se calcular o fator de
aumento e, consequentemente o fluxo de CO, foi 0 proposto por Lewis-
Whitman (Emerson, 1975). O calcuio do fluxo por este modelo pode ser
bastante complexo quando se leva em considera¢ao todos 0s parametros
que interferem no fluxo e, por isso, varios autores que utilizam esses
calculos para amostras reais preferem trabalhar com equag¢des de fluxo
derivadas empiricamente (Frankignoulle, 1988; Gosink, 1992; Sellers,
1995).

O carbono inorganico pode ocorrer no ambiente aquatico em trés
formas principais: o carbono inorgéanico livre (H.CO3* = H,CO3 + COy),
jons bicarbonato (HCOs) e carbonato (CO;?). Estas formas estdo
estreitamente relacionadas com o pH do meio. Para um pH abaixo de 6,3
ha a predominancia do CO; livre (H,CO3*); entre os valores de pH 6,3 e
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10,3 ha a predominancia do ion HCO; e acima de pH 10,3 o ion COs*
que predomina.

As espécies de CO, em solugdes aquosas abertas para a
atmosfera e em equilibrio, podem ser calculadas utilizando-se dois dos
quatro parametros conhecidos: CO, total, alcalinidade, pH e pressédo
parcial do didxido de carbono.

Neste trabalho foram determinadas as concentra¢des de CO, total
e livre, de forma a ndo depender da aicalinidade e do pH do meio para
inferir estas espécies, como normalmente se faz. Lembrando que corpos
daqua abertos para a atmosfera raramente estdo em equilibrio.

Segundo a Lei de Henry, num sistema aberto para a atmosfera,
onde a agua estd em contato com uma imensa quantidade de gas, a
pressdo parcial deste gas é constante e ndo varia com a proporgéo do
gas adsorvido na fase aquosa, assim ha uma troca de gases entre as
fases e a concentragdo de todas as espécies de carbono inorganico sera
dependente da presséo parcial do diéxido de carbono na atmosfera
~ (Stumm e Morgan, 1996).

A partir, entdo, de Ky, constante definida no tdpico 3.9. deste
relatério, encontramos a concentragdo de CO, dissolvido na agua se
estivesse em equilibrio com a atmosfera.

Com os dados obtidos experimentalmente de CQOs(atm), e da
concentracdo de CO, na agua, podemos calcular o fluxo de diéxido de
carbono para a atmosfera através da expressao:

F =D x a x h™ [[COJsgus) — [COaimy] OU [11]

F = K X [[CO2}sgua) — [CO2katm] [12]
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Onde F é o fluxo de CO; na interface, em mol.h”’.m, D é a difusibilidade
molecular em mz.s'1, h é a espessura da camada estagnada em metros, o
€ a solubilidade do gas na agua, [CO:)isgua) € @ concentragdo de CO,
dissolvido na agua, [CO.}am) € a concentragdo de CO, dissolvido, caso a
agua estivesse em equilibrio com a atmosfera, obtido pela Lei de Henri, e
K é a velocidade de transferéncia gasosa, uma constante especifica do
gas.

A constante K é fungdo da viscosidade da agua e do coeficiente de
difusdo do gas. Estes dois ultimos se relacionam entre si também através
do nimero de Schmidt (Sc). Assim é possivel obter uma relacéo entre K e
o numero de Schmidt.

Isto € uma vantagem quando se deseja obter equagbes de fluxo
empiricas utilizando-se gases tracadores (O, SFg), que entdo séo
normalizadas para Sc = 600, o nimero de Schmidt para o CO; a 20°C.

Uma dessas equagdes foi proposta por Wanninkhof (1990), através
de medidas de um gas tragador, o hexafluoreto de enxofre, SFs, em um
lago a diferentes velocidades de vento.

O modelo propdes duas situagbes: ventos até 3 m/s de velocidade
e ventos com velocidade acima de 3 m/s.

