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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um procedimento analitico para a
determinag&o em campo de CO, total, livre e atmosférico, em matrizes ambientais,
sendo aplicado em reservatdrios naturais no estudo do fluxo de CO2 na superficie
agualatmosfera. O método analitico utilizado é a Analise por Injecéo em Fluxo com
detecglio condutométrica (FIA/condutométrico). O mesmo & baseado na difuséo do
CO, através de uma membrana de Teflon para um fluxo de agua desionizada, gerando
um gradiente de condutividade proporcional & concentragéo de CO2 na amostra. O
sistema FiA/condutométrico é portétil e robusto, permitindo a determinagéo simples e
direta do CO- atmosférico e da especiagéo do carbono inorganico aquoso.

Para que as amostras fossem analisadas “in Joco’ e de forma a sofrerem
manipulagdes minimas, também foi proposto um novo método de coleta em campo.
Este método consiste na amostragem da atmosfera a diferentes alturas, utilizando uma
base de aluminio presa a uma boia. As amostras da coluna d'agua também foram
coletadas a diferentes profundidades, utilizando uma garrafa de Kemmerer. Todas as
amostras foram coletadas e armazenadas em seringas plasticas de 60 mL.

As coletas realizadas nos lagos marginais da Bacia do Rio Amazonas teve
como obijetivo avaliar as vantagens do método proposto para a especiagéo do carbono
inorganico frente as medidas de alcalinidade, técnica tradicionalmente utiiizada para
este fim, bem como a caracterizagéio desses reservatérios quanto ao fluxo de CO2 na
superficie agua/atmosfera. Esses lagos se caracterizaram como fontes de CO; para
atmosfera, apresentando valores de fluxo de 1429, 2488 e 3227 umolCO4/m?h para o
Lago do Calado, Cristalino e Tupé, respectivamente.

A amostragem realizada na Lagoa do Oleo, varzea do Rio Mogi-Guagu, teve
como objetivo avaliar a influéncia do ciclo hidrolégico na variagéo do fluxo de CO2 na
superficie agua/atmosfera. Este reservatdrio se comportou como fonte de CO; para a
atmosfera em todas as coletas, enquanto os maiores valores foram obtidos para a
estag8o quente e chuvosa, associados aos maiores valores de pCO*™ O fluxo médio
anual de CO,, para esta lagoa foi de 18,2 £ 10,4 molCO2/m?ano.

Finaimente, a Lagoa do Taquaral, na cidade de Campinas, foi escolhida como
um outro local de coleta, devido ao seu alto grau de eutrofizaggo. Este reservatdrio se
comportou comc um absorvedor de COz (o fluxo medio de CO: foi de 242 + 38
umolCO2/m*h), mostrando uma relagéio estreita entre a invaséo deste gas e a atividade
fotossintética na lagoa.



ABSTRACT

An analytical procedure was developed for field determination of TCO: (total
COz), HCO3* (free CO2) and atmospheric CO-, in environmental samples, and applied
in the study of CO- fiux across the air-water surface of natural reservoirs. The analytical
method used was Flow Injection Analysis with conductometric detector. The method is
based on the diffusion of the CO; through a membrane of Teflon in a flow of deionized
water, generating a gradient of conductivity proportional to the concentration of CO> in
the sample. The FIA system is portable and robust, allowing the direct determination of
the CO; in both gaseous and aqueous matrices.

A new sampting method was also proposed, so that the samples were analyzed
“in loco” in a way to suffer minimum manipulation. The method consists in sampling the
atmosphere at different heights, using a floating of aluminum red. The agueous
samples were also coliected at different depths, using a Kemmerer bottle. All samples
were collected and stored in plastic syringes of 60 mL.

Sampling was carried in the marginal lakes of Rio Amazonas, in terms to
evaluate the advantages of the proposed FIA method for the speciation of inorganic
carbon versus alkalimetric titrations, a traditional procedure used for this purpose. The
flux of CO, across the air-water surface was also investigated. Amazonian lakes were
characterized as sources of CO. in respect to atmosphere, with flux values of 1429,
2488 and 3227 molCO2/m*h for the Lago do Calado, Cristalino and Tupé, respectively.

Sampling accomplished in the Lagoa do Oleo was aimed to evaluate the
influence of the hydrological cycle in the flux of CO; across the air-water surface. This
reservoir behave as a source of CO, to the atmosphere, with the highest values of flux
obtained in summer (wet seascn), which was associated to high values of pCO™™. The
annual average flux of CO- for this lake was of 18.2 + 10.4 molCO2/m?ano.

Finally, the Lagoa do Taquaral, in the city of Campinas, was selected as another
sampling reservoir, due to it's high levels of eutrophication. This reservoir showed to be
a sink for CO, (the averaged flux of CO, was of -242 + 38 molCO2z/m?h), showing a
direct relationship between the invasion of CO; and the photosynthetic activity in the
lake.
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Revisdo Bibliogréfica 1

1. INTRODUGAO

No presente trabalho um sistema FIA com detecgdo condutometrica foi
otimizado para' uma maior aplicabilidade em campo, onde simplicidade, robustez e
velocidade analitica sdo caracteristicas fundamentais, com a finalidade de se fazer a
especiagdo do CO, da coluna d'agua e, simultaneamente, determinar a press&o
parcial de CO2 atmosférico.

Os valores calculados de CO; nas fases gasosa e aquosa foram utilizados
para o calculo do fluxo de CO, na interface agua/atmosfera de reservatorios naturais
brasileiros, através de equagdes empiricas utilizadas na literatura, com o objetivo de
avaliar o comportamento desses reservatorios quanto ao fluxo deste gas.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

‘ Vérios estudos estdo sendo desenvolvidos para se conhecer as potenciais
fontes e sumidouros de CO: do planeta, pois a absor¢iio de CO. pelas aguas
interiores pode influenciar bastante o ecossistema aquatico (Keeling, 1965
Emerson, 1975, Ben-Yaakov e Guterman, 1984; Cole ef ali 1994; Portielie e
Lijkiema, 1995 ; Wanninkhof et afi, 1996). Apesar dos reservatorios naturais (lagos e
lagoas) cobrirem apenas 2% da area superficial continental e o volume total ser uma
pequena fragdo da hidrosfera global (< 0,01%) eles est&o fortemente expostos aos
efeitos das atividades antrépicas. L.erman e Stumm (1989) descrevem que se esses
corpos d'agua se comportassem como absorvedores de parte do CO. atmosférico
emitido nos Gltimos 20 anos, a concentragdc média de carbono inorganico dissolvido
poderia aumentar para cerca de 20 mgC/L, caracterizando um valor cerca de 2-3
vezes maior que a concentragéo média anual.

A caracteristica das &aguas naturais de se comportarem como fonte ou
sumidouro de CO; depende ndo sé das caracteristicas fisico-quimicas do sistema
CO, e 4gua (difusdo e reagdo deste gas na agua), como também do pH, da
producdo priméria dos microorganismos através do consumo de CO: pela
fotossintese e da decomposigéo e respiragdo de microorganismos gerando COz. A
complexidade desses processos, apresentando cinéticas bastantes distintas resdulta
em corpos d'agua supersaturados ou insaturados em relag&o a concentragéo do gas
na atmosfera, isto &, condiges de n&o-equilibrio.
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21. Termodinamica X cinética de ecossistemas aquaticos

A caracterizagdo de sistemas aquaticos & normalmente realizada através da
utilizag8io de modelos termodinamicos, cinéticos ou ambos ac mesmo tempo. A
diferenga bésica entre modelos termodinamicos e cinéticos é o estado estacionario
(do inglés, stationary state), a condigéo que n&o varia com o tempo. O estado
estacionario para o modelo termodinamico € o equilibrio. Ele requer que o sistema
seja fechado, isto é, sem troca de material com os arredores. A massa total do
sistema é considerada fixa, mas as fragdes molares podem variar com reagdes e
processos internos.

Para 0 modelo cinético, o estado estaciondrio é definidko como o estado
constante (do inglés, steady state). Por exemplo, um sistema que est4 alcangando o
equilibrio através de varias reagdes quimicas consecutivas, o estado constante pode
ser especificado como um estado em que a taxa de variag&o na concentragéo de um
ou mais intermediario é desprezivel (Phillips, 1991). Para sistemas em que calor e
massa estdo sendo transportados na camada limitrofe de duas fases (superficie
agual/atmosfera, por exemplo), o estado constante pode ser especificado como um
estado em que a taxa de variagdo dos valores das fungdes de estado, tais como
concentracdo ou temperatura é desprezivel. Este modelo requer que o sistema seja
aberto ou continuo de forma que exista troca de material com os arredores, podendo
as frages molares dos componentes variar através de fluxos e reagdes.

Os modelos termodinamicos s&o modelcs mais simples pois requerem menos
informagdes, ainda que bastante precisos quando utilizados dentro dos seus limites
apropriados. Por outro lado, quando se fala na caraterizagéo de sistemas aquaticos,
normalmente se utiliza a terminologia de estado constante (steady state), porém sao
utilizadas as constantes de equilibrio de qualquer modelo termodinamico tradicional.
Através da utilizagdo das equagbes termodinamicas é possivel caracterizar o
sistema quanto a distancia do equilibrio que ele se encontra e quais s&o as forgas
motoras de reagdo do sistema, assumindo um estado constante. Por outro lado, o
estudo da variagdo do sistema com a temperatura e pressdo, por exemplo, ajuda a
prever a alteragdo que este sistema sofreria frente a mudangas nos varios
parametros termodinamicos.

No presente trabalho, a termodinamica e usada como uma ferramenta para
avaliar resultados e, principalmente para caracterizar, de forma relativa, o
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comportamento de diversos reservatérios quanto ao fluxo de CO; na superficie com
a atmosfera, assumindo condigbes de “steady state”.

2.2. O CO; no ciclo do carbono

O carbono é encontrado sob a forma s6lida, liquida e gasosa e pode estar
livre ou combinado com outros elementos (nitrogénio, fésforo, enxofre, hidrogénio e
oxigénio) no chamado ciclo do carbono. A maior parte do estoque de carbono
encontra-se nas rochas, tanto na forma de carbonato (COs%), como de carbono
organico disperso em rochas sedimentares. Todas as outras fontes de carbono
combinadas (atmosfera, biota, combustiveis fésseis, solo e compostos dissolvidos)
compreendem menos que 1% do total (O'Neill, 1985) sendo este o elemento chave
para a vida na terra.

0O CO: é de importancia crucial em varios processos que se desenvoivem na
terra: participa, por exemplo, da fotossintese, como fonte de carbono para a
formagao das plantas terrestres e marinhas; da manutengdo das caracteristicas
alcalinas da agua do mar e da composicdo das carapacas e esqueletos de animais e
plantas aquaticas. O CO: liberado antropicamente entra no ciclo natural do carbono,
participando dos diversos processos que se desenvolvem neste ciclo (figura 1).

respiragiio das

queima uo da terrs
de fotossintese

1roca gasosa na
superficie dos
~QCESEN0S

assimilagio pelos

OCRANOS
1824

Figura 1: O ciclo do carbono e suas influéncias antropicas.
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Embora tendo se mantido constante por muito tempo, a concentragdo
atmosférica global de CO; tem aumentado muitc desde o0 século passado,
principalmente devido a queima de combustiveis fosseis, que teve um aumento
significativo como consequéncia do desenvolvimento industrial acelerado e da
explosdo demografica das grandes cidades. Além disso outras fontes também
significativas sdo o desflorestamento e o cultivo da terra. Segundo estudos de um
grupo canadense (Sellers ef afi, 1995), a concentragdo global de CO, cresceu de
315 ppmv em 1958 para 356 ppmv nos dias de hoje e, devido a este crescimento
indiscriminado a contribuigdo do CO; antrépico para ¢ aumento do Efeito Estufa se
tornou um tema de grande importancia em toda a comunidade cientifica.

As fontes antrépicas de CO- aceleram o retorno para a atmosfera do carbono
que ainda ficaria retido nas rochas por milhfes de anos. Contudo, apesar da
quantidade de CO- antropico liberado para a atmosfera ser muito grande (estima-se
mais de 7 bilhdes de toneladas por ano apenas devido a queima de combustiveis
fosseis), isto representa menos de 1% da massa ja existente na atmosfera e ainda
um aumento de menos de 1/3 deste 1%, ac ano, na concentragdo final de CO; na
atmosfera. Estima-se, ainda, uma taxa de crescimento nos niveis de CO;
atmosférico de 1 ppm por ano, porém apenas uma fragéo deste gas emitido para a
atmosfera permanece |4. Parte deste gas é absorvido pelas plantas, outra é
absorvida pelos oceanos e &aguas interiores e muito é varrido da atmosfera
dissolvendo-se na agua de chuva (Emsiey, 1996).
| Com isso, varias discussdes estdo surgindo no sentido de se conhecer as
reais consequéncias das emissdes antropicas de CO, e que proporgéo deste gas
emitidc permanece na atmosfera. A transferéncia de COQ, para outros
compartimentos remove a maioria do carbono da atmosfera liberado antropicamente,
porém ainda n&o esta claroc onde parte deste carbono esta fixada, ja que o balango
de massa deste elemento n&o esta completo. Parte deste carbono pode estar sendo
consumida devido ao aumento no crescimento de plantas e, especialmente das
arvores jovens nas florestas de todo o mundo (processo de fertilizag3o).

2.3. O Efeito Estufa

O CO: participa, juntamente com o vapor d'agua, 0 metano e outros gases em
menores concentragdes (N2O, Oz e CFCs), para manter a temperatura da atmosfera
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terrestre estdvel. Esses gases possuem a capacidade de absorver raios
infravermelhos que incidem na superficie terrestre, impedindo que parte desta
radiag&o escape de volta para o espago &, portanto, aquecendo a atmosferg. Este
efeito natural & amplamente conhecido como Efeito Estufa, pois o principio do
aprisionamento da radiagéo é similar ao que acontece nas estufas para o cultivo de
plantas.

O aumento na emissé&o antropica do CO; desequilibra o Efeito Estufa gerando
um aquecimento exagerado da superficie terrestre. Este aquecimento desencadeia
alteragbes no nivel dos mares e na agricultura, além de provocar modificagbes
climaticas alterando os periodos de chuva, a produtividade oceanicg e o
derretimento das geleiras continentais.

O aumento na concentragdo atmosférica dos diversos gases estufa é um
tema ainda bastante polémico. E certo que os gases estufa, principaimente o CO»,
desempenham um papel importante na quimica atmosférica, e o esclarecimento
sobre as fontes e o0s niveis de emisséo, assim como a percentagem gque permanece
na atmosfera e o quanto do emitido gera variagdes no clima global, sdo perguntas
ainda sem respostas.

2.4. A reatividade do CO; na coluna d’&gua

O CO, reage com a agua e, dependendo do pH, diretamente com ions OH",
segundo as reagdes:

K [1]

CO2aq) + H20(1) > H2COaaq)
KH2CO3 [2]

H2COs3aq) > H'(ag) + HCO3'sq)
. K ; [3]

H2CO03 @aq) ©> H' @) + HCO3(ag)
.ok, 2 [4]

HCO3'(aq ¢ H'(agy + CO3 (aq)
K . 5]

CO2) + OH & HCO3'aq)

sendo que k é a constante de hidratagio do COy Kuzcos € a primeira constante
acida; Ky € uma constante composta para a protélise de H2CO3* refletindo ambas as
reagdes de hidratag@o e de protélise do acido carbdnico (Knzcos); K2 € a segunda
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constante acida e K’ é a constante de reagéo do CO, com ions hidroxila sop altos
valores de pH.
As equagdes 6 e 7 mostram a dependéncia das constantes termodinamicas
com a temperatura (Helder, 1988):
In Ky =-14554,21 T + 290,9097 - 45,0575 InT [6]

In K2 = -11843.79 T + 207,6548 - 33,6485 InT [7]

Assim o carbono inorganico pode ocorrer no ambiente aquatico em trés
formas principais: carbono inorgénico livre (HCOs* = CO2 + H2COs), ions
_ bicarbonato (HCOs) e carbonato (COs). Estas formas estdo fundamentaimente
relacionadas com ¢ pH do meio. Em pH abaixo de 6,3 (pKi) predomina H.CO3, entre
pH 6,3 e 10,25 (pKz) predomina o ion HCO3, e a partir de pH 10,25 o ion domihante
é 0 COs% (Stumm e Morgan, 1996).

