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Apresentacao

As mudangas climaticas oriundas do aumento das emissdes de gases de efeito estufa (GEE)
refletem a necessidade de entender o impacto ambiental das atividades agropecuarias, consideradas
potenciais fontes emissoras desses gases.

A piscicultura em sistemas de tanques-rede teve um crescimento significativo nas ultimas décadas
no Brasil. A cadeia produtiva de peixes tem se destacado devido a extensa malha hidrografica e as
condicbes propicias nos reservatorios tropicais. Reservatérios sao sistemas dindmicos que por sua
natureza emitem GEE como o dioxido de carbono (CO,), metano (CH,) e 6xido nitroso (N,O).

Neste contexto, se faz necessaria a utilizacdo de equipamentos e métodos que permitam quantificar
as emissdes dos reservatorios e diferenciar entre a emissao natural do reservatdrio e aquelas
causadas pela atividade aquicola, de forma que se possa quantificar o real impacto desta atividade
produtiva.

O presente trabalho apresenta uma abordagem objetiva, pratica e de baixo custo para quantificagéo
de GEE em areas alagadas. Os resultados contribuem para o entendimento do impacto de atividades
aquicolas, além de indicar estratégias de mitigagdo das emissdes de gases de efeito estufa neste
ambiente.

Marcelo Boechat Morandi
Chefe-Geral da Embrapa Meio Ambiente
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Introducao

O aumento pela demanda de alimentos sugere cuidados com os possiveis impactos ambientais. Na
212 Conferéncia das Partes (COP-21) da Convencgdo-Quadro das Nagdes Unidas sobre Mudanca
do Clima (UNFCCC), realizada em 2015 em Paris, os paises membros se comprometeram a tomar
medidas para reduzir a emissdo de Gases de Efeito Estufa (GEE) e atenuar os impactos das
mudancas climaticas.

Os GEE afetam o balanc¢o radiativo do planeta devido a absor¢cao de energia no espectro do
infravermelho e reemissao na forma de calor, responsavel pelo aquecimento da superficie e da
atmosfera da Terra (Seinfeld; Pandis, 2006). O didxido de carbono (CO,) é considerado o principal
GEE devido a concentragdo na atmosfera, com aproximadamente 400 partes por milhdo (ppm).
O metano (CH,) e 6xido nitroso (N,O) s&o considerados gases trago devido a baixa concentragéo
na atmosfera, 1.850 e 330 partes por bilhdo (ppb), respectivamente (NOAA, 2017). Entretanto,
o Potencial de Aquecimento Global (Global Warming Potential — GWP) de CH, e de N,O sé&o
respectivamente 34 e 298 vezes maior que o GWP do CO, para o horizonte de 100 anos e no
cenario com feedback de carbono (Intergovernmental Panel on Climate Change, 2014)

As principais cadeias produtivas de alimentos sdo responsaveis por emissdes significativas de
GEE para a atmosfera. Em 2005 foi estimado que as cadeias produtivas foram responsaveis pela
emisséo de aproximadamente de 7,1 gigatoneladas de CO,-eq (1 gigatonelada = 10° toneladas),
correspondendo a aproximadamente 14,5% do total de emissdes induzidas por atividades humanas
(49 gigatoneladas de CO,-eq) (Gerber et al., 2013; Intergovernmental Panel on Climate Change,
2014). A criagao de gado bovino é considerada a principal fonte emissora de GEE por quilograma
de carne produzido (15,6 kg CO,-eq/kg), sucedida por suinos (6,1 kg CO,-eq/kg) e aves (5,4 kg
CO,-eq/kg) (MacLeod et al., 2013). As informagdes sobre as emissées de GEE associadas a cadeia
produtiva de peixes ainda sdo escassas e nao permitem a comparagao com as principais cadeias
produtivas de proteinas animais. Os poucos estudos na area apresentam uma ampla faixa de
variagéo para a produgéo de peixe, entre 0,7 e 14,0 kg CO,-eq/kg (Ziegler et al., 2013; Robb et al.,
2017).