Para ventos < 3 m/s:
Ksoo = 0,76 [13]
Kcoz = Keoo[600/Sceoz] ™ | [14]
~ Para ventos > 3 m/s:
| Ksoe = (5,6u)-14,4 [15]
Kooz = Keool800/Sccor]’ (16]
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Onde u € a velocidade do vento que, no caso dos experimentos
realizados em campo, foi medida 15 minutos antes das coletas.

Comparando-se, entdo, os resultados de fluxo obtidos com a
camara estatica e os calculados pelo modelo:

Tabela 9: Comparagdo entre os valores de fluxo obtido com a camara estatica com os
calculados pelo modeio.

Lago Fluxo pela cdmara (mgCO:.h".m¥) [ Fluxo pelo modelo (mgCOz.h".m?)
UNICAMP 77,00 27,72
Rio das Pedras 73,48 176,44

Esta claro que ha um problema de concordancia entre os dois
métodos de obtengdo do fluxo de CO,, e nenhuma outra coleta de campo
foi realizada desde que se descobriu este problema. Seria necessario um
aperfeicoamento desta modelagem matematica, incluindo ai parametros
biogeoquimicos e limnoldgicos que também influenciariam a dindmica do
CO, na interface &agua-atmosfera, tornando esta modelagem melhor
aplicavel péra sistemas naturais. Como isto ndo fazia parte dos objetivos
principais deste trabalho, partiu-se para a investigagdo das ferramentas ja
disponiveis no laboratério para o prosseguimento do trabalho.

6.5_- Comprovacido da_eficiéncia da Camara Estatica na
obtencdo de fluxos de CO..

‘Na Figura 20 compara-se a variacdo real de massa de CO, na agua
“da piscina com a variag&o obtida pelos dados da camara estatica:




Varlagto real de Massa de GO, na piscina Variag#io de CO, obtida pela Cémara estética
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Figura 20: Resultados do experimento da piscina: Variagsio de massa de CO, na agua
da piscina = 18,7 mgmin™. Variag&o obtida pela camara = 16,04 mgmin"".

Com estes resultados, conclui-se que o método da camara estatica
é eficiente para a obtencdio das medidas de emissao de CO, em corpos
d'agua. Desta forma, as discrepancias entre os resultados obtidos com a
camara e os obtidos pelo modelo matematico podem ser atribuidas aos
calculos do valor da constante K da Férmula 12, descrita no ftem 6.4
deste trabalho, uma vez que nesta as outras variaveis, [CO2)4qusy ©
[CO2)atm), S0 parédmetros mensuraveis. Conforme também dito no item
6.4, o método de calculo desta constante considera somente o valor da
velocidade do vento e n&o considera outras variaveis de provavel
importancia para sistemas ambientais. Assim, como dito anteriormente, é
necessaria uma investigagdo mais profunda sobre as teorias envolvidas
neste modelo matematico, a fim de adapta-lo as diversas situacdes
encontradas em campo.

Coma comprovacgao da eficiéncia da cAmara para medidas de ﬂuxo
foram entdo, retomadas as coletas nas usinas.
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-6.6- Influéncia do volume da cdmara nos valores de previsio
dos fluxos de CO,:

Na Figura 21 s@o mostradas as variagées de concentragéio de CO,
no interior das duas camaras, de 19 e 9L, que foram operadas

simultaneamente no experimento da piscina, descrito no item 5.4 deste

trabaiho:
Previsfo de fluxo de CO, na piscina Previsio de fiuxo de CO, na piscina
pela cdmara Grande {19L) pela cAmara média (9L)
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Figura 21: Valores de variagdo de CO; na piscina, obtidos por duas camaras
simultaneamente.
Camara de 19L = 11,16 mgm™min™'. Camara de 9L = 11,24 mgmmin™.