2.5. Métodos de determinacdo de CO, aguoso e gasoso

Os métodos tradicionais de determinagdo e especiagdo das formas do
carbono inorganico em solugéo e do CO2 na atmosfera envolvem quase sempre a
perturbacdo da amostra. Para uma melhor caracterizagdo do carbono inorganico
medido, ele é separado em trés formas principais: carbono inorgénico total, TCO;
carbono inorganico dissolvido, CID; e carbono inorganico livre, [H2COsz*@aq)
(equagdes 8, 9, 10). O CID é um parametro operacional e, de um modo geral, ele &
determinado apés a filtragdo da amostra.

TCO2 = [H2C03"ag] + [HCOs @) + [COa* (aq)] (8]
+ X (formas particuladas de carbono inorganico)

- CID = [H2CO3*ag)] + [HCO3 ag)] + [CO3% (aq)] 9]

[H2CO3*@agql = [H2COaaq)] + [CO2aqg) (10]

Para a analise de H.COs*, um método bastante utilizado & o equilibrio em
‘headspace”, que consiste em equilibrar um volume conhecido de amastra liquida
com um volume também conhecido de atmosfera num frasco fechado e posterior
andlise da atmosfera por cromatografia gasosa ou infravermelho. O CO2 gasoso
gerado é quantificado e o H,COs* é calculado pela constante de solubilidade do géas
(Hope et ali, 1996). Por outro iado, para a andlise de TCO. por este método, a
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amostra é acidificada, convertendo todas as formas de carbono inorganico para
H.CO3*, & mais uma vez o CO, gasoso é levado ao detetor (Goyet e Snover, 1993).

Um outro método bastante usual para a especiagdo das formas inorganicas
do CO- é a titulagao alcalimétrica. Neste método, uma aliquota da amostra ¢ titulada
com uma solugéo de acido forte até o valor de pH correspondente ao da solugao de
acido carbdnico. A especiacgéo é feita através do valor de alcalinidade e de pH da
amostra, juntamente com as constantes de equilibric termodinamico (Hope et afi,
1996; Butler e Mackey, 1992). Este meétodo, juntamente com o equilibrio em
‘headspace” s&o considerados meétodos perturbativos, necessitando alterar o
equilibrio da amostras para se determinar TCO,e H,CO3*.

A partir dos anos 80, novos métodos simples e precisos de determinagdo “in
loco” de HCOz* e TCO; tém sido propostos utilizando sensores e sistemas de
separacao sem perturbacdo da amostra (Symanski et alfi, 1983; Che e llberger,
1994). Em varios trabalhos o0s sensores utitizados s&3o condutométricos,
potenciométricos ou mesmo coulométricos.

Neste trabalho, 0 método analitico utilizado para a determinagéo de TCO.,
H.COs* e pCO™ é a Anélise por Injegdo em Fluxo (FIA) com detecgéo
condutométrica. Este método é nao-perturbativo para a determinagéo de H,CO3* e
pCO-*™ uma vez que o equilibrio da amostra néo é alterado.

2.5.1. Titulag&o Alcalimétrica

A alcalinidade € um parametro utilizado para a classificacéo de aguas naturais
desde o inicio deste século. E certo que o seu conceito sofreu influéncias de
diversos pesquisadores até chegar ao conceito atual. Em termos praticos, a
alcalinidade de um corpo d’agua é uma medida da capacidade deste corpo d'agua
de resistir a acidificagédo, por exemplo, quando ocorre chuva acida (Baird, 1995).
Além disso, a alcalinidade &€ um parametro bastante utilizado ndo sé em aguas
marinhas, mas em aguas interiores com o objetivo de classificar esses corpos d'agua
quanto ao grau de resisténcia ao importe de material acido (seja ele de origem
natural ou antrdpica). Além disso, a alcalinidade é geralmente considerada, em
relagdo ao pH, como um parédmetro mais adequado para se determinar o carater
acido-base de aguas naturais, pois ndo apresenta variagbes com mudangas
transientes (durante o dia, por exemplo) do contetido de TCO, (Hemond, 1990).
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Por definigéo, a alcalinidade de bicarbonato é a quantidade de base forte que
deve ser neutralizada para se obter o pH correspondente ao de uma solugéo pura de
CO2 e Hz0 (Butler e Mackey, 1982). Ela pode ser representada pela equagao 11:

Alce = [HCO3] + 2[CO%] + [OHT] - [H'] [11]

Contudo, a alcalinidade total (equagdo 12) é o parametro normalmente
calculado para se inferir a alcalinidade de bicarbonato. Ela & obtida através da
titulagcdo de uma amostra com HCI padréo até o ponto final do alaranjado de metila
(pH aproximadamente igual a 4,5) ou através de titulagdo potenciométrica. Em
solugdes mais complexas 0 excesso de base e Acido & definido como a diferenga
| entre soma das concentracdes de todos os cétions, em equivalentes, e de todos os
&nions, com excegdo dos jons H*, OH", HCO3 e CO5* (Helder, 1988). Portanto, para
solugdes contendo outros acidos e bases fortes como borato, aménia, ions aluminio
e ferro hidrolizados ou &nions de &cidos organicos, a alcalinidade total pode ser
representada como:

Alc = Alc, + [A7] - [BH"] [12]
sendo que [A7] é o somatério dos &nions dos &cidos fracos e [BH'] & o somatério das
bases fracas protonadas (Butler e Machey, 1982).

A medida de alcalinidade ainda & bastante utilizada para a especiagio do
carbono inorganico em éguas naturais, juntamente com o valor do pH e das
constantes termodinémicas, segundo as equagdes 13, 14, 15, 16 e 17 (Stumm and
Morgan, 1996):

[H2C03*) = Cra,; [HCOs] = Cras; [COs%)=Craz [13]
0o = ( 1+ Kil[H'] + Ky Kof[H'1AY [14]

o = (H'VK; + 1 + Kof[H*])" [15]

oz = (H'YK Kz + [H'YKz + 1) [16]

Alce = Cr (o + 202) + [OH] - [H*] [17]

sendo que Cr representa o TCO..
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Contudo, a utilizagdo dessas equagdes colabora com diversos tipos de erros
para o caiculo da especiagio. A primeira aproximagédo vem do uso da equagéo 12,
alcalinidade total, para inferir o valor da alcalinidade de bicarbonato. Em muitos
casos a concentragéo de [A’] e [BH'} é desprezivel, porém para vérias amostras de
aguas interiores onde a concentragdo de acidos organicos é bem maior que em
aguas marinhas, as medidas se tornam inconsistentes com a definigho de
alcalinidade de bicarbonato {Hemond, 1980).

Por outro lado, as medidas de pH, principalmente aqguelas medidas em
campo, também est&o sujeitas a varias fontes de erro, tais como falta de pHmétros
de campo precisamente calibrados e a utilizacdo de medidas que néo se
reproduzem devido a baixa forga idnica da maioria das dguas interiores. '

Portanto, o calculo de TCO., ou Cy, através desses parametros estdo muitas
vezes sujeitos a diversos erros. No caso dos valores de H.COas*, que séo calculados
com base nos valores de TCO, e das constantes termodinamicas, assumindo
condigbes de equilibrio, 0 erro nos valores medidos pode ser ainda maior, pois
normalmente o equilibrio termodin&mico n&o existe.

A escotha dos parametros alcalinidade e pH geram, portanto, dados pouco
confiaveis da especiagéo do didxido de carbono em aguas naturais. Contudo, esses
parametros ainda sdo bastante utilizados por limnélogos e oceandgrafos devido a
necessidade de se fazer analises simples e rapidas em campo.

2.5.2. Sistemas de anéalise em fluxo

A utilizagéio da técnica analitica de analise em fluxo € uma maneira bastante
flexivel de realizar as opera¢bes necessdrias num ensaio quimico. O surgimento
desta técnica analitica permitiu a modificagcdo de varios métodos de andlise
tradicionais para sistemas automaticos ou semi-automaticos aumentando,
principaimente, a velocidade analitica dos métodos tradicionais e diminuindo o
consumo de reagentes em cada andlise. Estes novos analisadores em fluxo
apresentam alta versatilidade, podendo, numa mesma amostra, serem realizadas
varias determinagdes simultaneas (Horvai e Pungor, 1987).

Além de realizar as operacgdes de diluigdo, aquecimento, mistura, e adicdo de
reagentes, o analisador em fluxo pode também realizar didlise, destilagdo, extragéo
de soiventes e outros tipos de separacéo (Ruzicka e Hansen, 1988). Os métodos de
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separagio acoplados a sistemas de andlise em fluxo, geraimente, tém o objetivo de
aumentar a seletividade na determinacdo de uma espécie de interesse. De todos 0s
métodos de separagdo, a difusdo através de membranas semi-permeaveis tem sido
considerado como altamente seletivo, visto que poucas espécies séo geradas como
gases & temperatura ambiente (Motomizu et al, 1987), diminuindo
consideraveimente ¢ problema de interferentes.

Genericamente, os métodos de anélise em fluxo continuo apresentam, além
de uma alta frequéncia analitica e baixo consumo de reagentes e amostras, uma alta
precisio e exatiddo, alta sensibilidade e baixo custo de equipamentos e operacéo. A
metodologia de analise em fluxo, abrangendo todas as suas variagbes e
classificagdes recomendadas pela IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) foram revisadas por Linden (1994). Aiém disso, o livro “Flow Injection
Analysis* (Ruzicka e Hansen, 1988) discute detalhadamente cada método de Andlise
em Fluxo, inclusive com exemplos e resultados, surgida nas ultimas décadas.

O método de andlise por inje¢do em fluxo (FIA), proposto como uma
moadificagio da anélise em fluxo, pode ser definido como um processo néo-
segmentado ou semi-automético onde as amostras ou reagentes s&o inseridos num
fluxo carregador, e ndo aspiradas, sem a presenga de bolhas de ar. No momento da
deteccdo nem o equilibrio fisico (homogeneizagéo no fluxo) nem o equilibrio quimico
(reagdo completa) sdo necessariamente alcangados.

O método FIA, utilizado neste trabalho, utiliza como forma de detecgéo a
condutividade. Portanto, o sistema denominado, FIA/condutométrico, tem o objetivo
de minimizar as fontes de erro relativas ao célculo da especiagéo do carbono
inorganico em solugéo (via alcalinidade), possibilitando a determinagéo de HCOs* e
de TCO, de forma direta, sem necessitar utilizar valores das constantes de equilibrio
e do pH. Além disso, o sistema permite a determinacéo do H2COs* e pCOA™ sem
alterar o equilibrio da amostra, e, por este motivo, pode ser considerado uma
importante ferramenta para o estudo do ciclo do carbono em reservatérios.
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3. SISTEMA FIA/CONDUTOMETRICO

A montagem do sistema FIA, teve por base os trabalhos de Pasquini e Faria
(1987) e Faria e Pasquini (1991) concebidos originaimente para a deteccao
condutométrica de aménia, e os de Jardim e colaboradores (1991) e Guimardes
(1990, 1995) para a detecgéo condutométrica de CO-.

O método & baseado na difus8o de CO; gasoso da amostra, através de uma
membrana de Teflon®, para um fluxo de agua desionizada, apds a inje¢do da
amostra gasosa ou liquida por meio de um injetor com alga de inje¢&o variavel. No
momento em que a amostra, transportada péio fluxo carregador, atinge a cela de
difusdo. Imediatamente apés a permeacdo, o CO2 & absorvido no fluxc de agua
desionizada. O CQ; ao entrar no fluxo receptor de agua desionizada reage e
dissocia-se produzindo os fons H* e HCO3 que ao atravessarem uma micro-cela de
condutividade geram um gradiente de condutividade, registrado como um pico de
altura proporcional & concentrag¢éo. A reagéo 18 exemplifica tal mecanismo.

CO; + H0 &= H"+HCOy [18]

A sensibilidade e seletividade é fungéo das caracteristicas da cela de difuséo
e da membrana de Teflon®, que é ndo porosa e hidrofdbica e, portanto, apenas
gases moleculares atravessam-na, onde a eficiéncia da difusdo depende da
concentracio do gas na amostra. A membrana esta contida no interior de uma cela
de acrilico (cela de difuséo) e a quantidade de gas que atravessa a membrana
depende de varios fatores, tais como:

-« Volume no interior da cela, onde a amostra estara em contato com a
membrana.

e Vaz3do dos fluidos, pois esta relacionada com o tempo de exposi¢cdo da
amostra a membrana.

¢ Volume de ambstra injetado, determinado pela al¢a de injegdo do sistema
FIA.

e Matriz da amostra (liquida ou gasosa).

+ Natureza da membrana

e Natureza do gas
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Guimardes (1995) trabalhou com o sistema FlA/condutométrico para a
determinagdo de TCO,, H.COz* e pCO.*™ com trés montagens diferentes para o
sistema. O didxido de carbonc total (TCO2, equacgdo 8) era obtido através da
acidificag8io da amostra em linha (empregando uma confluéncia de HCI 0,1 mol/lL), o
diéxido de carbono livre (H2CO3*, equagéo 10) e o CO, atmosférico eram obtidos
sem perturbagéo da amostra.

Pequenas intervengies neste processo permitem a especiagio do carbono
inorganico. Assim, para se determinar o H2CO3* a amostra ¢ injetada sem sofrer
perturbagéo; para se determinar TCO2 é necessario acidificar a amostra antes da
etapa da injecdo, de modo que o equilibrio seja deslocado e todas as espécies
carbonicas fiquem na forma de H.CO3* para as amostras gasosas mais uma vez a
injegdo é direta, formando um segmento gasosc na linha receptora do sistema
FIA/condutométrico. Nesta ultima operagdo, o fluxo é utilizado de modo reverso
possibilitando a passagem da amostra gasosa de forma mais uniforme. Neste
trabalho, as amostras n&o foram filiradas pelo motivo de que esta etapa exercia
grande perturbagdo no equilibrio da amostra, alterando ¢ conteido de HxCO3z"
Portanto, a determinacéo de TCO: foi realizada no sobrenadante, apés as amostras
serem decantadas por um periodo aproximado de uma a duas horas.

O sistema FlA/condutométrico (figura 2) é constituido de uma bomba
peristéltica; um injetor de amostras; uma cela de difusdo em acrilico, provida de
membrana de Teflon®, uma cela de condutividade de ago inoxidavel, um

condutivimetro; um registrador; tubos de PVC, Tefion® e Tygon®.
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Condutivimetro

H:O

H.0

Amostra Descarte

Figura 2. Sistema de fluxo usado para a determinagéo de CO: livre, total e gasoso:
BP, bomba Peristéitica; R, Resina de troca idnica; V, volume injetado em uL; CD,
Cela de Difusdo; CC, Cela de Condutividade; A, Amostra; D, Descarte. Os nGmeros
em vermelho séo discutidos no texto.