Este trabalho tem como objetivo a abordagem do protocolo para amostragem e determinacao
de fluxo de GEE na interface agua-atmosfera e concentragdo de GEE dissolvidos na agua para
aplicacdo em corpos d’agua com produgao aquicola. Ressalta-se que existem diversas técnicas
e equipamentos para medi¢cao e determinagdo de GEE em areas alagadas como a medi¢cao de
fluxo na interface agua-atmosfera (Khalil et al., 1998; Marani; Alvala, 2007) covariancias turbulentas
(Lambert; Fréchette, 2005) e aplicacao de equagdes empiricas (Liss, 1973; Sebacher et al., 1983;
Wanninkhof et al., 2009).

A metodologia apresentada neste trabalho é sugerida devido ao facil manuseio, obtencao de dados
confiaveis e utilizagdo de equipamentos de baixo custo quando comparada com outras metodologias
(i.e.: covariancias turbulentas). Os equipamentos e técnicas sugeridos foram utilizados em projetos
com parceria da Embrapa e serao aplicados no projeto “Ag¢des Estruturantes e Inovagéo para o
Fortalecimento das Cadeias Produtivas da Aquicultura no Brasil”’. Este projeto tem parceria entre
a Embrapa, o Banco Nacional de Desenvolvimento Econémico e Social (BNDES), o Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq) e a atual Secretaria Especial de
Aquicultura e Pesca, ligada a Presidéncia da Republica (SEAP). As figuras apresentadas neste
trabalho sdo meramente ilustrativas, ndo configurando indicagao de equipamento.
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Amostragem de Gases de Efeito Estufa em reservatorios

Modelo amostral

A amostragem de GEE em reservatérios deve ser realizada em diversos pontos para se obter
uma boa representativade da emisséo de CO,, CH, e N,O. O numero de locais pode variar em
funcdo de fatores como o tamanho da area alagada, o tempo de deslocamento entre locais e o
tempo de permanéncia em cada ponto para realizar as amostragens. Para a escolha dos pontos
amostrais também devem ser considerados aspectos que podem influenciar as caracteristicas
fisico-quimicas e, por consequéncia, a emissao natural da area. Como exemplo, pode-se citar
locais com liberagao de efluentes na agua, atividades agricolas e/ou criagdo de animais préximas
as margens do reservatorio.

Uma das formas de avaliar o impacto direto de uma atividade ou fator com potencial de alterar
as caracteristicas do meio é realizar amostragens em areas anteriores e posteriores, de forma
a avaliar se as emissdes de GEE sofreram alteracdes. No exemplo da Figura 1A é apresentado
0 mapa de um reservatério com criagao de peixes em tanques-rede em trés areas distintas (P1,
P2, P3), representadas por losangos vermelhos. As areas de amostragem R1 e R2 (quadrados
amarelos) estariam anteriores as areas de piscicultura, em relagdo a correnteza do rio, e podem
ser consideradas areas de controle onde haveria apenas as emissbes naturais de GEE.

A area R3 teria o0 objetivo de avaliar se a criagao de peixes alterou as caracteristicas limnoldgicas,
que podem resultar em emissdes de GEE. No exemplo da Figura 1B, os tanques-rede estéo
localizados nos pontos P1-T, P2-T e P3-T. A amostragem nos pontos localizados na parte mais
interna das areas (P1-1, P2-1, P3-I) e nos pontos proximos a jun¢do com o rio (P1-J, P2-J, P3-J)
permite avaliar se os fluxos de GEE apresentam valores significativamente diferentes dos demais
pontos, dentro de uma mesma area, representando a influéncia direta da aquicultura em relacao
a emissao natural de GEE no reservatorio.
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Figura 1. (A) Mapa com locais de amostragem em um reservatoério. Quadrados amarelos representam areas sem piscicul-
tura (controle) e losangos vermelhos representam areas com piscicultura. (B) Pontos de amostragem em uma area sem
piscicultura (R2) e trés areas com piscicultura (P1, P2, P3). (J = ponto préximo a jungdo com o rio; T = ponto com criagdo
de peixes em tanques-rede; | = ponto na parte mais interna da area). Os pontos | e J permitem avaliar a influéncia dos
tanques-rede nas emissdes de GEE.