As camara resultaram em valores de fluxo de 11,16 e 11,24 mgm’
?min™ para as cAmaras de 19 e 9L, respectivamente. Observou-se assim,
que, para camaras relativamente grandes, o volume destas ndo altera
significativamente o fluxo de CO, na area coberta pela cdmara devido a
répidé saturacdo no “headspace”, o que ocorre com camaras muito

pequenas, resultando em valores de fluxos nio verdadeiros.
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6.7- Coletas de campo:

Como citado no item 5.6 deste trabalho, foram realizadas duas
campanhas de coletas nas usinas hidroelétricas de Barra Bonita,
Promissdo (Mario Lopes Ledo) e Bariri (Alvaro Sousa Lima), todas
pertencentes a Companhia de Geragdo de Energia Elétrica Tieté
(AESTieté). A localizacdo destas usinas € mostrada no mapa abaixo
(Figura 22):

Usinas Hidrelétricas
Power Plants

Figura 22: Localizagdo das usinas estudadas (assinaladas em verde). Fonte: AESTieté
Homepage.

As coletas iniciais, realizadas no més de Junho de 2000, tiveram um

carater exploratorio, sendo usadas somente para se estabelecer uma rotina
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de coleta e analise para futuros trabalhos. Uma segunda campanha,
realizada no més de Margo de 2001, foi mais completa, tomando-se varios
- pontos da superficie de cada reservatorio, tentando-se abranger toda a
extensdo de cada um. Para cada valor de emissdo obtido, foi calculado
também a relagéo entre este valor de emissdo com a poténcia de cada
usina. E esta relagdo que sera usada na comparag¢do com as emissdes das
termoelétricas.

6.7.1- Usina de Barra Bonita:

A UHE de Barra Bonita tém uma poténcia instalada de 141 MW
equipada com 4 turbinas, que entraram em operagdo em 1973. Seu
reservatorio, de 310 km?, situa-se no médio Tietd entre as cidades de Barra
Bonita e Igaragu, e comegou a ser inundado a partir de 1957, sendo
concluido em 1964.

Variagao de CO, na Cirmara Estética na coleta
de Baiva Bonita. 1406 10:30h
Resciugdio 0,1V

0,0024 -

=
g "
E 0,0018 -

0.0016 -1

" Vatiagho = 1,93842E.:5 gCO . min”

0,0014 —

Terrpo (min)

Figura 23 Variagdo de CO; dentro da camara estatica na coleta da UHE de Barra
Bomta Coleta do dia 14/06/2000.

58



Pelo coeficiente angular da reta ajustada por regresséo linear dos
pontos contidos na Figura 23, obtém-se uma variagdo de CO, dentro da
camara de 0,44055umolL'min™'. Utilizando-se 0 método de calculo
descrito no item 5.3 deste trabalho, ou seja, o produto desta variagdo pelo
volume da camara e dividindo pela area de contato da cAmara com a
superficie da agua, tém-se um valor de emissédo de CO, pelo reservatério
de Barra Bonita de 4080 mgm™d™', ou 1264,8 TCO.d™.

A razéo entre o valor de emissao e a poténcia da usina, parametro a
ser utilizado na comparagdo com os valores de emissdo de CO, das
termoelétricas, conforme citado no final do item 3.11 deste trabalho, é de
8,97 TCO,MW'd"

Variacdo de CO, no interior da camara estélica
1200%+ na coleta de Barra Bonita em 01/03/2001

14qot]  Media=2797.10° g/min .
1,107 -
+odg?] 4,00486.10° g/Limin

9,5:10*’-: Horsrio: 18:17

- 5 .
Horario: 17:17 2,66318.10° glmin

7:0:103-:/

5,5:10"'-W 1163222:10° gL.in

510° +——p——r——————————
o i 20 @ 40 5

Tempo (min)

Concentragio (gCO L)
g
2 S

. Figura 24: Variagdo de CO; dentro da camara estatica na coleta da UHE de Barra
Bonita. Coleta do dia 01/03/2001. Média de variagao: 2,797.10° g/Lmin
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A média de variagdo de CO, dentro da camara, obtida pela média
dos coeficientes angulares das trés retas ajustadas da Figura 24, é de
2,797.10° gL 'min"'. Utilizando-se o método de calculo descrito no item

5.3 deste trabalho chega-se a um valor de emissdo de CQO, pelo
reservatorio de 5887 mgmd™, ou 1824,8 TCO.d™.