A principal diferenga no sistema FIA/condutométrico para a determinagéo de
CO- aquoso e para a determinagéo de CO, gasoso é a sensibilidade, pois na andlise
de uma amostra gasosa o gradiente de condutividade que se produz no fluxo
receptor & aproximadamente 5-10 vezes menor qUe o incremento formado para as
amostras liquidas. Para se desenvolver um sistema Unico, onde o tempo de andlise
e a raz8o sinalfruido fossem otimizados, varios parametros tiveram que ser
modificados no sistema original (Guimaraes, 1995).

Os parametros estudados estdo enumerados de 1 a 4. Nas segbes seguintes
serao discutidos os experimentos que levaram aos resultados abaixo.

1- A distancia do injetor para a cela de difusdo (INJ-CD) foi modificada para a
menor possivel (~100 mm) além de se utilizar sempre tubos de Teflon®. Desta forma
é evitada qualquer perda de CO; por difus&o pelo tubo e pela reagdo com o fluxo de
égua carregador, diminuindo a fragéo que chega na cela de difuséo.

2- A distancia entre a cela de difuso e a cela de condutividade (CD-CC) foi
mantida em 590 mm (~297 uL). Este parametro foi otimizado por Guimaraes (1995)
e tem como principal finalidade aumentar o tempo de residéncia das amostras na

linha receptora fazendo com que a sensibilidade do sistema seja aumentada. Para
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amostras gasosas, esta alca de reagdo aumenta em, aproximadamente 20% a altura
do sinal analitico.

3- O volume de injegdo para as amosiras e padrées gasosos foi mantido em
300 pl., e para as amostras e padrdes de HCO,* foi mantido em 1000 uL. Por outro
lado, o volume de injecéo para as amostras e padrdes de TCO; foi diminuido para
150 pL, de forma a se obter menor tempo de limpeza do sistema e maior velocidade
analitica, ja que a sensibilidade ndo & um fator limitante nesta faixa de concentragéo.

4- O fiuxo reverso para o sistema de amostras gasosas e o fluxo normal para o
sistema de amostras liquidas foram mantidos, porém a velocidade do fluxo para as
duas linhas foi aumentada para 2,5 mL/mim.

3.1. Instrumentos e materiais para o sistema FlA/condutométrico

3.1.1. Bomba peristaltica marca Ismatec, modelo MS-Reglo de quatro canais
e 6 roletes, com possibilidade de sele¢do de 100 diferentes velocidades.

3.1.2. Injetor de amostras em acrilico e duas celas de difusdo também em
acrilico providas de membrana de Teflon® da marca Cole-Parmer (12 mm x 5 m).

3.1.3. Uma cela de condutividade construida em nylon, teflon e ago inoxidavel
 de acordo com recomendagdes descritas em trabalhos prévios do grupo de quimica
analitica do Instituto de Quimica da UNICAMP (Pasquini e Faria, 1987).

' 3.1.4. Condutivimetro marca CPH100, com saida para registrador.

3.1.5. Registrador da Cole-Parmer (200 mm), modelo 08376-30.

3.1.6. Tubos de PVC para todas as conexdes do sistema FIA e tubos de
Teflon (PTFE) para as al¢as do injetor.

3.1.7.Tubos de Tygon para uso na bomba peristéitica.

3.2. Sensibilidade analitica

A condutividade dos dois fluidos aquosos usados foi minimizada com a
utilizagdo de uma coluna de resina de troca anibnica e outra de troca catidbnica em
série, em cada linha. A condutividade da linha receptora tem relagdo direta com a
sensibilidade do sistema, pois quanto mais baixa a sua condutividade, maior o
gradiente de condutividade para cada amostra e, conseqguentemente, maior a
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sensibilidade do meétodo. A fungdo das resinas na linha doadora tambhém é a de
diminuir a condutividade da linha base uma vez que o fluido doador passa
constantemente pela cela de difuséo, fazendo com que a condutividade da linha
receptora seja aumentada. A razdo de né&o se utilizar colunas mistas foi a
impossibilidade de se obter resinas de 6tima qualidade.

O volume escolhido para cada coluna de resina foi 10 mL. Este valor, além de
ser bem maior do que o voilume de 4gua que estd contido nos tubos em todo o
sistema FIA (por isso obtém-se um maior tempo de residéncia da agua na coluna),
ndo causa problemas de pressdo no sistema. Desta forma até mesmo agua
destilada de boa qualidade pode ser usada no sistema FIA para a obtenc¢éo de uma
linha base razoavelmente baixa e uma sensibilidade alta. |

Este aspecto pode ndo parecer importante, tendo em vista a 6tima qualidade
de aguas provenientes dos desionizadores utilizados em laboratérios, porém este &
um parémetro a que se deve sempre dar melhor atengdo quando o sistema é
utilizado em campo, onde nem sempre tem-se a disposicéo aguas de boa qualidade.

3.3. Vazao dos fluidos

A vaz&o dos dois fluidos aquosbs usados foi otimizada visando a obtengéo de
uma vazdo Unica para a andlise das amostras liquidas e gasosas, permitindo uma
rapida estabilizagéo do sistema quando as celas s&o trocadas e evitando possiveis
esquecimentos na troca da vaz&o para a determinagéo em campo das varias formas
de CO,. Além disso, foram levados em consideragdo a sensibilidade e a velocidade
analitica. O sistema para determinar o CO, atmosférico é o que impbde maior
restricdo quanto a variagdo da vazio, pelo fato de trabalhar com gradientes de
concentragéo menores que agueles obtidos nas determinag¢des de TCO; e H.CO3*.

Portanto, a vazéo foi otimizada através de um experimento com amostras e
padrées gasosos. Neste experimento, foram realizadas inje¢bes em quintuplicada de
dois padroes gasosos (148 e 450 ppmv) e uma amostra gasosa do ambiente do
laboratério. A figura 3 mostra os resuitados obtidos quando se variou a vazio
nominal de 1,7 mL/min para 2,5 mL/min e, posteriormente, para 3,3 mL/min. A vazdo
mais baixa gerou uma maior sensibilidade (maior altura de pico), porém apresentou
desvios padrées mais altos que aqueles obtidos para as outras vazdées. Uma outra
desvantagem de se utilizar a vazdo de 1,7 mL/min, é a perda de velocidade analitica.
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Por outro lado, a vazéo de 3,3 mL/min apresentou bons resultados, em relagéo &
reprodutibilidade, quando comparados com os resultados para a vazdo de 2,5
mL/min, no entanto, nesta condi¢do surgiram problemas com a estabilizagdo da linha
base (os desvios padrao estédo mostrados no grafico da figura 3). Portanto, a vazéo
escolhida foi de 2,5 mL/min. Esta vazdo possibilitou uma frequéncia analitica de 40
amostras/hora para a determinagdo de pCO.™™ 60 amostras/hora para a
determinagao de TCO. e 30 amostras/hora para a determina¢do de H.CQOs*, gerando
sinais com boa reprodutibilidade e sensibilidade.
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- > E S =3
124
g |
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Figura 3: Altura do fiagrama, para amostras e padrdes gasosos, em funcdo da vazéo
nominal do sistema FlA/condutométrico.

3.4. A Cela de difuséo

A cela de difuséo original tem as mesmas dimensdes utilizada por Guimaraes
(1995), contudo para as andlises das amostras gasosas, foi necesséario fazer
algumas modificagdes na cela de difusdo, redimensionando-a para uma meihora na
sensibilidade e reprodutibilidade.

A cela 1, da figura 4, tem a ranhura de mesma profundidade em ambos os
jados, enquanto a nova cela (cela 2) tem a ranhura com um lado mais raso que o
outro, por onde passa a amostra. Com isso foi possivel otimizar a passagem do gas
de forma uniforme, sem aprisionamento de bolhas e sem que, tampouco, bolhas
permeassem para o outro lado, pois o aumento da velocidade linear no lado por
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onde passa a amostra causa uma maior pressdc na membrana de Teflon®
impedindo-a de aderir-se as paredes da cela. Com relacgéo a largura da ranhura, esta
tambeém foi diminuida para que a amostra gasosa ocupasse todo o espago interior da
cela, ndo se dividindo e, portanto, gerando sinais com maior reprodutibilidade.

Uma terceira cela de maiores proporgdes (comprimento interno de 15 cm) foi
testada para quando se faz necessario trabalhar com uma maior sensibilidade (por
exemplo, amostras menos concentradas).

Figura 4: Detalhes das celas de difusdo: A cela 1, para determinagéo de TCO; e
H2CO3* tem ranhura de 5 mm de largura; 0,4 mm de profundidade nos dois lados e
10,5 cm de altura. A cela 2, para determinac¢do de pCO.™, tem ranhura de 3 mm de
largura; 0,3 mm de profundidade no lado que fica em contato com a amostra, 0,5 mm
no outro lado e 10,5 cm de altura interna.

Uma observagdo importante com relagdo a cela de difusdo para a
determinag&o de CO; gasoso é a necessidade de se utilizar graxa de silicone nas
jungbes laterais da cela, uma vez que o contato direto entre as duas placas de
acrilico causa vazamentos e gera grandes variagdes na linha base, tomando
impossivel a estabilizagéo do sistema.

3.5. Curva de calibragéo

Para sistemas FIA n&o-automaticos e que n&o utilizam integradores de sinal,
a altura do fiagrama € o parémetro normatmente utilizado no célculo da curva de
calibrag&o e na interpolagéo das amostras. A curva de calibragio para CO, é gerada
ap6s a difuséio do gés pela membrana de Teflon®, seguido da reacdo do CO, com a
agua (formando &cido carbonico), e produzindo um gradiente de condutividade em
forma de picos. Devido & caracteristica do acido carbdnico de ser um &cido fraco,
isto é, n&o se dissociar compietamente na agua, o aumento na condutividade da
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condutividade da agua que recebe este écido nfo é linear, salvo em faixas muito
pequenas de concentragdo. Portanto, a equagéo da regressdo para a curva de
calibragéo deste tipo de composto é o polindmio do segundo grau entre as
coordenadas X (concentracéo de CO,) e Y (altura dos picos de FIA). A altura do pico
do branco é diretamente incluida na coluna Y acompanhada do valor x=0 na coluna
X. Desta forma elimina-se o efeito do branco no desenvolver da curva de calibrago.
Para as curvas de calibracdo para o CO, gasoso de amostras ambientais (300-650
ppmv), uma regressao linear entre as duas coordenadas pode ser calculada, ja que
o gradiente de condutividade gerado n&o é grande o suficiente para se observar uma
curvatura na curva, devido ao efeito do acido fraco.

A curva de calibragdo abaixo (figura 5), obtida para os dados de HzCOa* e
TCO2 do Lago Cristalino (capitulo 5), exemplifica os gréaficos das curvas de
calibragdo utilizados ao fongo do trabalho. O volume de injegéio foi de 1000 pl e,
neste caso, uma unica curva de calibragédo, numa pequena faixa de concentragao, foi
necessaria, uma vez que em pH é&cido, pH=4,83, mais de 90% do carbono
inorganico estd na forma de H,COs*, portanto, os niveis de H.COs* e TCO. se
encontram na mesma faixa de concentragéo. O primeiro coeficiente de correlagio
para a regresséo polinomial do segundo grau obtido para esta curva foi de 0,9999.

(b)
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Figura 5: (a) Curva de calibragdo de H.COs*, referente as amostras do Lago do
Calado; (b) picos de calibragéo de HCOs*, em triplicatas, onde o primeiro ponto é o
branco e os pontos seguintes sdo padrdes de bicarbonato de concentragéo entre 100
a 600 umol/L.
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3.6. Caracteristicas analiticas do sistema FiA/condutométrico para a
andlise de amostras gasosas

Um estudo prévio foi desenvolvido para se conhecer o tempo maximo de
estocagem de amostras gasosas com diferentes concentragbes nas seringas em que
sdo feitas as coletas (seringas de plastico de 60 mL). Depois de coletar os padrdes,
as seringas sdo fechadas com torneiras de trés vias de forma que no momento da
injecéo seja necessario apenas abrir a torneira.

Neste teste foram usados padrdes primérios da ALPHA GAZ de 143, 248,
450, 888 ppmv de CO, em ar sintético. Esses padrdes foram atestados, pelo
fabricante, através da determinagdo de CO. por infravermelho numa faixa de
preciséo de 1%. Os cinco primeiros pontos na figura 6 foram obtidos a partir de uma
Unica seringa de cada padréao, com injegdes em triplicatas. O dltimo ponto (09:00 h),
definido como controle, se refere a um novo padrio, de igual concentragéo, coletado
e medido apenas no fim do teste. Nota-se que os padrdes de baixas concentragées,
143 e 248 ppmv (a concentragdo interna de CO; no laboratério varia de 450-600
ppmv), tdm seus sinais analiticos aumentados & medida que o tempo de estogue
aumenta. Para avaliar a influéncia do tempo de estoque na concentracéo interna de
CO, da seringa foi assumido um desvio de 2% para padres em triplicatas e
calculados os intervalos de confianga para os quatro padrdes. Desta forma, para os
padrées de menores concentragbes, 143 e 248 ppmv, a concentragdo de CO: na
seringa s6 se mantém inalterada até 3 horas de estocagem. No caso do padréo de
concentragio intermedidria (450 ppmv), e préxima a concentra¢éo do ambiente do
laboratério, todas as medidas estdo dentro do intervalo de confianga calculado. O
padrdo de 888 ppmv apresenta o mesmo comportamento ja observado para os
padrdes de baixa concentra¢éo, mantendo a 'concentragéo interna constante até as
trés primeiras horas de estocagem.

A partir desses resultados pode-se estimar um tempo maximo de estocagem
como sendo de 3 horas das amostras gasosas confinadas neste tipo de seringas
plasticas (considerando os padrdes de 143, 248, 888 ppmv). Por outro lado, no caso
das amostras ambientais com concentra¢bes na faixa de 320-600 ppmv, é provavel
gue este tempo de estocagem nao seja tdo limitado, haja vista o comportamento
observado para o padréo de 450 ppmv.
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Figura 6: Variag8o da concentragdo de padrdes de CO. gasoso quando estocados.

Para o calculo da preciséo e exatid&o do sistema FlA/gasoso foram utilizados os
padrées de 248 e 450 ppmv, devido ao fato deles serem os mais representativos
dentro da faixa da curva de calibragéo utilizada para as determinagdes de pCO,™™ nas
amostras naturais. A curva de calibrag&o foi preparada injetando-se, com uma seringa
‘gas-tight”, volumes de COz em um erlenmeyer de voiume conhecido, na faixa de 180-
650 ppmv (r=0,9997). Através da interpolag8o desses dois padrdes primérios obteve-
se uma exatidéo de 4,6% para o padréo de 450 ppmv e de 5,4% para o padr&o de 248
ppmv. A repetibilidade observada foi de 1,3% (n=5) e 1,7% (n=5) para o padréo de 450
e o de 248, respectivamente.

3.7. Caracteristicas analiticas do sistema FlA/condutométrico para anélise
de amostras liquidas (TCO; e H,CO5*)

Quando em ambos os lados da cela de difusso passa uma solugdo liquida,
trabalha-se com maiores gradientes de concentragéo e, consequentemente, ndo ha
grandes problemas com relagdo & sensibilidade e reprodutibilidade. Vérias condigdes
do sistema s@o as mesmas otimizadas por Guimarées (1995) (INJ-CD=17 mm, CD-
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CC=590 mm), porém algumas modificagcbes no volume injetado e na vazéo das
linhas do FIA foram mais uma vez realizadas.