Além da variagdo espacial, em diversas areas, também se recomenda a amostragem da mesma
area em diferentes dias e em diferentes épocas do ano. Para a amostragem de GEE, é necessario
o deslocamento ao reservatério de uma equipe e de equipamentos, comumente denominada
de campanha de coleta de dados. No estudo destinado a execucdo do Projeto Estratégico
“Monitoramento de Emissdes de Gases de Efeito Estufa em Reservatérios de Usinas Hidrelétricas”
da Chamada Publica n° 009/2008 da ANEEL (Agéncia Nacional de Energia Elétrica), as equipes
do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (Inpe) e do Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pés-
Graduacao e Pesquisa de Engenharia (Coppe-UFRJ), responsaveis pela amostragem de GEE,
utilizaram de trés a cinco dias para a realizacdo de uma campanha de coleta de dados, mediante
o tamanho do reservatorio e considerando o tempo de deslocamento entre as areas amostradas.
O numero de dias de amostragem no Projeto ANEEL foi definido para a obtencgéao significativa de
dados, e considerando que os custos de uma campanha, como o aluguel do barco e de alimentacao
e estadia da equipe, sao fatores que podem inviabilizar periodos maiores de amostragem. Em
uma campanha recomenda-se que cada ponto seja amostrado em diferentes periodos (manha/
tarde/noite) ou em diferentes dias. As campanhas devem ser realizadas a cada trés meses com o
objetivo de realizar amostragens em diferentes estagdes do ano, abrangendo periodos de seca e
cheia do reservatorio, de forma a verificar a influéncia de fatores atmosféricos e/ou caracteristicas
limnolégicas nas emissbes de GEE.
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Variaveis ambientais e limnolégicas

As emissdes de GEE em areas alagadas tém grande influéncia do meio através de alteragdes
bioldgicas, fisicas e quimicas, que podem afetar o balanco entre a produgdo e consumo de um
gas (CO,, CH,, N,O) na agua. A medigao de parametros ambientais nos pontos de amostragem &
importante para caracterizar os fatores com maior impacto para cada gas. Dentre os parametros
com documentada importancia para a emissdo de GEE, podem ser citados: a profundidade (Bartlett
et al., 1990); a temperatura da agua e do ar (Yang; Chang, 1998); o pH (Wang et al., 1993; Yang;
Chang, 1998); o oxigénio dissolvido (Thauer et al., 2008); o potencial de oxirredu¢do (Wang et al.,
1993); os micro-organismos metanogénicos e metanotréficos (Thauer et al., 2008); a concentragcao
de nitrato/nitrito (Thauer; Shima, 2006); a velocidade do vento (Sebacher et al., 1983; Wanninkhof
et al., 2009) e a concentragao de clorofila-a (Negoro et al., 1991; Anderson et al., 2002).

Parametros como profundidade, pH, oxigénio dissolvido, potencial de oxirredugédo, temperatura
e clorofila-a podem ser medidos com sondas de andlise de agua (i.e.: Horiba, YSI) nos locais de
amostragem. Amostras de sedimento coletadas com draga (i.e.: Van Veen), para determinar
populagdes de micro-organismos metanogénicos e metanotréficos, sdo submetidas em laboratério
a extracdo de DNA para sequenciamento em plataformas de alto rendimento. Amostras de agua
coletadas com garrafa de Van Dorn s&o analisadas em laboratério, para determinar a concentragéo de
nitrogénio na agua por meio da filtragem da amostra com microfiltros de fibra de vidro (GF/F 47 mm)
e analise por cromatografia ibnica.

Ainfluéncia das variaveis ambientais e limnoldgicas nos fluxos de GEE pode ser avaliada por meio
de analise estatistica de multiparametros (i.e.: Analise de Componentes Principais). Este tipo de
analise permite identificar o conjunto de parametros estatisticamente significativos responsaveis
pela variacdo no fluxo GEE. O método permite a reducdo da dimensionalidade dos pontos
representativos das amostras, concentrando a informacgao estatisticamente significativa.