A raz&o entre o valor de emissdo com a poténcia da usina é de
12,94 TCO,MWd™.

A UHE de Promisséo foi concluida em 1977, possui 3 turbinas e
ooténcia instalada de 264 MW. Seu reservatério situa-se no rio Tieté, entre

s municipios de Promissao e Ibitinga, préximo as corredeiras de Lages.
Possui uma area de 530 km?.

Variagéo de CO, no interior da Camara Estética

3 Coleta de Promiss&o 15/06 13:10h
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Figura 25: Variagao de CO; dentro da cimara estatica na coleta da UHE de Promissdo
do dia 15/06/2000.
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Do mesmo modo realizado para o caso da usina de Barra Bonita, a
regresséo linear dos pontos da Figura 25 resultou numa variagéo de CO,
dentro da cdmara de -0,1434pmolL 'min™'. Assim, calculando-se o valor de
emissdo de CO; pelo reservatério da usina Mario Lopes Ledo da mesma
forma descrita no item 5.3 deste trabalho, chega-se a um valor de -1328
mgm2d, ou -703,8 TCO.d".

A razéo entre o valor de emissdo de CO, com a poténcia da usina é
de —2,66 TCO,MW'd".

Variago de massa de CO, na camara na coleta
de Promiss&o do dia 03/03/2001
Média de variagio: 4,261.10° giLmin
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Figura'26: Variagéo de CO; dentro da camara estatica na coleta da UHE de Promissao
do dia 03/03/2001.
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A média de variagéo de CO, dentro da cdmara, obtida pela média
dos coeficientes angulares das retas da Figura 26 é de -4,261.10° gL
'min™'. O valor de emissdo de CO, pelo reservatério, nesta coleta do dia
03/03/2001, calculado pela formula descrita no item 5.3 deste trabalho, é
de -896,8 mgm?d’, ou —450,3 TCO.d" e a razdo entre o valor de
emiss&o com a poténcia da usina é de -1,71 TCO,MW'd™.

6.7.3- Usina de Bariri (Alvaro Souza Lima):

A UHE de Bariri possui 3 turbinas com poténcia total de 143 MW.
Seu reservatodrio foi concluido em 1969, situa-se entre as cidades de Bariri
e Boracéia e possui 63 km? de area inundada.

Variagdo de CO, na Cémara Estatica na coleta
de Barirf 16/06 8:20h
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- Figura 27: Variag8o de CO; dentro da camara estatica na coleta da UHE de Bariri.
Coleta do dia 16/06/2000.
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O coeficiente angular da reta ajustada para os pontos da Figura 27
determina um valor de variagdo de CO, dentro da camara de
0,6606pmolL.'min™. O valor de emissdo de CO, para a usina Alvaro
Souza Lima, calculado pela formula do item 5.3 deste trabalho, &, entso,
de 6117 mgm?d™, ou 385,4 TCO,d™', e a razdo entre a emissdo de CO, e
a poténcia é de 2,70 TCO,MW'd".

No dia 02 de Margo de 2001 foi realizada uma coleta diuturna na
usina de Bariri, a fim de se avaliar a variagdo do fluxo de CO, no
reservatorio ao longo do dia. Foram feitas quatro coletas, das 6:45 as
18:45 horas, em intervalos de 4 horas. Estes horarios abrangeram as
varias intensidades luminosas, do nascer ao pdr do sol.

As Figuras 28 e 29 mostram, respectivamente, os fluxos obtidos
para cada periodo do dia e a variagdo de fluxo de CO; ao lengo do dia.

Massa de CO, emitida por Bariri
na coleta dicturna de 02/03/2001
0,6
« ] . n .
£, os- " 645 8,14 . 10%/nfmin
e 10:45
8, . A 1445
= 044 .
8 v 18:45 5,67 . 10°%/mPmin
EN 0,34

7,89 10 g/mmin

T 147 10°gifmin

0 10 20 30 40 0
Termpo (min)

Figura 28: Fluxo de CO: no reservatério de Bariri para cada periodo do dia. Coleta de
02/03/2001.
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Figura 29: Variagio do fluxo de CO; no reservatorio de Bariri ao longo do dia. Coleta

4e 02/03/2001.