No atual sistema FIA-condutométrico, isto &, utilizando o tipo de cela,
registrador e condutivimetro descrito na seg&o 2.1, utiliza-se uma alga de injegéo de
150 pl. para as amostras de TCO, e com isso trabalha-se com uma maior
velocidade analitica (60 amostras/hora) do que a proposta por Guimardes (1995). A
alga de 1000 pL para as amostras de HCOs* foi mantido, ja que é importante
alcancar a saturagdo no valor de condutividade para se medir, com boa sensibilidade
e sem perturbagdo da amostra, a concentragéo do gas livre alcangando limites de
deteccédo por volta de 5 umol/L.

Para as amostras e padrfes aquosos ndo foi necessario realizar um
experimento de tempo de estocagem, j@ que no decorrer das andlises a
reprodutibilidade do sistema foi testada e pode-se dizer que para um tempo de
aproximadamente 8 horas ndo ha perdas de CO,, mesmo quando as amostras sio
pouco acidas.

3.8. Sistema FIA X alcalinidade para a especiag¢do do CO..

O sistema FIA-condutométrico otimizado neste trabalho tem como principal
caracteristica a obteng&o de resultados precisos e exatos sobre a especiacdc de
CO em reservatérios, sem necessitar utilizar valores de pH, eliminando com isso o
erro inerente as titulagcdes alcalimétricas. Guimaraes (1995) comparou os valores de
H2CO3* obtidos pelo sistema FIA com aqueles obtidos via titulag&o alcalimétrica e
constatou, através do teste t de dados pareados, que as duas populagbes séo
significativamente diferentes para P=0,01 e n=10. Ele ainda constatou que os vaiores
derivados da titulagdo foram na maioria das vezes superiores aqueles obtidos pelo
sistema FIA.

Com o objetivo de avaliar comparativamente o método FlA/condutométrico
otimizado neste trabalho frente ao método classico da Titulagdo Potenciométrica, o
seguinte ensaio foi realizado: amostras do Rio Negro e Solimdes foram coletadas
préximo ao encontro das aguas, na cidade de Manaus para se determinar o teor de
TCO; e HCO3* pelos dois procedimentos. O Rio Negro, no Amazonas, é um bom
exemplo de um reservatério de aguas acidas, com valores de pH em torno de 5,0, e
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com altas concentragdes de acidos organicos, conhecidos como os acidos humicos
e fllvicos. Estes acidos apresentam alto peso molecular e alta resisténcia &
decomposi¢éo microbiana, fazendo com que essas dguas possuam uma coloragéo
bastante escura, gerando, entéo, este nome.

A tabela 1 mostra os valores de TCO,, calculados através da medida de
alcalinidade, para as amostras dos dois rios, para uma mistura de 50% em volume
da amostra de cada ric e também para as amostras do rios acrescidas de 500
umol/L de bicarbonato de sédio (teste de recuperagéo). Nota-se que a recuperagédo
para a amostra do Rio SolimBes, com pH=6,75, foi de 100%. Porém, no caso de
amostras acidas, pH=5,77, e ricas em matéria organica, como as aguas do Rio
Negro, o erro relativo obtido na recuperacg&o foi de 3,7%. Um problema ainda maior é
evidenciado para a mistura de aguas do Rio Solimdes com o Rio Negro. O erro
relativo na recuperag@o foi de 16%, evidenciando problemas de exatiddo nas
titulagSes alcalimétricas quando as matrizes s&o ricas em protélitos além dos ions de
bicarbonato.

Tabela 1: Valores de TCO;, em umol/L, obtidos para as amostras do Rio Negro e
Solimdes, por titulagéo Gran alcalimétrica.

Amosiras Tcoz2 / titulagdo | Valor Esperado {erro %)
Negro 185 — —
Negro + 500 umol/L 711 685 + 3,7 %
Solimdes 625 — -
Solimées + 500 pmol/L 1125 1125 0,0
Solimbes + Negro (1:1) 482 405 + 16%

Ainda com o intuito de comparar o método FIA com a titulagéo alcalimétrica
foram analisadas amostras dos Lagos do Calado e Tupé. O primeiro é caracterizado
como um corpo d'agua com baixas concentragdes de acidos organicos e o segundo
com altas concentragbes de acidos organicos. Nas figuras 7 e 8 observam-se
vailores, de H.COs* e TCOz, respectivamente, calculados pelos dois métodos para as
amostras do Lago Tupé e Lago do Calado. Os valores via alcalinidade, para o Lago
Tupé, séo de 15 a 34 vezes maiores quando comparado com os valores obtidos pelo
sistema FlA/condutométrico. De modo geral a diferenga nos valores de H.COs*
calculados pelos dois métodos & maior que a diferenga calculada para TCOo..
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A diferenga nos valores calculados para H.COs* e TCO. pelos dois métodos é
maior para as amostras do Lago Tupé, uma vez que este lago apresenta altos niveis
de carbono organico dissolvido que provavelmente s&o titulados junto com os ifons
bicarbonato e carbonato.

TCO2 (umollL)

Calado Tupé Tupé Tupé Tupé
(sup) (sup) (Im) (2m) (4m)

Figura 7: Valores de TCO2, em umol/L, via FIA e Alcalinidade (Alc), referentes as
amostras da campanha do Amazonas, em maio de 1997.

Os valores de HCOs* calculados pela titulagdo alcalimétrica sdo
sistematicamente maiores que aqueles calculados pelo sistema FlA/condutométrico,
provavelmente por causa da perturbagéo do equilibrio interno da amostra.

H,C Os* (umolL)

(sup) (sup) (1m) (2m) (4m)

Figura 8: Valores de H,CO3* , em umol/L, via FIA e Alcalinidade (Alc), referentes as
amostras da campanha do Amazonas, em maio de 1897.
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2.8.1. Amostra de Agua de Chuva

A agua de chuva é uma outra matriz bastante importante para evidenciar as
vantagens do sistema FlA/condutométrico para a especiacdo do CO: frente a
titulag:éo alcalimétrica devido a caracteristica desta em possuir poucos sais
dissolvidos (forga idnica baixa). Além disso a concentracdo de H>CO3* & bastante
baixa, provaveimente proxima ao equilibrio com o CO. atmosférico, devido a grande
area de contato com a atmosfera.

A amostra de chuva foi coletada na cidade de Manaus e na mesma amostra
foram determinadas as concentra¢gles de HCOz:* e de TCO: pelo sistema
FlA/condutométrico e por titulagéo alcalimétrica (tabela 2). O valor de pH foi de 5,78.

Tabela 2: Especia¢éo do carbono inorganico em uma amostra de 4gua de chuva de
Manaus pelo método FlA/contutométrico e pela titulagdo alcalimétrica. Valores de
H2CO3* e TCO2, em umol/L.

Método H2CO,* TCO;
FlA/condutométrico 19 £1 32 +1
Titulag&o Alcalimétrica 82 96

Obs: As titulagbes foram realizadas uma unica vez para cada amostra

A concentragdo de TCO. calculada pela titulagdo é, aproximadamente, 3
vezes maior que o mesmo valor obtido pelo sistema FIA/condutométrico. No caso da
concentragdo de H.COs*, esta chega a ter seu valor quadruplicado quando
determinado pela titulagdo. Este exemplo mostra a propagagdo dos erros nos
valores de H.CO3* determinados pela titulagéao alcalimétrica, pois assume-se que a
amostra esta em equilibrio termodinamico .

4. COLETA EM CAMPO

O método de andlise em campo foi proposto para um melhor aproveitamento
do sistema FlA/condutomeétrico, de modo a minimizar a perturbacic das amostras
durante a coleta, manuseio, preservagéo, estocagem e transporte; o0 que permite um
substancial ganho de representatividade ambiental dos resultados obtidos.
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As amostras liquidas e gasosas foram coletadas em seringas de 60 mL,
providas de tomeiras de trés vias. As amostras de atmosfera foram coletadas a 4
diferentes alturas, utilizando uma base de aluminio presa a uma bdia, visando a
avaliagdo do comportamento da coluna atmosférica frente ao fluxo de CO: na
interface agua/atmosfera. Na lagoa do Oleo as amostras da coluna d’agua também
foram coletadas a 4 diferentes profundidades, utiiizandc uma garrafa de Kemmerer
(esta garrafa esta presa a uma corda e na corda tem um peso que possibilita fechar
a garrafa quando ela esta submersa na agua), para o estudo do gradiente de H.CO3”
e TCOa..

As amostras da coluna d’agua também foram coletadas a 4 diferentes
profundidades, utilizando uma garrafa com mensageiro, para o estudo do gradiente
de HoCO3* e TCO,, juntamente com o gradiente de oxigénio dissolvido e pH. A partir
das curvas do gradiente pode-se inferir graus de mistura da coluna d’agua e também
a relagéo dos gases dissolvidos com a atividade fotossintética do lago.

4.1. Materiais de Coleta e Equipamentos de Campo

4.1.1. Seringas de plastico de 3, 10 e 60 mL.

4.1.2. Seringa “gas-tight” de 500 pL.

4.1.3. pHmatro de campo marca Corning.

4.1.4. Garrafa com mensageiro de 5,0 L.

4.1.5. Gélo séco em barras, mantidos num frasco térmico.

4.1.6. Bomba de vacuo.

4.1.7. Cilindro de padrao primario de 448 ppmv de CO»,

4.1.8. Torneiras de plastico, com trés vias, para seringas.

4.1.9. Tubos de PVC, com diametro externo de 1,5 mm, para coleta de
atmosfera a diferentes alturas.

4.1.10 .Disco de Secchi.

4.1.11.0ximetro.de campo da marca Corning.

4.1.12.Béia de salva-vidas com diametro interno de 60 cm.

4.1.13.Haste de aluminic de 4 metros de altura e 1 cm de diametro externo.

4.1.14.Frascos de vidro com septos de borracha, com capacidade de
aproximadamente 20 mL.
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4.2. Equipamentos utilizados em laboratério

4.2.1. Analisador de carbono orgénico total da marca Shimadzu, modelo TOC-
5000. Este equipamento utiliza a oxidagdo catalitica a alta temperatura com
detecgdo de CO, por meio de um detstor de infravermelho n&o dispersivo permitindo
a quantificacdo de carbono total, inorganico e organico.

4.2.2. Para as medidas de alcalinidade foi utilizado um potencidometro da
‘marca Corning pHmeter 130 e um eletrodo Ross 8103.

4.3. Preparo das solugdes padrbées

Para a realizagéo da curva de calibragio foi utilizada uma solugéo estoque de
1000 mg C/L (0,0833 mol/L) dissoivendo-se 3,500 g de bicarbonato de sédio p.a,,
seco em estufa a 110°C por duas horas, e 4,410 g de carbonato de sédio p.a., seco
a 270-290°C por 1 hora, em um litro de dgua deionizada.

A solugdo de acido sulftrico foi preparada diluindo-se o acido p.a. para uma
concentragdo de 0,1 mol/L.

A curva de calibragdo foi feita através da diluigdo da solugdo estoque de
carbono. Apds cada diluicio e somente minutos antes dos padrdes serem injetados
foram adicionadas algumas gotas de H>SO4 0,1 mol/lL até garantir um valor pH
abaixo de 4,0 (avaliado com papel indicador universal).

Apesar de haver no taboratério cilindros de padrdes primarios de CO., ©
transporte deste gas para o campo € problematico, e por isso a utilizagdo de gelo
seco para se fazer diluicdes é uma altemativa facil e pratica. Para tal, utiliza-se um
erlenmeyer calibrado com volume fixo e com a utilizagdo de uma seringa “gas-tight’
adicionam-se volumes precisos de vapor de CO-, obtido colocando-se gelo seco em
um erlenmeyer menor e deixando que a atmosfera do interior da garrafa se torne
saturada com este gés.

Para a obteng&o do valor do branco ¢ erlenmeyer é purgado com nitrogénio
por 2 minutos. Em seguida, uma aliquota do branco é retirada e os volumes de CO;
referentes & curva de calibragio séo injetados, com uma seringa de 500 L.

Uma outra possibilidade de se obter um branco com baixo teor de CO; é
fazendo-se passar ar, com a utilizagdo de uma bomba a vacuo, através de uma
garrafa fechada contendo cal sodada, com dois orificios na tampa. O ar que sai da
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garrafa passa direto para o erlenmeyer e desta forma se obtém uma atmosfera
praticamente isenta de CO,. Este segundo método de purga do erlenmeyer foi
utilizado principalmente nos trabalhos em campo, onde cilindros de gases inertes
nem sempre estéo disponiveis, Este método de purga é bastante pratico e gera
valores de branco aceitaveis.

4.4. Coleta e injegdo das amostras e dos padrdes.

A solugédo estoque de carbono inorganico era diluida no momento das
analises, acidificadas e transferidas para uma seringa de 10 mL para impedir a perda
de CO2para a atmosfera. Portanto, tanto nas curvas de calibragio de H.COs* como
nas de TCO; os padrdes eram injetados diretamente das seringas, assim como as
amostras. Nas curvas de calibragdo gasosa, assim como nas analises das amostras
gasosas, um volume conhecido do gas é injetado na alga de injegdo, diretamente da
seringa utilizada I(seringa de 3 mL para os padrdes e 60 mL para as amostras), sem
perturbagio da amostra.

O método de coleta proposto consiste na utilizagdo de uma béia (tipo béia
salva-vidas) com uma haste de aluminio no centro de modo que se possa prender
tubos de polietileno até uma altura de 3 metros, possibilitando a amostragem da
atmosfera a quatro alturas diferentes (superficie, 1, 2 e 3 metros). No interior da béia
foi presa uma base de aluminio para fixar a haste de aluminio e também para
através de um furo poder fazer a coleta de 4gua a 10 cm da superficie {foto 1).
Contudo, depois de se observar as condigdes da coleta foi escolhido fazer as
amostragens liquidas diretamente com a seringa, porém proximo da bdia, pois a
sucgao de liquido através de 10 metros de tubo causa grande diferenga de presséo
no interior da seringa com relagdo ao ambiente podendo levar a alteragdes nos
valores de H,CO3*.
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Foto 1: Fotos do sistema montado para a amostragem da atmosfera a diferentes
alturas. As fotos foram tiradas durante uma coleta na Lagoa do Oleo.
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5. FLUXO DE CO; NA INTERFACE AGUA-ATMOSFERA

5.1. A Importancia biogeoquimica do fluxo de CO, na interface agua-
atmosfera

O fluxo de diversos compostos entre a atmaosfera e 0s corpos de agua natural
é um dos processos mais importantes que influenciam o transporte dessas espécies
quimicas no meio ambiente (Ramachandran et afi, 1996). A distribuicdo desses
compostos nas duas fases pode ser expiicada pela Lei de Henry, aplicada as
solugdes aquosas diluidas.

No caso do CO; que além de ser um gas biogénico é também um dos
responsaveis pelo efeito estufa, a resposta do seu fluxo ao metabolismo organico é
conceitualmente facil de ser modelado (Smith, 1985). A coluna d'agua pode se
comportar como fonte ou sumidouro de CO. e os fatores que influem nesses
processos s&o: a concentragéo de CO2 na atmosfera acima da coluna d'agua, o pH,
a producdo primdria dos microorganismos através do consumo de CO; pela
fotossintese e a decomposigdo e respiragéo de microorganismos gerando COs,

A producéo orgénica e a respiragéo podem ser representadas por:

consumo
CO2+ H,O0 =—/————= CH0 + 0O, [19]
produgéo

sendo que o CO2 na equagéo acima representa o contelido do carbono inorgéanico
total na agua (TCOz) e CH20 é a representag&o genérica da matéria organica.