Amostragem de GEE sob diferentes processos de transporte na coluna d’agua

O método de amostragem é baseado na técnica de camara estatica (Khalil et al., 1998; Marani;
Alvala, 2007), que utiliza camaras flutuantes para reter os gases produzidos na agua e que seriam
emitidos para a atmosfera. Atécnica € amplamente utilizada em estudos de GEE em areas alagadas
e as camaras podem ser construidas de diversos tamanhos, formatos e materiais (Figura 2). A
metodologia apresentada neste trabalho sugere adaptacdées em relagdo ao método original com o
proposito de se adequar as areas com criagao de peixes em tanques-rede. Para estimar a emissao
de GEE em uma area é necessario determinar o fluxo, que por definicdo € a massa de um gas
trocada na camada limite (interface agua-atmosfera) em fungcéo de uma area e intervalo de tempo
conhecido.

Os GEE produzidos em corpos d’agua sao transportados para a superficie principalmente por dois
mecanismos: a) difusdo do gas através da coluna d’agua (fluxo difusivo); e b) liberacdo de bolhas
produzidas no substrato (fluxo ebulitivo). Um dos principais problemas na utilizagdo de uma camara
estatica, conforme sugerido por Khalil et al. (1998), deve-se a elevada concentragado de GEE nas
bolhas, principalmente metano. A entrada de bolhas na camara provoca aumento significativo na
concentracdo de GEE, que ndo permite determinar a contribuicdo do fluxo difusivo na amostra.
Desta forma, a sugestao é utilizar equipamentos especificos para cada tipo de fluxo: 1) cAmaras
difusivas (fluxo difusivo); e 2) funis coletores (fluxo ebulitivo).
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Figura 2. Diversos modelos de camaras estaticas para coleta de amostras de GEE em areas alagadas. Fonte: Mannich
(2013).

O transporte dos equipamentos até os pontos de amostragem é realizado com barco. E recomendada
que a aproximacao do ponto de amostragem seja realizada com o motor de popa desligado ou que
se evite remar para evitar turbuléncia na agua, que poderia provocar a liberagao nao natural dos
GEE dissolvidos na superficie da agua. O uso de poitas também deve ser evitado para que nao haja
arraste no fundo e consequentemente liberagao dos gases retidos no sedimento. O barco pode ser
amarrado aos taques-rede para evitar deriva ou, sempre que possivel, utilizar estruturas fixas no
corpo d’agua, como galhos de arvores submersas (“paliteiros”).

Camara difusiva

A camara difusiva, utilizada para amostragem de fluxos difusivos, é feita de policloreto de
polivinila (PVC), de formato cilindrico com abertura apenas na parte de baixo, volume interno
de 1 litro, area de 0,05 m? e flutuador de espuma acoplado externamente para sustentagédo na
agua. A camara é equipada com protecao na parte inferior, denominada “escudo”, para evitar a
entrada de bolhas e assegurar que apenas o componente difusivo do fluxo de GEE se acumule
no interior (Figura 3).
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Figura 3. Esquema (A) e foto (B) de camara estatica utilizada para amostragem de fluxo difusivo de GEE. Fonte (Foto):
Construmagq (http://www.construmagq.ind.br/produtos/).

Em cada ponto de amostragem sao utilizadas de duas a trés camaras simultaneamente para melhor
representatividade do ponto e identificagdo de valores anémalos (outliers). A configuragao ideal
sugere que cada camara seja operada por um membro da equipe, mas em situagdes com restricao
de pessoal disponivel, todas as camaras podem ser operadas por uma pessoa, com especial
atencao na identificagdo das amostras. As camaras podem ser dispostas todas do mesmo lado do
barco ou em lados alternados (Figura 4). Ao se colocar as camaras na agua deve-se evitar impacto
para evitar a liberacdo dos GEE na superficie. O tempo de coleta deve ser estimado a partir de
pré-analise no local. Testes realizados em reservatérios com criagado de peixe em tanques-rede,
utilizando a camara difusiva apresentada na Figura 3, demonstraram que é possivel obter variagéo
significativa da concentragdo de CH, e CO, no interior da camara com 10 minutos de amostragem.
Para N,O, devido a menor produgéo na agua, quando comparada com o CH, e CO,, a variagao
significativa foi obtida ap6s 30 minutos de coleta.