A emissdo média didria de CO; pelo reservatério da usina Alvaro
Souza Lima, obtida pela média dos valores de emissdo das coletas de
cada periodo do dia é de 5198,4 mgm™d™’, ou 327,5 TCO.d". A reazio
-entre o valor de emissdo médio diario e a poténcia da usina é de 2,29

TCOMW'd™.

Observa-se que a variagéo do fluxo de CO,, pelo menos neste caso,
acompanha a variagé@o de incidéncia de luz solar no local ao longo do dia, o
que esta diretamente relacionado a atividade fotossintética no corpo .
aquéticb que, por sua vez, esta relacionado a absorcdo ou emissédo de

CO,
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A atividade fotosintética do corpo aquatico, um dos fatores que
alteram significativamente o valor do fluxo de CO, na supefficie, esta
diretamente relacionada com o nivel de eutrofizagdo do corpo. No caso do
reservatorio da usina Alvaro Souza Lima, o grau de eutrofizacdo é
relativamente alto por influéncia de grande parte da carga de poluentes
organicos que o rio Tieté recebe da regido metropolitana de Sdo Paulo.

Para se observar melhor esta influéncia do nivel de eutrofizagéo no
fluxo de CO,, foi realizada uma coleta diuturna na represa do Lobo, no
municipio de [tirapina-SP.

6.7.4- Represa do Lobo:

A Represa do Lobo, ou Represa do Brda, foi criada em 1936 a partir
do represamento do rio ltaqueri para a geragdo de energia elétrica para as
cidades de ltirapina e Brotas. Possui uma area de 6,8 km? e 3 metros de
profundidade média. Atualmente, a regido as margens da represa se
tornou area de protegdo ambiental, se tornando um importante centro de
lazer e de pesquisa para a populagéo iocal.

O tempo médio de residéncia da agua neste reservatério é de 20
dias, a quantidade de nutrientes na agua ndo ultrapassa os 3|,tgL'1 para o
nitrogénio e 16pugL™? para o fésforo, h4 também a presenga de metais
pesados, porém em quantidades pouco significantes (ILEC, 2001). Todos
estes fatores sdo importantes inibidores para a eutrofizagdo da Represa do
Lobo, que de fato ndo apresenta nenhuma eutrofizagsio ha mais de 10
anos. As Figura 31 e 32 mostram o comportamento do fluxo de CO, na

interface agua-atmosfera e a variag@o diuturna do fluxo, respectivamente.
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Figura 30: Mapa da represa do Lobo. Fonte: CHREA.

Variacdo de concentragdo de CO, no interior da Camara Estatica.
Represa do Lobo - 05/05/2001
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Figura 31: Variacéo de concentragao de CO; no interior da Camara Estatica para cada

horario de coleta na Represa do Lobo.
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Variagio dictuma do fiuxo de CO, na interface
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Figura 32: Variagdo do fluxo de CO: na interface agua-atmosfera ao longo de um dia
na Represa do Lobo

Comparando-se os resultados obtidos na Represa do Lobo com os
obtidos no reservatério da usina Alvaro Souza Lima (Figuras 28 e 29),
nota-se, apesar da diferenga entre os fluxos médios, a similaridade entre
0s Comportamentos dos dois casos. Para o reservatério da usina Alvaro
- Souza Lima, houve uma variagdo de 9x10° gCO,/m?d entre o maior e 0
menor valor de fluxo, enquanto que na represa do Lobo houve uma
variagdo, em médulo, de 14x10° gCO,/m?d. Mesmo assim, existe uma
variagdo de fluxo ao longo do dia na represa do Lobo, mas cujo
comportamento aparentemente ndo acompanha a variagdo de insolagéo na
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superficie do corpo aquatico, como é o caso do reservatério de Bariri,
levando-se a concluir que o nivel de eutrofizagdo do corpo d’agua ndo é o
tnico fator que determina o comportamento do corpo aquatico em relagéo

ao fluxo de CO;, na interface agua-atmosfera.