Em sistemas altamente produtivos, onde a maioria da produgdo primaria
ocorre imediatamente abaixo da interface 4gua-atmosfera, devido a intensa
atenuagéo da iuz, o fluxo de CO. através desta interface pode ser uma importante
fonte de carbono (Portielje e Lijkiema, 1995). Segundo Devol (Devol ef ali, 1988), a
taxa de variat;ép da conceniragéo de um gas numa parcela delimitada de agua é
determinada peia troca deste gas com a atmosfera (F), por reagdes biolégicas (B) na
parcela de &gua, pelo transporte fisico (difus&o) entre parcelas de agua adjacentes
ou com o sedimento (7), e pelas reagdes de equilibrio idnico (I):

dC/dt=FH+B+Tx17I [20]
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sendo gue H é a profundidade da coluna d’agua e t é o tempo.

Normalmente s&o feitas algumas consideragdes quando se deseja resolver a
equaglo acima para um sistema real. Considera-se, inicialmente, uma parcela de
4gua isolada e em estado estacionario (dC/T = 0), com os termos de transporte
nulos (7T = 0) para o CO, e o O.. Considera-se, também, para os reservatdrios
naturais (pH 6-7 e H,.CO3* 100-150 pmol/L ou até mais) que o CO, produzido pela
respiragéo permanece na forma de CO dissolvido. Portanto, o termo 7 pode ser
desprezado (/= 0) tanto para o CO, como para o Oz. Consequentemente, 0s termos
principais da equagéo 19 seriam a produgéo ou consumo bioidgico dos gases (B) e a
troca com a atmosfera (F). Se a oxidagdo fosse estritamente aerdbia,
aproximadamente 1 mol de CO, seria liberado por mol de Oz consumido (equaco
18). Da mesma forma, para 1 mol de CO; fixado via fotossintese, 1 mol de O seria
liberado.

Portanto, Beoz2/ Bo2 = -1, onde B é a taxa de variagdo desses gases, e Fcoz2=
- Foz. Considerando constante, para os dois gases, as condigdes para a equagéo de
fluxo (velocidade do vento, largura da camada limite, etc.), a razéo entre 0 excesso
de CO; em relagéo a deplecdo de O, definido como Rgq, é representado
matematicamente por:

Rq = Dcoz/ Doz=1,2
sendo que D & o coeficiente de difusdo molecular na dgua (Dcoz = 2,6.10° cm¥s
Doz = 2,1.10° cm?s a 25°C).

Deste modo, o desvio sistematico do valor de Rg de 1,2 proporciona uma
indicagédo do metabolismo anaerdbio. Essenciaimente, Rq é o coeficiente de
. respiragdo lacustre, normalizado para diferengas em coeficientes de difuséo (Richey
et ali, 1988).

Devido a existéncia de uma relacdo direta entre a produgdo de oxigénio e o
consumo de didxido de carbono, duas equagdes foram propostas para exemplificar
esta relagdo. A Utilizagio Aparente de Oxigénio (UAQO) é a diferenga entre a
concentracio do oxigénio dissolvido na agua e a concentragdo que deveria ser
obtida se o sistema estivesse em equilibrio, isto &, se a taxa de O, consumido fosse
igual a taxa de Oz produzido.

UAO = [Oz]eq - [02] [21]
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Por outro lado, a Produgdo Aparente de CO; (PACO;) é definida como a
quantidade de CO, que esta em excesso com relagcéo a quantidade esperada se o
éistema estivesse em equilibrio.

PACO; =[COz] - [CO2]eq [22]

Um reservatorio com vaiores de PACO; até 250 uM e AOU < 200 uM pode
ser caracterizado como Jm ambiente aerdbio, enquanto que valores de PACO; >
250 uM e AOU > 200 uM caracterizam um ambiente anaerdbio.

5.2. A lei de Henry

A Lei de Henry descreve uma relagéo linear entre a atividade de uma espécie
volatit na fase liquida e sua atividade na fase gasosa (Stumm e Morgan, 1996). No
caso de sistemas naturais, sistema aberto, onde a dgua esta em contato com uma
quantidade ilimitada de gas, em condigcbes de “steady state”, a presséo parcial de um
gas é constante e ndo muda com a quantidade de gas que é absorvida na fase
aquosa. Neste sistema ha uma troca de gases entre as duas fases e a concentragéo
de todas as espécies de carbono inorganico sera dependente da pressdo parcial de
CO, na atmosfera. Portanto, a concentragéo de H.COs* no equilibrio (H2CO3%q) esta
relacionada com a press&o parcial do CO2 na atmosfera, pCO™™, pela Lei de Henry
(equacédo 23).

pcozatm = Ky [Hzcoa*]eq [23]

sendo que [H2COs*leq € © valor da concentragdo de CO: livre na coluna d’agua em
equilibrio com a presséo parcial atmosférica, pCO*™.

A constante de Henry, Ky, pode ser definida como a constante de partigao
agua-ar. Ela também é& usada para quantificar a tendéncia relativa de escape
(fugacidade) de um composto existindo como moléculas na forma de vapor ao invés
de estarem dissolvidas em agua. Para o CO», Ky varia com a temperatura de acordo
com a equagéo 24:

log(Ky) = 108,3865 + 0,01985176T - 6919,53/T - 40,45154*log(T) + 669365 / T [24]



Fluxo de €O, na interface dgua/atmosfera 32

5.3. Fatores fisico-quimicos que influenciam o fluxo de CO;

O fluxo do CO., ocorrera quando a concentragdo de H2COs* na coluna d’agua
tiver um valor diferente daquele valor no equilibrio. Portanto, o fluxo pode acontecer
em duas diregbes:

Para, H,COz"* > HoCO3*q; a diregdo do fluxo é: LAGO—» ATMOSFERA (evasivo)
Para, HaCOs* < HoCOa"eq; a direcio do fluxo é: ATMOSFERA—» LAGO (invasivo)

Genericamente, essa troca gasosa em ecossistemas de &aguas naturais
procede por trés caminhos principais:

B transferéncia difusiva e turbulenta através da interface agua-ar

B ebulicdo de bolhas (ex: CH4 por sua baixa solubilidade)

B através de plantas aquéticas emergentes

Na regido da superficie de um lago, por exemplo, 4 camadas distintas se
apresentam (figura 9).

Ar Turbulento

CO;
Camada de ar ‘—"/ k

homogénea M/

Ipterface
Agua/atmosfera

| @ ek
Camada de - v

agua —
homogénea o1 rm 0,

Figura 9: Descricdo dos processos quimicos responsaveis pelo movimento de
compostos quimicos (no caso CQO.) através das 4 regides, considerando uma
interface agua-atmosfera intacta, isto é sem bolhas ou aerossois.
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O transporte nas regides 1 e 4 é bastante rapido, n&o influenciando na difusao
das espécies volateis entre a regi&o limite. Por outro lado, com a forga do vento na
superficie da dgua, uma certa forga de friccdo oposta a direcéo do vento é aplicada
onde a agua e o ar se tocam, causando um decréscimo na velocidade do vento
numa zona estreita logo acima da agua. Este decréscimo da turbuléncia nas regides
proximas a interface, juntamente com a forga de fricg8o oposta a diregcéo do vento,
forma uma camada limite com caracteristicas diferentes de ambos o ar e a coluna
d'agua (regides 2 e 3). A difusdo molecular através destas regides ¢ govemnada pelo
processo mais lento. No ar, a difuséo molecular € de aproximadamente 10%-10*
vezes mais rapida que na agua e, portanto, 'para quase todos 0s gases (pouco e
médio soilveis) a camada de agua é a que apresenta maior resisténcia para o
transporte na interface.

Por causa da falta de movimento nessa interface, pode-se pensar em dois
casos gerais de camadas limites.

B Quando a turbuldncia da agua e ar n&o sao suficientes para misturar as
finas camadas limites, nesse extremo encontra-se o Modelo do Filme Estagnado
proposto por Whitman e Lewis (Schwazenbach et ali, 1993).

B Para grandes turbuléncias, onde grandes volumes de agua e ar séo
deslocados da superficie, misturando-se com a coluna d'agua efou o ar acima
desta. Nesse extremo encontra-se o Modelo da Superficie Renovada.

A transferéncia gasosa através da interface agua-atmosfera em ambientes
naturais vem recebendo maior atengo principalmente pela preocupagéo que se tem
sobre o destino de gases poluentes tanto em escalas globais como locais. Varios
s%0 os grupos de pesquisa que trabalham com célculos tedricos e empiricos do fluxo
de gases biogénicos, e especificamente, de CO; através da interface agua-
atmosfera (Liss e Slater, 1974; Emerson, 1975, Smith, 1985; Frankignoulle, 1988;
Gosink, 1992; Sellers ef ali, 1995; Wanninkhof e Knox, 1996; Frankignoulie et ali,
1996; Schindler ef afi, 1997).

As equagdes tedricas apresentadas na literatura levam em consideragéo a
cinética de reag&o e de difusfio do CO2 na camada limitrofe estagnada, tornando
esses modelos bastante complexos, sendo necessério a utilizagio de caiculos
computacionais, e dificimente aplicaveis a amostras reais. Consequentemente,
varias equacdes empiricas s80 propostas para se calcular o fluxo de diversos gases
na interface agua/atmosfera de forma simples e répida. Essas equagao
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5.4. A lei de Fick

A lei de Fick é a principal lei que rege o fluxo de substancias votateis na
superficie de reservatérios naturais. Ela diz que: “O gradiente de concentragéo
(dC/dz) através de uma camada de largura z deve eventualmente se tornar
constante desde que duas condigdes assumidas sejam mantidas: (1) o gas néo
reage na camada e (2) as concentrages nos limites da camada (Car © Cawvagua) devem
ser mantidas constantes o tempo suficiente para um estado de equilibrio ser
alcancado’.

Pela lei de Fick, o gradiente de concehtragéo é a forga geradora do fluxo e
este gradiente permanece constante na camada estagnada da interface. Contudo,
para compostos quimicamente reativos, come o CO2, o gradiente varia com a
profundidade da camada estagnada devido ao efeito combinado de difus&o e reagéo,
apresentando maiores concentragdes imediatamente abaixo da interface
agua/atmosfera e, portanto, maiores valores de fluxo (Portielie e Likiema, 1995;
Wanninkhof e Knox, 1996). O aumento no fluxo é denominado fator de aumento (do
inglés, enhancement factor). A magnitude do fator de aumento (o fluxo verdadeiro
dividido pelo fluxo caso ndo houvesse reagéo) é determinado pela cinética de reagéo
e de difuséo deste gas e quando a velocidade de reagdo do CO2 com a agua e ions
hidroxila é maior que a velocidade de difuséo do gas na camada limitrofe, as novas
espécies formadas devem entrar no calculo do fluxo, tornando as equagdes bem
mais complexas.

O fator de aumento para o fluxo de CO; é considerado bastante importante
para cientistas que trabalham com calculos teéricos de fluxo. No entanto, para a
maioria dos lagos e lagoas o fator de aumento fica préximo de 1, pois a reagéo de
CO2 com a &Agua apresenta baixa constante de velocidade, nao aumentando
significativamente a velocidade de troca. O fator de aumento sé se toma evidente em
4guas aicalinas, quando o CO2 pode reagir diretamente com ions hidroxila. Segundo
Portielje e Lijklema (1995), o aumento do fluxo devido a reagédo do CO, com &gua e
fons OH" s6 é evidenciado em Aguas com valores de pH acima de 8,0 (Em pH igual a
8,0 o0 aumento no fluxo é sempre menor gque 10%). Oxburgh (Oxburgh et ali, 1991)
estimou um aumento no fluxo de 2,5 para c Mono Lake, um lago alcalino de pH 9,8.

Para a maioria dos pesquisadores que trabaiham com calcuios de fluxo do
CO-, em sistemas reais, a lei de Fick continua sendc aplicada, porém associada a
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equacdes empiricas para a constante de velocidade de transferéncia. Essas
equacBes n&o levam em consideragdo a reagde do CO; na camada estagnada,
desprezando, desta forma, o fator de aumento para o fluxo de CO,. Por outro lado, o
uso de equagbes empiricas toma o célculo deste fluxo bastante simples, sendo
necessaric apenas se determinar a velocidade do vento acima da coluna d'agua, a
temperatura e a press&o parcial dos gases nas fases aguosa e gasosa. Segundo
Wanninkhof e Knox (1996), a estimativa do fluxo baseada na velocidade do vento
esta sujeita a incertezas da mesma ordem de magnitude da incerteza experimental.

5.5. A velocidade de transferéncia gésosa

A velocidade de transferéncia gasosa é fungSo da temperatura e da
turbuléncia na fase liquida e na gasosa, no caso da transferéncia em corpos
interiores, fungéo da velocidade dos ventos. Ja a solubilidade depende somente da
temperatura, uma vez que a salinidade nesses corpos d'agua tem valores muito
baixos e estaveis.

A equacdo do fluxo sem o fator de aumento, derivada da lei de Fick, &
representada por:

F=Dah' [pCO™ - pCO,*] ou [29]
F = K [pCO;™™ - pCO-*] [26]

sendo que F & o fluxo (mol cm?s™)

D é a difusividade molecular (cm? s™)

h é a espessura da camada estagnada (cm)

o é a solubilidade do gas em agua

pCO,*™ é a presséo parcial do gas na atmosfera (atm)

pCO.™ é a pressao parcial do gés na agua (atm)

K, a velocidade de transferéncia gasosa, € uma constante especifica do
gas (K=D*a*h").

A velocidade K é uma fung&o da turbuléncia, da viscosidade cinematica da
agua (v) e do coeficiente de difusdo molecular do gas (d). Estes dois ultimos
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parametros se relacionam entre si @ com K através do nimero de Schmidt (Sc), que
representa a raz&o entre as propriedades de transporte molecular, a viscosidade
cinematica v, pelo coeficiente de difuséo, D, do gas (equacéo 27).

Sc=viD [27]

A dependéncia da velocidade de transferéncia de gases com o numero de
Schmidt oferece um modo de converter velocidades de transferéncias de um gas
para outro segundo a relagao:

KilKz = (SeniSc2) - [28]
sendo que os subscritos 1 e 2 se referem aos gases 1 e 2.

A velocidade de transferéncia é o parametro normalmente calculado quando
se deseja desenvolver equagdes de fluxo empiricas e ela é obtida iniciaimente para
gases tragadores (Oz, CeHs, N2O, CO2 foram os gases tragadores usados por Jahne
(1987)) em seguida normalizada para Sc = 600, o numero de Schimdt para o CO; a
20°C.

5.5.1. Equagoes empirii:as da literatura para o calculo de K

Varios autores utilizaram diferentes equagdes para K (Frankignoulle, 1988;
Gosink, 1992; Sellers et ali, 1995; Macyntire et ali, 1995; Wanninkhof et af, 1991;
Merlivat e Etcheto, 1988). Neste trabalho foram utilizadas trés equagdes empiricas
propostas na literatura para a escolha daguela que melhor se aplica ao nosso
estudo. A primeira equagio empirica de K {Modelo 1) considerada foi desenvolvida
por Macyntire e Wanninkhof (1995) fazendo-se um ajuste por curva de poténcia
usando minimos quadrados, baseado em cinco experimentos desenvolvidos por
diferentes grupos de pesquisa. O valor de K para o fluxo de CO, em lagos varia com
a velocidade do vento segundo a equag&o:

Keo2(600) = 0,45 wig"® (Scco2/600)°° [29]
sendo que Ui € a velocidade do vento a 10 metros de altura acima da superficie da
agua; o termo Sccoz é 0 nimero de Schmidt para o CO2 na temperatura em questéo
dividido por 600 para normalizar K para CO2 a 20°C em agua natural.
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A segunda equagio empirica considerada (Modelo 2) € também proposta por
Wanninkhof (Wanninkhof et ali 1991), através de medidas de perda de um gas
tragador, hexafluoreto de enxofre (SFs), de um lago pequeno a diferentes
velocidades de vento. A constante de velocidade para o CO; foi calculada a partir de
Ksre através da equacgéo 28. Este modelo se torna mais aplicavel, pois os valores de
velocidade do vento se referem as medidas feitas na superficie dos lagos e ndo a 10
metros de altitude. Portanto, se a velocidade do vento é <3 m/s,

Keoo = 0,761 [30]
keoz = Keool800%*"/(Scco2)™’] [31]

Se a velocidade do vento é > 3 m/s,
Kaoo= (5,6 n)-14,4 [32]
Keoz = Keool 800°%/(Sceoz)'™] [33]
sendo que a velocidade do vento (u € medida num intervalo de 15 minutos
momentos antes da coleta.