Céamara 1

Tanque rede

Camara 3

Mangueira
conectora
para
retirada de
gas

Figura 4. Esquema para disposi¢do de camaras difusivas no ponto de amostragem.
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A camara difusiva é equipada com um tubo de teflon instalado para retirada de amostras de gas
do interior da camara com auxilio de uma seringa. O intervalo entre as coletas de amostras de
gas depende do tempo total em que a camara permanece na agua. Para determinar os fluxos de
CH,, CO, e N,O, onde o tempo total de amostragem varia dependendo da concentragdo do gas a
ser amostrado, deve-se realizar uma coleta no minuto inicial (logo apés a camara ser depositada
na agua), e posteriormente em intervalos regulares (Figura 5). Cada amostra de gas retirada da
camara deve ser transferida por meio de uma agulha para um frasco de vidro lacrado com tampa
de borracha (frasco de amostragem) (Figura 6). Os frascos devem ser previamente submetidos
a retirada do ar interno, utilizando uma bomba de vacuo por aproximadamente 30 segundos.
Recomenda-se que as tampas de borracha sejam trocadas apds cada campo para evitar escape do
gas pelos furos. Em campo os frascos devem ser armazenados em local fresco (i.e.: caixa térmica)
para evitar alteracao do material coletado. Em cada ponto de amostragem também deve-se coletar
uma amostra de ar ambiente, enchendo uma seringa com ar atmosférico e transferindo para um
frasco de amostragem (recomenda-se fazer a duplicata do processo). Ao final do intervalo total de
coleta, como apresentado no exemplo da Figura 5, serdo obtidos quatro frascos de amostragem por
camara, que correspondem a obtencado de um (1) fluxo de GEE (Figura 5), além dos frascos com
ar ambiente (duplicata), que s&o utilizados posteriormente para validagao dos fluxos. Os intervalos
de coleta sugeridos nos minutos 0, 10, 20 e 30 sao utilizados como exemplo, com base em testes
previamente realizados em areas com piscicultura.

Ar ambiente - G Ar ambiente
Mangueira conectora ’T = 0 minut B 1
eﬂ_ilzﬂm 0 =0 minutos ﬁ Tempo = 0 minutocs

Teqilm = 10Dman105 ETempo = 10 minutos 1 Fluxo Difusivo
- L

= i de GEE
;| ; Teq—ibgm 0 = 20 minutos DTempo = 20 minutos

................ Tempo = 30 minutos = i
e ——) ETempo = 30 minutos

Figura 5. Esquema de coleta de amostras de gas com camara difusiva para obtencdo de um (1) fluxo difusivo de GEE.

——

Figura 6. Frascos de amostragem para armazenamento e analise laboratorial de amostras de GEE.
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No ponto de amostragem é necessario medir a temperatura do ar e a pressdo atmosférica para
incluir no calculo de fluxo (ltem Fluxo difusivo). Os frascos com amostras devidamente identificados
sdo analisados posteriormente em laboratério, conforme descrito no Item Analise de laboratério.

Funil coletor

O funil coletor ¢é utilizado para coletar bolhas que se desprendem do sedimento. A estrutura basica é
composta por uma estrutura cénica revestida com tecido n&o poroso, abertura na base e um bocal
com rosca que permita acoplar um recipiente coletor (i.e.: garrafa pet), graduado (em ml) (Figura
7). A flutuacao do funil é feita por garrafas pet preenchidas com ar. O tamanho do funil pode variar
de acordo com a area amostrada, pois deve-se evitar que a base fique préxima ao sedimento,
para impedir que a oscilagdo do funil na agua provoque agitacao no fundo e, consequentemente, a
liberacao de bolhas.