6.8 — Valores de emissd@o de CO, nas usinas termoelétricas:

A Tabela 10 mostra os valores de emisséo de CO, em toneladas de
CO; por megawatt por dia, das usinas listadas no item 3.12 deste trabalho,
calculadas pelos dois métodos descritos no mesmo item — pela eficiéncia e
pelo consumo de cada usina, e os valores de emissdo das hidroelétricas

estudas, obtidos pelo método da camara estatica:

Tabela 10: Comparacao dos valores de emissdo de CO, das UTE (calculadas pelos

dois métodos citados) com as das UHE estudadas (obtidas com a camara estatica):

Carioba 750 10,72 T 8.9

CCBS 180 8,68 7,25

CTPP 616 9,43 7,86

Rhodia Sto. André 100 8,93 7,45
UTE Cachoeira Paulista 180 8,68 7,25
Indaiatuba 180 8,68 725

Santa Branca 1067 8,99 7,51
Araraquara 500 8,93 7,45

Alto Tieté 88 8,87 7.41
Capuava 230 8,73 7,29
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Taquarucu 350 8,93 7,45
Bariri 700 8,93 7,45
Paulinea Il 550 8,93 7,45
ABC 500 8,93 7,45
Valparaiso 220 9,13 7,62
Rhodia Paulinea 152 8,81 7,35

Barra Bonita 141 10,96
Mario Lopes Ledo 264 -2,19
Alvaro Souza Lima 143 2,50

7- CONCLUSAO E CONSIDERACOES FINAIS:

1- Foi desenvolvido um sistema de analise de CO, em matrizes aquosas e
gasosas tendo por base o sistema de Analise por Inje¢do em Fluxo com
deteccdo condutométrica. O sistema se mostrou pratico, robusto e
econdmico para analises in situ de CO,

2- Foi construida e testada uma camara estatica de 19 litros, verificada sua
eficiéncia na obtengéo dos valores de fluxos de CO, na interface agua-
atmosfera e comprovado que ndo ha alteragdes destes valores quando
se usa camaras de volumes diferentes.

3- Foi criada uma rotina de coleta e analises em campo de CO,.

4- Foram feitas coletas nas usinas hidroelétricas de Barra Bonita, Alvaro
Souza Lima e Mario Lopes Leéao utilizando-se a camara estatica, a fim
de se avaliar as emissdes por parte destas. Verificou-se que existe uma

variagéo diuturna na intensidade do fluxo de CO, na interface agua-

69



atmosfera, e que esta variagdo nd@o depende somente do nivel de
eutrofizagdo do corpo aquatico.

5- Foram comparadas as emissdes destas usinas com as emissfes de
CO, de usinas termoelétricas calculadas a partir dos dados de seus
projetos de implementacdo. Concluiu-se que, com exceg¢do da usina de
Barra Bonita, todas as outras UHE obtiveram mérito quanto as
emissoes, isto &, emitiam menos CO, que as UTE estudadas.

Pelos resultados apresentados neste trabalho conclui-se que, de
fato, existem emissdes gasosas provenientes da geragdo de energia
hidroelétrica, contrariando os conceitos de “energia limpa” dos anos 70.
Porém, quando se compara estas emissfes com as provenientes da
tecnologia termoelétrica, a performance da primeira € sempre superior,
excetuando-se o caso da usina de Barra Bonita.

O caso de Barra Bonita pode ser considerado um caso a parte,
como um exempio de construgcdo mal planejada. Quando se compara a
relagdo poténcia/area alagada (W/m?) das trés usinas estudadas, Barra
Bonita & a que também tém a pior performance.