A terceira equagdo empirica (Modelo 3) foi proposta por Merlivat e Etcheto
(1988) a partir de estudos em tunel de vento e medindo a velocidade do vento a 10
metros da superficie. Eies propuseram uma relagéo entre K e a velocidade do vento
para trés regimes de vento, relacionados com fendmenos fisicos diferentes: troca
gasosa através de uma superficie lisa (baixas velocidades do vento), através de uma
superficie enrugada (velocidades do vento intermediarias) e transporte envolvendo
efeitos de bolhas (altas velocidades do vento), este Ultimo caso sendo relevante
apenas para superficies de oceanos.

u<386mis, K=0,17u(Sccoof 600)%° [34]
36mis<p<13ms, K=(2,85 — 9,65)(Scc02/600))"? [35]
u <13 mis, K=(5,9u — 49,3)(Scco2/600)) 2 [36]

sendo que a definicio dos termos é a mesma utilizada nas equagdes anteriores

O termo Kcoz tem as unidades de umo!lmzhatm, (h = hora). O termo Kexo & ©
K medido para SFs @ normalizado para o nimero de Schmidt de 600. O fluxo, F,
segundo a equagdo 25, usando as equagdes empiricas da constante de velocidade
tem as unidades de umol/m>h.
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5.5.2. Equagio empirica utilizada para o célculo do fluxo de CO;

Os fluxos de CO, quando calculados para a interface aguaf/atmosfera da
Lagoa do Oleo geraram valores semelhantes e condizentes com valores
encontrados na literatura quando as equagdes de fluxos do modelo 1 e modelo 2
foram utilizadas (Sellers et ali, 1995, Cole e limberger, 1994). Na tabela 3 o fluxo foi
calculado segundo os trés modelos empiricos citados anteriormente com o objetivo
de comparar os seus resultados. A variagéo entre os valores gerados pelos modelos
1 e 2 foi da ordem de 12-16%. Por outro lado, os valores gerados pelo modelo 3
foram, em média 80% menores que aqueles gerados pelo modelo 1 e 77% menores
que aqueles gerados pelo modelo 2. A diferenga nos valores do fluxo calculados pela
equacéo do modelo 3 provavelmente se deve ao erros inerentes ao experimento em
tuneis de vento, utilizado para chegar a esta equagao.

Tabela 3: Fluxo de CO, referentes aos trés modelos empiricos aplicados & Lagoa do
Oleo, em Julho de 1997 (umol/m>h).

Horario da Coleta Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3
16:15h 1948 1726 386
19:30 h 1848 1623 363
23:10 h 2209 1928 431
04:10 h 1909 1644 368
07:00 h 1576 1351 302
11:40 h 2478 2207 494

Valor médio 1995 + 312 1747 + 292 3911+ 66

* O fluxo do modelo 1 foi calculado segundo a equagéo 29, o do modelo 2 foi
calculado segundo as equacgdes 30 e 31 e o do modelo 3 foi calculado segundo a
equagéo 34.

A velocidade do vento na superficie das lagoas foi medida de forma a
estabelecer faixas de velocidades e n&o valores discretos, devido & simplicidade e
baixa precisdo do anemdmetro utilizado. As velocidades do vento que foram muito
baixas e portanto menores que a capacidade minima de medig&o do anemdmetro
utilizado tiveram seus valores considerados como 3,0 m/s. Desta forma, a magnitude
do fluxo de cada amostra, independente do modelo empirico utilizado estara sempre
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levemente superestimada, apesar de que varios autores mencionam que abaixo de 3
mis de velocidade do vento a velocidade de transferdncia gasosa é pouco
influenciada. Dentre 0os modelos 1 e 2, 0 modelo 2 (equagbes 30-33) foi selecionado
por se mostrar mais adequado as nossas limitages experimentais, isto &, por este
modelo se basear em medidas de velocidade de vento na superficie do lago e néo a
10 metros da superficie e também por este modeic apresentar equacgoes para
diferentes faixas de velocidade do vento, minimizando os erros relativos a baixa
precisdo do anemdmetro utilizado.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como ja discutido anteriormente, a ferramenta analitica utilizada, juntamente
com outras medidas de campo (como por exemplo, pH, oxigénio dissolvido,
velocidade do vento e profundidade do disco de Secchi) propicia o estudo de corpos
aquaticos sobre varios aspectos. Neste trabalho a discussdo sera baseada na
caracterizagio dos reservatérios estudados quanto & concentragéo das formas de
carbono inorganico em solugdo e de CO2 na atmosfera, e os parametros que
influenciam o fluxo desse gas na superficie agua/atmosfera. O sistema
FIA/condutométrico, portanto, se caracteriza como uma ferramenta importante,
tornando o estudo da dindmica do CO; em reservatérios uma tarefa simples e
rapida, e que gera dados de grande confiabilidade.

Em todas as discussbes envolvendo os niveis de saturagio do H.COs* na
coluna d'agua, este serd apresentado como pressédo parcial do gas dissolvido,
pCO-*. A mesma se refere ao valor da pressdo parcial de CO. atmosféerico que
estaria em equilibrio com os niveis medidos de H)COs* Este artificio sera
frequentemente utilizado para facilitar a visualizagéo dos niveis de saturacéo do
H2CO3*.

Em campo, foram realizadas medidas de oxigénio dissolvido (OD), pH,
temperatura, profundidade do disco de Secchi e velocidade do vento, enquanto os
resultados de carbono organico total (COT) foram gerados no laboratério apos as
amostras serem armazenadas com &cido fosférico. A velocidade do vento na
superficie dos lagos foi medida por trés ou quatro vezes durante um intervalo de
quinze minutos.

6.1. A bacia do Rio Amazonas

O sistema do Rio Amazonas tem 6700 km no canal principal e uma bacia de
inundagdo, alimentada por tributérios, que drena uma area de 6 X 10% km®. Esta
bacia é periodicamente inundada pela aumento anual médio do nivel do rio de 10m.
Durante a cheia, a maior parte da bacia de inundag&o esta submersa e os lagos
apresentam profundidade entre 6 a 8 metros (Richey ef afi, 1988).

Na cidade de Manaus, o Rio Negro encontra o Rio Solimdes formando o Rio
Amazonas. O Rio Negro é um rio de Agua preta que tem caracteristica acida, é
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pobre em eletrdlitos e rica em substéncias coloridas (material hdmico) que limitam a
produtividade do fitoplancton, dada a baixa penetracéo de luz. Por outro lado, o Rio
Solimées & um rio de aguas claras, com pH na faixa de 6-7, e baixa concentragéo de
matéria organica. (Santos e Ribeiro, 1988).

Para este trabalho, os lagos do Calado, Tupé e Cristalino, lagos marginais da
bacia do Rio Amazonas, foram escolhidos devido & facilidade de acesso e ao
interesse em ampliar 0 nimero de informagdes limnoldgicas j& disponiveis sobre
eles na literatura [Mota, 1994].

6.1.1. Lagos da bacia do Rio Amazonas

A figura 10 representa o mapa de parte da bacia do Rio Amazonas com
alguns de seus afluentes e os Lagos do Calado, Tupé e Cristalino, lagos marginais,
cuja localizagdo esta descrita abaixo:

-Lago do Calado, lago situado a margem esquerda do Rio Solimbes,
municipio de Manacapuru (60°34’ Qeste - 03°15 Sul).

-Lago Tupé, lago situado a margem esquerda do Rio Negro (60°15’ Qeste -
03°03’ Sul).

-Lago Cristalino, lago a margem direita do Rio Negro. Ipiranga é o nome do
lago, como os caboclos locais o conhecem, porém Cristalino é o nome que aparece
nas publicagdes (60°07' Oeste - 03°08’ Sul).

A amostragem nesses lagos foi realizada no periodo de cheia, quando os rios
chegam a alcangar uma profundidade de 8 metros. A coleta de agua foi realizada na
superficie, a 1, 2 e 4 metros de profundidade, com dois objetivos: comparar 0s
resultados da especiagdo do CO. pelo sistema FIA/condutométrico com os
resultados gerados pela titulagio alcalimétrica (como discutido na segéo 28) e
avaliar o comportamento desses lagos quanto ao fluxo de CO2. A especiacdo do
CO, no Lago do Calado foi realizada apenas na amostra da superficie da coluna
d’'agua devido as dificuldades que surgiram durante a coleta e armazenamento das
amostras de profundidade. Segundo Moss (1980) a quantidade de substancias
dissolvidas e suspensas presentes na agua vai determinar a profundidade total de
penetragdo de luz (zona eufética), sendo que a absorgdo numa coluna d'agua
uniforme & exponencial. Para avaliar, portanto, a profundidade da zona eufética foi
utilizado o disco de Secchi, que representa 0,3-0,5 a profundidade desta zona.
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Figura 10: Mapa da localizagdo da Bacia do Rio Amazonas e seus principais
tributérios (Santos e Ribeiro, 1988).
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Os valores de carbono organico dissolvidos obtidbs vém de encontro com as
caracteristicas j& citadas dos Rios Negro e Solimbes. O valor médio até quatro
metros de profundidade para o Lago do Calado foi de 5,1 £ 0,2 mgC/L, enquanto que
para o Lago Tupé e Cristalino foi de 87 + 0,1 mgC/L e 7,8 + 1,2 mgCA,
respectivamente. A tabela 4 mostra a especiagdo do CO. pelo sistema FIA,
enquanto as figuras 11 e 12 mostram o gradiente desses parametros na coluna
d’agua para os Lagos Tupé e Cristalino.

Tabela 4 - Valores de H.COs* e de TCO,, em umol/L, referentes aos lagos da bacia
do Rio Amazonas.

Amostras H.CO;* TCO;
Calado (superficie) 35+1 524 + 14

Cristalino (superficie) 92+3 95+4
Cristalino (1 metro) 104 £ 2 107 + 4
Cristalino (2 metros) 166 + 2 169+ 4
Cristalino (4 metros) 350+9 364+4

Tupé (superficie) 77 £1 79+1
Tupé (1 metro) 117 £ 2 119+ 2
Tupé (2 metros) | 123+10 128+ 4
Tupé (4 metros) 121 £ 2 125+ 2

Através das medidas do disco de Secchi foi calculada a zona eufética maxima
para os trés Lagos amostrados durante a coleta realizada em maio de 1997, periodo
préximo ao pico da cheia (Richey ef afi, 1989). O Lago do Calado apresentou uma
zona eufética com 4,2 metros de profundidade méaxima, enquanto a zona eufética
nos Lagos Tupé e Cristalino alcangou um valor maximo de 2,5 metros de
profundidade.

Com relagdo a concentragdo de H.COs*, todos os lagos da bacia do Rio
Amazonas apresentaram valores fora do equilibrio frente & presséo parcial do CO>
na atmosfera (pCO.™™), se caracterizando como dguas supersaturadas de dioxido
de carbono livre (figura 11).
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Figura 11: Gradiente de pCO,™™ e pCQ.*%, em patm, para os Lagos Tupé, Cristalino
e do Calado.

Os niveis de saturacBo de H,CO3* variaram de 2,5 vezes, para a amostra de
superficie do Lago do Calado, alcangando niveis 7,6 vezes mais saturadas para a
amostra a 4 metros de profundidade do Lago Cristalino. A concentragéo de H.CO3*
na superficie do Lago Tupé (figura 12) foi de 77 umol/L, enquanto que a partir do
primeiro metro de profundidade este valor alcangou niveis de 110-120 umol/L ate 4
metros de profundidade. A coluna d'agua deste lago n&o apresenta sinais de
estratificagéio, tendo os valores de pH e OD praticamente homogéneos ao longo da
coluna dagua. Portanto, este reservatorio provaveimente se encontra
desestratificado, apesar dos baixos valores de velocidade do vento na superficie,
enquanto o baixo valor de H.COs* na superficie, em relagéo aos valores medidos a
1, 2 e 4 metros de profundidades, pode ser associado & uma maior temperatura na
superficie do lago e também a evas#o do CO: para a atmosfera relacionada com o
alto valor de fluxo calculado para este reservatorio.
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Figura 12: Gradiente das propriedades quimicas medidas na coluna d’agua do Lago

Tupé.

Nas amostras do Lago Cristalino (figura 13) nota-se que a concentragéo de
H2COs* e os valores de pH aumentam com a profundidade da coluna d’é_gua e, de
modo contrério, a concentragdo de oxigénio dissolvido diminui, chegando a
apresentar caracteristicas de anoxia no fundo do Jago. Este comportamento é
caracteristico da presencga de respiragéo anaerdbia nas camadas inferiores do lago,
que chega a apresentar niveis de HoCOs* 5 vezes mais altos que os obtidos na
superficie do mesmo. Os gradientes de CO; e O para este lago (figura 12) mostram
claramente o comportamento da coluna d'agua, quanto a atividade fotossintética. A
fotossintese excede a respiragdo até proximo do fim da zona eufética, quando este
comportamento se inverte, apresentando, a 4 m de profundidade, maiores taxas de
respiragdo em relagdo a fotossintese.
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Figura 13: Gradiente das propriedades quimicas medidas na coluna d'agua do L.ago
Cristalino.

Durante a coleta no Lago do Calado a velocidade do vento medida na sua
superficie foi de aproximadamente 16 m/s. Esta alta velocidade do vento
provavelmente age rompendo as diferengas em densidades das varias camadas
estratificadas, como acontece no Lago Tupé, tornando este lago desestratificado
(Esteves, 1986). Esse homogeneidade da coluna d'agua, até o fim da zona eufética,
pode ser caracterizada pelos valores constantes de carbono organico dissolvido
(COD), oxigénio dissolvido (OD), pH e temperatura (tabela 5). E de se esperar,
portanto, que ndo houvesse nenhum gradiente de CO2 com a profundidade.

Tabela 5. Dados de pH, oxigénio dissolvido {OD), em mg/L, carbono organico
dissolvido (COD), em mgC/L, do L.ago do Calado, em maio de 1997.

Amostra pH oD COD
(superficie) 6,63 22 50

(1 metro) 6,71 2,1 49
(2 metros) 6,74 2,2 4,9
(4 metros) 6,30 1,0 5,5
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6.1.2. Fluxo de CQ. na interface dos lagos da bacia do Rio Amazonas.

Nao foi observado nenhum gradiente de presséo parcial do CO, na coluna
atmosférica dos trés lagos (tabela 6). No entanto, observam-se diferentes niveis de
variagdo com a altura de pCO*™ que podem estar relacionados com a velocidade
do vento na regido. Os maiores valores de pCO™™ foram observados para a
atmosfera acima do Lago do Calado. Este conjunto de amostra também foi o que
apresentou maior variag&o dos valores, aproximadamente 10%. A atmosfera sobre o
Lago Cristalino foi a que apresentou maior homogeneidade, com variagéo de 1,3%,
enquanto a atmosfera sobre o Lago Tupé apresentou uma variagéo de 4,2% na
pressdo parcial de CO: atmosférica. O alto valor de velocidade do vento na
superficie do Lago do Calado pode ser a raz8o para uma coluna atmosférica pouco
homogénea e também pelos maiores valores encontrados nesta atmosfera
provenientes de um maior arraste do COz produzido pela respiragéo das plantas
ribeirinhas, uma vez que o fluxo de CO. neste lago € relativamente baixo n&o
representando uma importante fonte de CO. para a atmosfera. Também ¢
interessante destacar que as médias observadas na atmosfera sobre esses lagos,
s%0 bem maiores que a média global atual (365 ppmv) utilizada por varios autores no
célculo do fluxo em superficies de reservatorios naturais.