A Flutuador Recipiente coletor

\ / P "
Atmosfera

Sedimento Bo!has. Difusao — e

Figura 7. Esquema (A) e foto (B) de funil coletor utilizado para amostragem de fluxo ebulitivo de GEE. Fonte (Foto):
Construmaq (http://www.construmagq.ind.br/produtos/).

Para uma mesma area amostral recomenda-se a utilizacdo de varios funis, a fim de aumentar a
confiabilidade dos dados obtidos, considerando que a liberacao de bolhas é um evento aleatério. Os
funis devem ser espalhados por diversos pontos para se obter uma boa representatividade de area
(Figura 8). E recomendavel amarrar os funis a uma estrutura fixa (i.e.: tanques-rede) para evitar
perda por deriva.
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Funil coletor A

Tanqué rede Tanqué rede A

Tanque rede A Tanque rede

f Tanque rede Tanque rede T

Figura 8. Esquema de disposicéo de funis coletores em uma area com fileiras de tanques-rede.

No ponto de amostragem o funil deve ser colocado na agua até a submersao, pois a coluna d’agua
faz o isolamento para que nao haja troca gasosa com o ar atmosférico que resultaria na diluicao
dos GEE coletados por bolhas. Apds a imersao do funil, € acoplado o recipiente coletor totalmente
preenchido com agua. As bolhas que entram no funil irdo se acumular no topo do recipiente coletor
resultando em um ambiente com elevada concentracao de GEE. O gas que entra no funil por
difusdo nao consegue ser transferido da agua para o ambiente com elevada concentracao de GEE
formado pelas bolhas. Em sistemas onde ha gradiente de concentracao, a transferéncia ocorre do
meio mais concentrado para o menos concentrado (Lei de Fick). Desta forma, a amostra de GEE
coletada com funis coletores contera apenas o componente ebulitivo transportado por bolhas.

O tempo de permanéncia dos funis na agua pode variar de minutos a horas de acordo com a logistica
adotada pela equipe de amostragem, mas é essencial anotar o tempo total de coleta para utilizar
posteriormente no calculo do fluxo. O procedimento para recolher o funil deve ser iniciado por meio do
desacoplamento do recipiente coletor ainda dentro da agua, tomando-se cuidado para que nao haja
inclinacao, de forma a evitar que o ar no interior escape ou que o ar ambiente entre na garrafa. Ainda
dentro da agua, o recipiente deve ser fechado com uma tampa. O volume de gas, com base na escala
graduada, deve ser anotado antes de ser transferido para um frasco de amostragem com o auxilio de
uma seringa (Figura 9), para posterior analise em laboratério da concentragéo de GEE. Para realizar
o calculo de fluxo também sao necessarias a temperatura do ar e a presséo atmosférica durante o
periodo de amostragem, conforme sera descrito no Item Analise de laboratorio.

Seringa com
Torneira —»
(3 vias)

= =) oneira = — { D 1 Fluxo Ebulitivo

de GEE

Figura 9. Esquema de coleta de amostras de gas com recipiente coletor para obtengao de um (1) fluxo ebulitivo de GEE.
Fonte (Foto): Construmaq (http://www.construmagq.ind.br/produtos/).
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Amostragem de GEE dissolvido na agua

A amostragem de GEE dissolvido na agua em diferentes profundidades é utilizada para analise dos
processos de produgdo e consumo de GEE na coluna d’agua. Por exemplo, o CO, produzido na
agua pode ser consumido na zona foética devido a acdo de organismos autotrofos. Nesta situagao,
a analise apenas do fluxo de CO, pode resultar em uma interpretagédo errbnea de que ndo ha
producao do gas no ponto amostrado.

A determinacgao da concentracao de GEE dissolvido na agua é baseada na técnica de headspace,
sugerida por loffe e Vitenberg (1984) para extracdo de gases com baixa solubilidade em agua. A
coleta da amostra de agua préxima a superficie pode ser realizada com uma seringa ou utilizar uma
garrafa de Van Dorn (Figura 10) para coleta de amostras em profundidade.