O fluxo invasivo (atmosfera — agua) observado no reservatério da
usina Mario Lopes Leao pode ser explicado pelo alto valor do pH que, nas
duas campanhas realizadas, era de aproximadamente igual a 8. Neste
valor de pH, os equilibrios descritos no item 3.9 deste trabalho sao
deslocados para a formagdo de bicarbonato; desta forma, a agua passa a
ser um sumidouro do CO, atmosférico. Obviamente a atividade
fotossintética na coluna d’agua também n&o deve ser descartada. Neste
reservatorio existe um porto de atracagdo para embarcagdes que se
utilizam da hidrovia Tieté-Parana para o transporte fluvial de cargas.
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Durante as coletas, observava-se que, a cada parada de embarcacéo, as
aguas das proximidades apresentavam grande quantidade de residuos,
principalmente farelo de soja. Este tipo de atividade humana no
reservatorio confere um alto grau de eutrofizagdo da coluna d’agua,
devido ao grande aporte de nutrientes. A alta atividade fotossintética,
consequéncia desta eutrofizagdo, pode ser a explicagdo para o valor de
pH encontrado, uma vez que este fendmeno absorve CO, do ambiente,
no caso a agua, diminuindo a concentracdo de H,CO,; desta forma
elevando o pH da agua..

Vale ressaltar que todos os estudos realizados neste trabalho
focalizaram somente as emissées de CO,. Mas, para o estudo de
emissfes gasosas de hidroelétricas, deve ser investigado também os
fluxos de metano e outros gases causadores do efeito estufa que sio
~ provenientes somente das usinas hidroelétricas. Sdo gases formados pela
degradagdo anaerdbica da matéria orgénica que ocorre na zona anéxida
do corpo d’agua e, embora presentes em quantidades bem menores que
o CO, na atmosfera, possuem um potencial de aquecimento global (GWP)
muito maior.

Como citado no item 6.7.4 deste trabalho, concluiu-se que o nivel de
eutrofizagdo do corpo aquatico ndo pode ser considerado como o Unico
fator responsavel pela variagdo diutuma do fluxo de CO, na interface
agua-atmosfera. E necessario, entdo, um estudo limnolégico mais
aprofundado a respeito da dindmica do CO,, e de outros gases
causadores do efeito estufa, tanto na interface quanto na coluna d’agua,
que"resulte num modelo para estimativas de fluxos médios para futuras
instalagbes.
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Quanto & ndo concordéncia dos resultados relativos 4 camara
estatica e a modelagem matematica, citada no item 6.4, foi dito que, uma
vez comprovada experimentaimente a eficiéncia da cémara, foram
realizadas as coletas de campo, e o modelo matematico foi posto de lado.
Com as conclusdes tiradas apés as coletas, fica claro que o fluxo de CO,
na interface agua-atmosfera depende de uma série de outros dados
limnoldgicos, intrinsecos para cada reservatério, e nio somente das
concentragbes absolutas de CO, na agua, no ar e da velocidade do vento.
E necessario entdio, um ajuste ou a inclusio de novos termos, na
modelagem matemética dos fluxos, de modo que se possa aplica-la, sem
restrices, a qualquer corpo aquatico, seja um lago natural, um pantano
ou um reservatoério de usina hidroelétrica.



9- PERSPECTIVAS FUTURAS:

1- Apesar de ter-se comprovado que o método da camara estatica
realmente & eficiente para se prever a emissdo de gases pelos
reservatorios, os resultados obtidos por este ndo concordam com os
resultados obtidos pelo modelo matematico. Entdo, &€ necessario um
estudo aprofundado em cima de todas as teorias envolvidas neste
modelo. Para tanto, a camara estatica se tomou uma eficiente
ferramenta para a obtencéo de varios dados pertinentes para tal estudo.

2- Desenvolver metodologias de coleta e andlise de outros gases de
importante contribuicdo para o efeito estufa, como CH, e N,O, pois
estes também s3o gerados na coluna d'agua do reservatério.

3- Desenvolver uma modelagem teérica, abrangendo dados

- biogeoquimicos e limnologicos, para os fluxos de gases na interface
agua-atmosfera aplicaveis em qualquer sistema, natural ou artificial.
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