Tabela 6: Dados de pCO,™™, em patm, para as amostras referentes a campanha do
Amazonas, em maio de 1997.

Amostras Calado Cristalino Tupé
pCO.™™ (superficie) 464 + 8 392+3 421 +6
pCO™™ (1 metro) 472 + 12 389 +7 458 +9
pCO™ (2 metros) | 569+ 11 396 + 2 468 + 9
pCO™ (3 metros) | 538 +11 401 +3 445 £ 10
Valor médio 511+ 51 395+ 5 448 + 20

O fluxo de CO- na interface dgua/atmosfera para os trés lagos tem a mesma
ordem de magnitude, no entanto o lago Tupé foi o que apresentou maior fluxo
(tabela 7). Vérios fatores podem influenciar este valor, dentre eles os mais
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importantes s&o: temperatura do ar e da coluna d'agua, tamanho do lago, velocidade
do vento, atividade fotossintética e pH. '

O maior valor de fluxo foi obtido para o lago Tupé e este valor pode estar
associado a um alto gradiente de CO> e a um baixo valor de pH, porém essas
caracteristicas s3o semelhantes para o lago Cristalino que apresenta valores de
fluxo 22% menor em comparagéo ao lago Tupé. Portanto, certamente outros fatores,
como, por exemplo, a atividade fotossintética, estéo influenciando na magnitude do
fluxo de CO-.

Tabela 7: Valores de pCO*™ e pC0.", em patm; pH e Fluxo, em pmol/m?h,
referentes aos lagos da bacia do rio Amazonas

Lagos PCO™ pCO," PH Fluxo @
Tupé 421+ 5 3187 £ 29 515 3227+
Cristalino 402 +3 3071+ 86 473 2488*
Calado 614 + 11 1121 £ 22 6,63 1429**

O numero (2) se refere ao modelo 2 usado para o calcuio do fluxo.
* velocidade do vento < 3,0 m/s, ** velocidade do vento > 16 m/s

6.2. A Estagédo Ecolégica de Jatai

A Estacgdo Ecoldgica de Jatai, situada na regido Noroeste do Estado de Séo
Paulo, & dominada pelos ecossistemas terrestres (96,34%), contudo os
ecossistemas inundaveis (2,49%) e os 'aquéticos (1,17%) séo parte constituinte do
sistema de rio-planicie de inundac&o do Rio Mogi-Guagu (Ballester, 1994). A estagao
compreende um total de 15 lagoas marginais que se transformaram em ferramentas
de estudos para vérios pesquisadores (figura 14).
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A Rio Mogi Guagu
B Corrego do Cafundé
C Cérrego do Jatai
D Cdirego da Boa Sorte
1 Represa

Lagoa do Diogo
3 Lagoa do Mato
Lagoa dos Patos
Lagoa Sapé
Lagoa do Quilémetro
Lagoa da Campo
Lagoa Piaba
Lagoa Munda Novo
10 Lagoa Formiga
11 Lagoa Vemmelhinha
12 Lagoa do inferninho
13 Lagoa Gemedeira
14 Lagoa do Inferndo
15 Lagoa do Oleo
16 Lagoa Cabega de Boi

O D~ m

Figura 14: Mapa da érea de estudo mostrando o conjunto de corpos d'agua
encontrado na Reserva Ecolégida de Jatai.

A hidrodinamica de um sistema rio-planicie de inundagéo é determinada, em
grande parte, pelo regime de precipitagdo da bacia de drenagem do mesmo. Neste
sentido, dois periodos distintos foram estabelecidos para a regido da Estacéo
Ecolégica do Jatai: um quente e chuvoso, abrangendo os meses de novembro a
abril, e outro mais frio e seco, de maio a outubro (Cavalheiro, 1990). Esta
sazonalidade em termos de precipitacdo é acompanhada pela hidrégrafa média
mensal do rio (Figura 15), determinando um regime de inundagéo unimodal, isto é,
condigdes potenciais para a ocorréncia de transbordamentos laterais uma vez por
ano, durante o periodo chuvoso (Krusche, 1989).
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Figura 15: Médias mensais da precipita¢gdo e da vazédo do Rio Mogi-Guagu de 1972 a
1990 (Ballester, 1994).

6.2.1. A Lagoa do Oleo

A Lagoa do Oleo, apresentada na figura 14 (nimero 15), foi escolhida dentre
as outras lagoas da estagfo ecolégica devido & facilidade de acesso e também
devido ao interesse em obter novos dados que caracterizam esta lagoa. Ela,
juntamente com outras lagoas da Estagdo Ecolégica do Jatai (por exemplo, a L.agoa
do Inferndo localizada a 200 metros da primeira), é rodeada por uma area de
inundacgdo, rica em vegetag&o. A mesma estd completamente conectada ao canal
principal durante o periodo de enchente e & alimentada por éguas subterréneas
durante o periodo de seca. Este tipo de corpo d’agua recebe agua de, basicamente,
2 fontes: na seca, através da descarga de aguas subterraneas e na cheia, pela
descarga de aguas subterraneas e pelas 4guas oriundas da inundag&o do Rio Mogi-
Guagu.

A amostragem nesta lagoa foi planejada de forma a abranger as varias etapas
da hidrégrafa do canal principal (Rio Mogi-Guagu) e, consequentemente, da propria
lagoa, para se avaliar o comportamento do fluxo de COz, com a variag&o hidroldgica.
Por outro lado, a amostragem nesta lagoa foi realizada em diferentes horarios do dia
com o intuito de avaliar a infludncia da atividade fotossintética no fluxo de CO..

Apbés a coleta, as amostras eram levadas para andlise no sistema
FiA/condutométrico montado num jaboratério nas proximidades da Lagoa, dentro da
Estagdio Ecoldgica de Jatai. As curvas de calibragio foram realizadas apés cada
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coleta para evitar erros devido a variagbes na temperatura ambiente. Algumas vezes
antes de se construir a curva de calibragdo, e quando o tempo para tal era restrito,
foram interpolados padres na faixa de concentragdo das amostras para garantir a
validade da curva antiga. No caso em que esses padrdes estavam fora do valor
esperado, com 2% de exatid&o, uma nova curva era necessariamente construida.

A velocidade do vento medida na superficie desta lagoa esteve sempre
abaixo do limite de detecgéo do anemdmetro usado, sendo considerada como 3 m/s.
A profundidade da coluna d'agua néo variou muito, apresentando um vaior médio de
4 metros, enquanto a zona eufética medida através da profundidade do disco de
Secchi, sempre nas coletas préximas ao meio-dia, teve um valor médio maximo de
2,0 metros.

6.2.2. Especiagio do CO; e fluxo na interface dgua/atmosfera

A figura 16 mostra os varidveis niveis de saturacéo de CO. na superficie da
Lagoa do Oleo, em Julho de 1997 (O termo pCO,™ se refere ao valor da press&o
parcial de CO: atmosférico que estaria em equilibrio com os niveis medidos de
'H.COs*), enquanto a tabela 8 mostra os valores de H.COz* (em pC0.*), TCO: e
pCO™™ na superficie da coluna d'agua, na atmosfera logo acima desta superficie e
os valores calculados do fluxo na superficie agua/atmosfera para a lagoa do Oleo.
As amostras apresentaram valores de pH variando na faixa de 5,4-5,8.

Tabela 8: Valores de TCO,, em pmoliL; pCO2% e pCO;*™, em patm, e fluxo, em
umol/m?h, referentes as amostras da superficie da Lagoa do Oleo em Julho de 1997.

Hora TCO:; p(:O-‘»aa pCO; Fluxo & |
16:15 402 £ 6 7527 + 61 363+9 1726
19:30 389+6 7442 + 52 468 + 6 1623
23:10 480+ 5 8886 £+ 18 396+3 1928
04:10 435+ 1 8039+ 20 410+ 2 1644
07:00 425+3 7661 + 62 416+ 4 1351
11:40 409 + 4 9367 + 108 389+9 2207
Valor Médio | 423 + 32 8154 + 795 407 + 35 1747 + 292

O numero (2) se refere ao modelo 2 usado para o célculo do fluxo; O fluxo medic
didrio é de 1746 umolCOo/m?h;
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Figura 16: Niveis de supersaturagio de CO,, em patm, na Lagoa do Oleo, em Julho
de 1997.

A figura 17 mostra os varidveis niveis de saturagéo de CO- na superficie da
Lagoa do Oleo, em outubro de 1997, enquanto a tabela 9 mostra os valores de
H2COs* (em pCO2*), TCO, e pCO,™™ na superficie da coluna d'agua, na atmosfera
logo acima desta superficie e os valores calculados do fluxo na superficie
agua/atmosfera para a lagoa do Oleo. As amostras apresentaram valores de pH
variando na faixa de 5,7-8,5; enquanto o nivel de COD variou de 2,0-3,3 mgC/L.

Tabela 9: Valores de TCO,, em pmoliL; pCO,* e pCO™™, em patm, e fluxo, em
umol/m?h, referentes as amostras da Lagoa do Oleo em Outubro de 1997.

Hora TCO, pCO™ pCO™ | Fluxo @ |
12:30 23312 4538 + 43 462 +7 1268
17:15 186 + 1 3150 + 50 356 + 17 837
22:30 241 +2 4405 + 56 359+9 1041
05:00 257 +2 5326 + 26 3809 1179
Valor Médio | 229 + 31 4355 + 900 389+50 | 1081+ 188

O nuamero (2) se refere ac modelo 2 usado para o célculo do fluxo: O fluxo médio
didrio & de 1081 umolCO2/m?h;
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Figura 17: Gradiente das pressdes parciais de CO; entre a atmosfera (pCO*™) e a
coluna d'agua (pC0O.*), referente a coleta de outubro de 1997.

A figura 18 mostra os varidveis niveis de saturagdo de CO; na superficie da
Lagoa do Oleo, em margo de 1998, enquanto a tabela 10 mostra os valores de
H2COs* (em pCO,*%, TCO, e pCO.™™ na superficie da coluna d'agua, na atmosfera
logo acima desta superficie e os valores calculados do fluxo na superficie
&gualatmosfera para a lagoa do Oleo. As amostras apresentaram valores de pH
variando na faixa de 5,8-6,3; enquanto o nivel de COD variou de 6,8-13,4 mgCI/L.

Tabela 10: Valores de TCO,, em umoliL; pCO; e pCO™™, em patm, e fluxo, em
umol/m?h, referentes as amostras da Lagoa do Olec em Marcgo de 1998.

Hora TCO, PCO, 0 pCO™ | Fluxo ™ |
12:00 472+ 9 11808 371+9 3711
17-00 427 + 3 9662 394 + 2 3000
23:00 512+3 13426 478+ 3 3775
05:30 4451 3 11498 466 + 3 3046
Valor Médio | 464 + 37 | 11599 + 1543 | 427 +26 | 3383 +417

O namero (2) se refere ao modelo 2 usado para o célculo do fluxo; O fluxo médio
didrio é de 3383 umolCOs/m?h;
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Figura 18: Gradiente das pressdes parciais de CO; entre a atmosfera (pCO ™) e a
coluna d’agua (pC0,"), referente a coleta de margo de 1998.

A Lagoa do Oleo se comportou como uma constante fonte de CO; para a
atmosfera, possuindo niveis de saturagdo de até 32 vezes (periodo quente e
chuvoso - margo/98) em relagao ao equilibrio com a atmosfera e uma coluna d'agua
com alto grau de estratificagdo quanto & concentragéio deste gas. A relagéo da
variag&o dos valores de H,CO3* com o ciclo hidrolégico ja havia sido observada para
uma outra lagoa da Estagéio Ecolégica do Jatai, quando, mais uma vez, os maiores
niveis foram encontrados para a estago quente e chuvosa (Mozeto, 1997). A
variagsio do fluxo deste gas durante o dia apresenta-se de forma inconstante, isto &,
o comportamento esperado de que os niveis de H.CO3* diminuiriam com o aumento
da taxa fotossintética n&o foi observado. Esta relagéo estreita do fluxo de CO2 com a
atividade fotossintética na lagoa s6 foi observada em reservatérios onde o CO2 é 0
nutriente limitante da fotossintese (sec#o 5.3). Portanto, além da atividade
fotossintética, os outros fatores que influenciam nos valores de fluxo s&o o aumento
da temperatura na coluna d’agua, diminuindo com isso a solubilidade do gés, e 0
aporte de aguas ricas em TCO;, seja pelas inundagdes do canal principal, como por
aguas subterraneas.
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Nota-se também que além da pequena variagdo nos valores do fluxo em
fungdo do hordrio da coleta (relacionada com a intensidade de radiagcido e a
temperatura) os valores do fluxo foram notadamente diferente para as diferentes
estacles do ano. Portanto, o fluxo de CO; nesta lagoa varia com o hidroperiodo
(figura 15). Os maiores niveis do fluxo foram obtidos para o periodo quente e
chuvoso (figura 19). Isto se deve principalmente & intensificagcéo dos processos de
decomposicdo da matéria organica, como discutido na pagina 57.
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Figura 19: Médias dos valores de fluxo calculados para as trés coletas realizadas na
Lagoa do Oteo.

Assumindo que as trds coletas realizadas na Lagoa do Oleo sdo
representativas de todo o ano hidrolégico, pode-se calcular o valor médio anual de
evas#o de CO; deste reservatorio como sendo de 18,2 + 10,4 molCO./m?ano (800,8

+ 4576 gCO2/m?ano), muito embora este valor deva ser analisado com cuidado,
uma vez que as variagbes sazonais s80 marcantes.

6.2.3. Gradiente de pCO;"™ na Lagoa do Oleo

As tabelas 11, 12 e 13 mostram os valores de pCO,™™ e as médias desses
valores, representando uma coluna atmosférica homogénea sobre a Lagoa do Oleo.
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Tabela 11: Valores de pCO-*™, em patm, para as amostras da atmosfera acima da
Lagoa do Oleo, em Julho de 1997.

Amostras | 16:15h | 19:30h | 23:10h | 04:10h | 07:00h | 11:40h
Superficie | 363+9 | 468+6 | 396+3 | 410t2 | 416+4 | 38919

1 metro 362+4 | 443+5 [422+17 | 436+6 | 436+7 | #M5%7
2metros | 36016 | 439+11 | 442111 | 4217 | 43611 389+9
3metros | 360+12 | 440+11 | 41814 | 426+13 | 43111 | 404 +4
Valor médio{ 361+2 | 448+ 14 | 420+ 19 | 423+11 | 430+ 10 | 399+ 13

O valor médio de pCO,*™ para todo o dia de coleta & de 414 + 30 patm.

Tabela 12: Dados de pCO.™™, em patm, para as amostras da atmosfera acima da
L agoa do Oleo, em outubro de 1997.

Amostras 12:30 h 17:15h 22:30 h 5:00 h
Superficie 434 +7 356 + 17 35919 380+9

1 metro 418 +12 345+ 15 348+5 408+ 9
2 metros 404 + 13 351+8 365+ 16 418+ 18
3 metros 438 + 11 351 +13 34819 461 £ 16
Valor médio | 424 + 16 351+5 355+8 417 £ 33

O valor médio de pCO™™ para todo o dia de coleta é de 387 + 39 patm.