Figura 10. Garra de Van Dorn para coleta de amostras de dgua em profundidade.

O procedimento de amostragem se baseia em utilizar uma seringa de 60 ml, para primeiramente
preencher o volume interno com 30 ml de agua (Figura 11a). Em seguida, deve-se posicionar a
seringa verticalmente com a abertura para cima para que, ao puxar o émbolo, o volume interno da
seringa tenha uma adi¢cao de 30 ml de ar ambiente (Figura 11b). A torneira de trés (3) vias deve
ser fechada para evitar troca gasosa com o exterior e a seringa deve ser agitada manualmente por
aproximadamente dois (2) minutos (Figura 11c). A seringa € entao colocada em repouso na posigao
horizontal para que os GEE dissolvidos na agua sejam transportados da fase aquosa para a fase
aérea em seu interior (Figura 11d). Apenas a fase aérea é transferida para o frasco de amostragem
para analise em laboratério. Recomenda-se posicionar a seringa verticalmente com a agulha voltada
para cima, evitando-se assim injecao de agua no frasco de amostragem.
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a Seringa b

I
Ar Ambiente

— Embolo

Atmosfera

Ar

GEE Ar  GEE

Repouso da seringa

Agitagéo da seringa (Horizontal)

Figura 11. Esquema para extragdo de gases de efeito estufa dissolvidos na agua: a) Coleta de amostra de agua; b)
Complementagédo do volume interno da seringa com ar ambiente; c) Agitacdo da seringa; d) Repouso da seringa em
posigéo horizontal. Fonte: Adaptado de Marani et al. (2013).

Como a técnica de headspace utiliza ar ambiente para realizar a extragao de GEE dissolvido, é
necessario coletar amostras contendo apenas ar ambiente, conforme descricao no Item Camara
difusiva. E necessario determinar a concentracdo de GEE no ar para subtrair este valor das amostras
e obter apenas a concentragao dos gases dissolvidos na agua.

Analise no laboratorio

As amostras de ar coletadas por meio de camaras difusivas, funis coletores e técnica de headspace
devem ser analisadas em laboratério tdo breve quanto possivel, utilizando-se a técnica de
cromatografia gasosa para determinar a razéo de mistura de CO,, CH, e N,O em cada amostra.

O tempo de analise para cada amostra dependera das caracteristicas de cada equipamento.
Na Embrapa Meio Ambiente (Jaguaritna, SP), no cromatégrafo TRACE™ 1310 equipado com
amostrador automatico compativel com os frascos de amostragem utilizados em campo, o tempo de
analise por amostra fica em torno de sete (7) minutos, determinando-se ao final a razdo de mistura,
em partes por milh&o (ppm), de CO,, CH, e N,O.
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Calculos de fluxos (difusivo e ebulitivo) e GEE dissolvido na agua

Fluxo difusivo

O fluxo é calculado individualmente para cada gas (CO,, CH,, N,O), mas o procedimento de calculo
se aplica a todos. O primeiro passo € deteminar o nimero de mols do gas na amostra com base na
equacgao geral dos gases (4.1).

PV = nRT (4.1)

Onde P ¢é a pressao atmosférica (atm), V o volume interno (L) da camara difusiva, n o nimero de
mols, R a constante universal dos gases ideais (atm L mol' K') e T a temperatura do ar (K). Desta
forma, o nimero de mols é obtido pela Equacéao (4.2).