Tabela 13; Dados de pCO.*™, em patm, para as amostras da atmosfera acima da
Lagoa do Oleo, em margo de 1998.

Amostras 12:00 h 17:00 h 23:00 h 5:30h
Superficie 371+9 394 +2 478 £3 466 £ 3

1 metro 423 +3 3743 466 £ 5 4715

2 metros 438 £ 13 37817 454 + 13 469 +3

3 metros 4109 3858 451 £ 11 466 £ 6
Valor médio | 411+29 383+9 462+ 12 468 + 2

O valor médio de pCOZ™™ para todo o dia de coleta & de 431 + 40 patm.

Ao analisar os valores de pCO2*™ na coluna atmosférica acima da Lagoa do

Oleo nos varios horérios de coleta e nas diferentes estagdes do ano tentou-se
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apontar um comportamento que caracterizasse um aumento de pCO®™ devido a
evaséo do gas da coluna d'dgua. Contudo, nenhum gradiente de CO- foi observado
na coluna atmosférica acima desta lagoa e, portanto, é provavel que a mesma se
caracterize como uma atmosfera homogénea. Também néo foi observadoe nenhum
comportamento que relacione a pressdo parcial do CO; na atmosfera com a
intensidade luminosa.

Os maiores valores de pCO-*™ (431 + 40 patm) foram observados para a
coleta em margo de 1998, estagdo quente e chuvosa (figura 20). Enquanto os
menores valores de pCO.*™ (387 + 39 patm) foram observados para a coleta em
outubro de 1997 (periodo de estiagem). A coluna d'agua, portanto, pode estar
atuando como importante fonte de CO; para a atmosfera, uma vez que os mais altos
valores de pCO.*™ estdo associados a um maior valor de fluxo, enquanto que 0s
valores mais baixos de pCO.*™ estdo associados a um menor valor de fluxo.

outubro/97 margo/97

Figura 20: Médias dos valores de pCO.™™ caiculadas para as coletas realizadas na
Lagoa do Olec

5.2.4. Taxa Fotossintética da Lagoa do Oleo

Em sistemas rio-planicie de inundagéo a produgéo primaria e os processos de
decomposigdo da matéria organica séo regulados, principalmente, pelo hidroperiodo,
o qual condiciona a velocidade dos processos, as condigdes de circuiagcdo da
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energia e o balango entre acumulagdo e transferéncia de elementos dentro do
sistema (Neiff, 1992). Com base nos valores de OD e H,COs* na Lagoa do Oleo,
pode-se calcular segundo as equagbes 21 e 22 a taxa fotossintética deste
reservatério (tabelas 14, 15 e 16) e o grau da degradagéo aerobia, Rq
(PACO2/UAQ). Através da comparagéo das concentragdes desses gases calculadas
para as diferentes épocas do ano é possivel propor uma correlagéo entre a taxa
fotossintética, o ciclo hidroldgico da lagoa em questo e o fluxo de CO..

Tabela 14: Valores de H,CO3*, OD, AOU e PACO,, em umol/L, e a razéo entre eles
para as amgostras da Lagoa do Oleo, em julho de 1997 (estagao fria e seca).

AMOSTRAS H.CO,* PACO; oD UAO Rq
0,1m (16:15) * 283 269 131 115 2,3
0,1m (19:30) 288 270 122 124 2,2
0,1m (23:10) 351 335 97 150 2,2
0,1m (4:10) 332 315 188 77 41
0,1m (7:00) 285 268 181 84 3,2
0,1m (11:40) * 346 332 191 74 4,5
Valor Médio | 314 + 32 298 + 33 162+40 | 104+31 | 3,1+1,0

Os horérios seguidos de # indicam a presenca da radiag&o solar e, portanto, baixas
taxas de respiragio.

Tabela 15: Valores de H,COs*, OD, AQU e PACO2, em umol/L, e a razdo entre eles
para as amostras da Lagoa do Oleo em outubro de 1997 (fim da estagéo fria e
seca).

Horario H.COy* PACO; oD UAO Rq
0,Am(12:30)%| 138 124 159 106 12
0,im(17:15)%| 99 88 181 83 1.1
0,1m(22:30) 157 144 144 121 12
0,1m(5:00) 202 188 122 143 1.3
Valor Médio | 149+43 | 13642 | 151+25 | 113+25 | 1,2+ 0,1

Os horérios seguidos de ¥ indicam a presenca da radiagdo solar e, portanto, baixas
taxas de respiragéo.
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Tabela 16: Valores de H.COs*, OD, AOU e PACO», em umolil, e a razéo entre eles
para as amostras da Lagoa do Oleo em margo de 1998 (estagdo quente e
chuvosa).

Horario H.CO,* PACO; oD UAO Rq
0,1m{12:00)% 345 334 34 231 1,5
[0,1m(17:00)% 283 271 59 206 1,3

0,1m(23:00) 432 410 41 224 1,8
0,1m(5:30) 387 371 47 218 1,7
Valor Médio | 362+ 63 347 + 30 45 + 11 220+11 | 1,6+ 0,1

Os horérios seguidos de % indicam a presenca da radiagéo soiar e, portanto, baixas
taxas de respiracgao. :

Com relagio aos teores de OD, a Lagoa do Oleo apresentou um
comportamento geral com valores abaixo do equilibrio atmosférico (o grau de
saturacdo de oxigénio a 25 °C é de 265 pmol/L), porém os menores valores foram
encontrados na estacdo quente e chuvosa e um aumento dos mesmo na estagéo fria
e seca. Durante o periodo chuvoso, o aporte aumentado de matéria organica de
areas adjacentes, sob a forma de detritos, pode ser responsavei pela diminuigéo
acentuada dos teores de OD. Neste periodo, a elevagéo da temperatura da coluna
d'agua, aliada a uma maior disponibilidade do material organico, acarretariam na
intensificagdo dos processos de decomposicio da matéria organica,
consequentemente, em um consumo mais elevado de oxigénio e, por outro lado,
numa producdo mais elevada de CO; aquoso. Isto explica os altos valores de fluxo
de CO,, associados aos altos valores de TCO; e H.CO3* na coleta de margo de
1998 (estagéo quente e chuvosa).

O valor médio de Rg, para a coleta de margo de 1998, é cerca de 33% maior
qﬁe aquele esperado para o equilibrio fotossintético, podendo este aumento estar
relacionado & degradagdo anaerdbia da matéria organica. Segundo Devol (1998)
valores de PACO; > 250, se acompanhados de valores de AOU > 200 traria uma
indicag&o de um sistema microaerébio ou anaerébio. E provavel, portanto que nesta
época do ano, a degradagfio microbiana prossiga através de reagbes que utilizam
outros receptores de elétrons, além do oxigénio, como NOs ou S04~ (Andrews,
1996). Os baixos valores de OD que a 3 metros de profundidade é 0,6 mgiL,
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reforcam este comportamento (a profundidade média da Lagoa nesta época do ano
é de 4 metros).

Durante a coleta realizada no més de julho de 1997, pico da estacgéo fria e
seca, o valor médio de Rg foi aproximadamente 2,5 vezes maior que aquele
referente ao equilibrio fotossintético (Rg=1,2), apesar da UAO néo ter apresentado
valores tdo altos quanto na coleta da estacdo quente e chuvosa. Provavelmente,
nesta época do ano os nutrientes essenciais a fotossintese estejam escassos,
limitando o consumo de ions bicarbonato ou de H,COs* Por outro lado, a
degradac&o microbiana néo é intensa, uma vez que o oxigénio dissolvido ndo esta
sendo consumido. Os baixos valores de AOU indicam uma provavel aerobiose do
sistema (Devol, 1988) acoplada a outras fontes de H.CO3"* além da respirag@o. A
Lagoa do Oleo provaveimente recebe aguas ricas em TCO; do sedimento, principal
fonte de agua durante a estagéo seca e fria, mantendo os valores de PACO: na
estacdo seca quase tdo ailtos quanto os valores obtidos durante a estagéo quente e
chuvosa, quanto a degradag@o microbiana é bastante alta.

Para a coleta no més de outubro de 1997, os valores obtidos para PACO. da
superficie da lagoa, teve um valor médio de 149 * 43 umol/L, enquanto que o valor
médio de AOU foi 113 * 25, Os valores de Rq obtidos s&o caracteristicos de um
ambiente em equilibrio fotossintético e, apesar deste equilibrio, os niveis de CO;
emitidos para a atmosfera foi em média 1081 + 188 pmolCO./m?h. Este foi o menor
valor de fluxo obtido para a Lagoa do Oleo no ano de amostragem, associados a
baixos valores de CO; atmosférico, pCO,™™ teve um valor médio de 387 + 39 patm.
Portanto, apesar da coluna d'agua estar em equilibrio fotossintético, o fluxo de CO;
para a atmosfera continua sendo intenso, Neste caso, pode-se postular que ¢ aporte
de aguas subterraneas ricas em TCO2 & um outro fator que contribui para a evaséo
de CO; para a atmosfera.

Esperava-se que a concentragdo de TCO: e H.COs* apresentasse uma
relagdo direta com os horérios de coleta, e consequentemente com a taxa
fotossintética da lagoa, apresentando maiores valores nas coletas noturnas, como ja
observado em trabalhos anteriores (Guasch, 1998). No entanto, nao foi observada
nenhuma relagdo entre a concentragdo do carbono inorganico com a intensidade
luminosa, significando, que a atividade bioldgica n&o é o Unico fator que controla a
variag&o na concentragéo de TCO2 e H.CO3* nesta lagoa.
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5.3. A Lagoa do Taquaral

Esta lagoa se caracteriza como uma lagoa eutrofizada artificiaimente, tendo
por varios anos recebido langamentos de esgoto doméstico da cidade de Campinas.
A lagoa que se encontra impropria para pesca e banho, apresenta altas
concentragdes de nutrientes e valores de pH na faixa 8,0-9,5.

O fluxo de didxido de carbono na superficie da lagoa do Taquaral apresentou
valores sistematicamente negativos, caracterizando este corpo aquatico como um
sumidouro para o CO,. Devido a reagéo do CO: diretamente com ions OH’, em altos
valores de pH, na camada limitrofe estagnada e consequente aumento no gradiente
deste gas nesta camada, é provavel que os valores do fluxo para esta Lagoa
apresentem um fator de aumento da ordem de 2, como sugerido por Wanninkhof e
Knox (1996). O fluxo médio para a Lagoa do Taguaral com o fator de aumento seria,
portanto, -242 umolCO2/m?h. Com relagéo & variagdo do fluxo no dia amostrado,
nota-se na tabela 18 que a invasdo de CO, é minima as 6:30 h (nos primeiros
momentos de incidéncia da radiagdo solar) e que aumenta com o aumento da
intensidade da radiagdo (aumento da atividade fotossintética). Este comportamento,
aponta para o fato de que o CO; atmosférico é, provavelmente, utilizado como fonte
de carbono para a fotossintese, e que o carbono pode estar se comportando como o
elemento limitante da fotossintese, devido a alta concentragdo de nutrientes
presente na coluna d’agua, caracteristico de uma reservatério eutrofizado,

Tabela 17: Valores de pH; Temperatura, em °C; TCO2, em umol/L; pC0O,*, em patm;

OD, em mg/L; pCO-*™ em patm; e fluxo, em umol/m?h, para as amostras da Lagoa
do Taquaral.

Horéario 6:30 10:45 15:30 Valor Médio
PH 9,1 8,5 9,6 9,4+0,3
Temperatura 26 29 3 29+3
oD 9,9 11,8 12,5 11,413
TCO2 877 £17 689+5 427 +6 664 + 226
PCO,™ 45 +1 13+1 10+1 23+ 19
PCO™ 422 + 1 392+3 450 £ 2 421+ 29
Fluxo" -105 -116 -142 121+ 19

O numero (2) se refere ac modelo 2 usado paré— o calculo do fluxo. O fluxo médio
diario é de -121 umolCO2/mh.
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Tabela 18: Valores de pCOza"“, em uatm, nas trés coletas para as amostras da
Lagoa do Taquaral.

Amostras 6:30 h 10:45 h 15:30 h
Superficie 422 +1 392+3 45012
1 metro 426 £ 2 377 x4 357 +2

2 metros 392+3 37413 -—
3 metros 402 +2 37812 38613
Valor Médio 411+ 16 3808 389+ 48

O fluxo negativo é caracteristico de lagos artificialmente eutrofizados onde a
taxa fotossintética excede bastante a taxa de respiragdo. Os altos valores de
oxigénio dissolvido obtidos, excedendo bastante o valor referente ao equilibrio
atmosférico, reforgam este comportamento.



Conclusdes 63

6. CONCLUSOES

- O sistema FlA/condutométrico otimizado apresenta alta sensibilidade,
reprodutibilidade e praticidade. Aiém disso, 0 mesmo se caracteriza como um
sistema portétil e robusto, podendo ser utilizado em campo quando acoplado a uma
rede elétrica ou um gerador elétrico e um estabilizador de tensao.

- O sistema FlA/condutométrico apresenta como importante caracteristica para
a aplicagdio em amostras ambientais o fato de n&o se fazer necessario alterar o
equilibrio da amostra para a determinag&o de H2COs"* e pCO™™ podendo realizar a
especiagéo das formas aquosas de CO2 de maneira simples e confiavel.

- A possibilidade de se determinar simultaneamente o CO, em matrizes
aquosas e gasosas permite calcular o fluxo instantaneo deste gas na interface
agua/atmosfera de reservatérios naturais.

- Os atributos deste método evidenciam sua larga aplicabilidade em estudos
que visam a elucidagio dos mecanismos que envolvem o CO2 no cenario das
mudangas globais.

- Os lagos e lagoas estudados neste trabaiho apresentaram graus de saturacéo
de carbono inorganico livre de até 32 vezes em relagéo ao valor esperado para o
equilibrio com o pCO,™™, estando todos os corpos d'agua estudados fora do
equilibrioc com a atmosfera.

- Para o célculo do fluxo de CO2 na interface, varias estudos tedricos sé&o
realizados visando o melhor entendimento do fluxo. No entanto, para o calculo do
fluxo utilizando amostras reais, as equagdes empiricas séo preferidas devido a uma
maior facilidade e aplicabilidade.

- O fluxo de CO; influencia os ecossistemas estudados de duas maneiras:
absorvendo-o e auxiliando no processo de fertilizagdo ou emitindo parte deste gas
que representa um excesso para a coluna d'agua, seja devido a baixa taxa
fotossintética ou devido ao aporte de agua rica em HCOs*.

- Uma relagdo estreita do fluxo de CO2 com a atividade fotossintética nos lagos
estudados so foi observada para a Lagoa do Taquaral, reservatério onde o CO2 € o
elemento limitante da fotossintese.

- Os valores de pCO.*™ variaram de 330 a 569 ppmv. E evidente, portanto, o
erro que se comete nos célculos de fluxo quando se assume uma concentragéo
Gnica de CO- atmosférico com base na média global e, portanto, vaie ressaltar mais
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uma vez a importancia deste sistema FIA onde as amostras liquidas e gasosas
podem ser analisadas em campo e de forma simples e rapida.

- Os lagos da Bacia do Rio Amazonas se comportaram como fonte de CO- para
a atmosfera e os valores de fluxo obtidos foram: 1429, 2488 e 3227 umol/m*h para
os Lagos do Calado, Cristalino e Tupé, respactivamente. |

- A Lagoa do Oieo, reservatério pouco eutrofizado e com valores de pH na faixa
de 5,0-6,0 apresentou um valor médio anual de evaséo de CO2 como sendo de 18,2
+ 10,4 molCOx/m?ano.
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