PV 4.2)

n=—
RT

A segunda parte do calculo envolve determinar a variagdo da razdo de mistura, obtida por
cromatografia gasosa, em funcao do tempo total de amostragem. O valor pode ser obtido através do
coeficiente angular (ar) da equacéao da reta Equagao (4.3), formada pela razdo de mistura das quatro
amostras (no exemplo, minutos 0, 10, 20 30) coletadas do interior da camara difusiva, conforme
representado na Figura 12.

y=ax+f§ (4.3)

[*2]
o

y = 1,4932x + 3,4659
R?=0,9728

a
o
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o

Partes por milhdo (ppm)
N w
o o

-
o

0 10 20 30
Tempo (minutos)

Figura 12. Representagéo grafica da variagéo da razdo de mistura (ppm) de GEE no interior da cdmara difusiva em
funcédo do tempo de amostragem.
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O fluxo de gas (CO,, CH, e/ou N,O) é obtido pela multiplicagéo entre o nimero de mols Equagéo
(4.2) e o coeficiente angular & Equacgao (4.3), considerando-se a area (A) da camara difusiva (m?),
conforme mostrado na Equacéao (4.4).

_ na 4.4)
Fﬂifujizro - ?

Como o fluxo difusivo pode ser expresso em diversas unidades (mg m2 d', mg m? h”', yg m? h”,
mmol m2d), recomenda-se atengdo na conversao das unidades para obtengao de valores corretos
ao final do calculo.

Fluxo ebulitivo

Para o calculo de fluxo ebulitivo &€ necessario definir a porcentagem do gas (CO,, CH, ou N,O) na
amostra. Considerando que 1 ppm (micromol/mol) corresponde a 0,0001% de gas, temos que a
porcentagem (%) da razao de mistura (ppm), obtida pela analise cromatografica da amostra de gas
coletada com funil coletor, é:

(%) = (ppm)x0,0001 (4.5)

O volume total de gas na amostra (V..) € obtido pela multiplicagdo entre a porcentagem de gas
(Equacéo 4.5) e o volume de bolhas (V,_, . ) no recipiente coletor do funil, conforme descrito no Item

Bolhas
Funil coletor.

Vere = (%0)1Vaotmas (4.6)
A massa de gas na amostra (mgz) € calculada por:

— P[:VGEE:]MGEE (47)

Meee BT

Onde P é a pressao atmosférica (atm) no ponto de amostragem, M.z é a massa molar (g mol™)
do gas estudado, R a constante universal dos gases ideais (atm L mol”" K') e T a temperatura do ar
(K) no ponto de amostragem. O fluxo ebulitivo é obtido pela massa de gas na amostra em funcéo
da area do funil (A, em m?) e do tempo de coleta (t,em horas):

_ Meeg (4.8)
FEbu!irivo - At

O fluxo ebulitivo pode ser expresso em diversas unidades (mg m2d', mg m2h', uyg m2h’', mmol m=
d"), e entdo recomenda-se atengéo na conversdo das unidades para obtencdo de valores corretos
ao final do calculo.
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GEE dissolvido

A primeira etapa para o calculo de um GEE dissolvido na agua € extrair a razao de mistura do ar
ambiente (ppm,,, . ) da amostra obtida pela técnica de headspace (ppm 4pqserq ). CONfOrme
detalhado no Item sobre amostragem de GEE dissolvido na agua, para obter a razdo de mistura
apenas do gas dissolvido na agua (ppPMp;.coivide )

(4.9)

PPMpiccoivide — PPM gmestra — ppmﬂ?‘ﬁmhienre

A concentragéo de gas dissolvido na agua (CGEED[.s.suiu[a'u) é calculada com base na Equacao (4.10).

— PMGEE (ppmﬂisso!yidpj (410)

C
CEEDissolvido BT

Onde P ¢ a pressé&o atmosférica no ponto de amostragem, M € a massa molar do gas estudado,
(ppm) é a razao de mistura do gas na amostra obtido por cromatografia, R a constante universal dos
gases ideais e T a temperatura do ar no ponto de amostragem.

Consideracoes finais

A metodologia sugerida para amostragem de Gases de Efeito Estufa (GEE) em areas com criacao
de peixes em tanques-rede é de facil execucao e utiliza equipamentos de baixo custo quando
comparados com outros métodos de medicdo de GEE. O pequeno porte dos equipamentos também
permite o transporte para amostragem em diversos pontos ou mesmo em diferentes pisciculturas
ou reservatorios.
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