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RESUMO

Questdes ambientais estdo em foco ultimamente, devido principalmente a alteracdes
climaticas que vém sendo registradas nas ultimas décadas. Parte dessas alteragdes sdo
atribuidas ao aumento da concentracdo atmosférica dos gases indutores do efeito estufa,
devido principalmente as emissoes antropogénicas. Esses gases agem absorvendo o calor, em
forma de radiacdo eletromagnética, emitido pelo planeta e, depois de um intervalo de tempo,
reemitindo tal radiacdo em varias direcdes, inclusive de volta a superficie, causando um
sobreaquecimento da mesma. Proje¢des indicam que as alteragdes climaticas tendem a
aumentar cada vez mais. Devido a isso, nos ultimos anos uma série de estudos estdo sendo
realizados acerca da dindmica dos gases indutores do efeito estufa, principalmente do CO-,
pois esse ¢ o principal responsavel pela intensificagdo de tal fendmeno. Para melhor entender
os fluxos de CO, areas especificas sao estudadas, como as regides limitrofes das florestas,
solos que estdo sob o preparo para a agricultura, areas urbanas, dentre outras. Florestas sao
um importante sumidouro para o CO,, pois, durante o processo de fotossintese, essa molécula
¢ capturada e utilizada para a obtencao de glicose. Sendo assim, estudos das regides limitrofes
das florestas contribuirdo bastante para o entendimento da dindmica do CO,. Por depender de
uma quantidade muito grande de fatores, a concentragdao de CO, em um dado local ¢ muito
variavel e isso torna bem mais dificil o entendimento de sua dindmica e, consequentemente,
da acdo do efeito estufa intensificado. Por ser uma area de estudo relativamente recente,
existem muitas polémicas acerca das consequéncias do efeito estufa, de modo que parte da
comunidade ndo acredita que as alteragcdes climaticas decorrem da acdo humana. Segundo

eles, tais alteracdo nao passam de fendmenos naturais e periodicos.

Aquecimento Global. Efeito Estufa. Emissdes Antropogénicas. Radiacdo. Vibragao.

Absorcao. Lambert-Beer. Sumidouro. Atmosfera. Interacdo. Onda Eletromagnética.



ABSTRACT

Environmental issues are in focus lately, mainly due to climate change that have been
registered in recent decades. Some of these changes are attributed to the increased
atmospheric concentration of greenhouse gases induce, mainly due to anthropogenic
emissions. These gases act by absorbing heat in the form of electromagnetic radiation emitted
by the planet, and after a time interval, reissuing such radiation in various directions,
including back to the surface, causing overheating of the same. Projections indicate that
climate change will tend to increase even more. Because of this, in recent years a number of
studies are being conducted on the dynamics of inducers of greenhouse gases, especially CO,,
because that is primarily responsible for the development of that phenomenon. To better
understand the flow of CO; are studied specific areas, as regions bordering the forests, soils
that are under preparation for agriculture, urban areas, among others. Forests are an important
sink for CO,, because during the process of photosynthesis, this molecule is captured and
used to obtain glucose. Thus, studies of the regions bordering the forests contribute enough to
the understanding of the dynamics of CO,. Because it requires a large amount of factors, the
concentration of CO; in a given location is very variable and this makes it much more
difficult to understand their dynamics and, consequently, the action of the enhanced
greenhouse effect. Being a relatively new area of study, there are many controversies about
the consequences of the greenhouse effect, so that the community does not believe that
climate change resulting from human action. According to them, such changes are merely

natural phenomena and periodicals.

Global Warming. Greenhouse Effect. Anthropogenic emissions. Radiation. Vibration.

Absorption. Lambert-Beer. Sink. Atmosphere. Interaction. Electromagnetic Wave.
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1. INTRODUCAO

Discussoes acerca de questdes ambientais estdo em foco atualmente. Assuntos como,
por exemplo, o desmatamento de matas nativas em prol da agricultura, o uso de monoculturas,
como cana-de-aglcar e soja, o novo codigo florestal brasileiro, entre outros figuram com
consideravel frequéncia nos noticiarios, de modo que tais questoes ja comecam a fazer parte
do dia a dia de muitas pessoas. Dentre estas, uma das mais discutidas ¢ o aquecimento global,

atribuido principalmente ao efeito estufa.

O efeito estufa ¢ causado pela presenca de certos gases na atmosfera terrestre, como
didxido de carbono (CO,) e vapor de agua (H,0O), sendo que tal efeito estd intimamente ligado
a concentragdao destes gases. Em locais onde ha, por exemplo, uma concentracdo maior de
CO; percebe-se uma acentuacao nas consequéncias do efeito estufa (BAIRD; CANN, 2011;
LEITE, 2010). Portanto, o estudo da dindmica dos gases causadores de tal efeito torna-se

extremamente importante para a compreensao do mesmo bem como de suas consequéncias.

Em funcdo disso surgem, a cada dia, inimeras pesquisas, de varias areas diferentes do
conhecimento, acerca da dinamica de tais gases e das consequéncias de tais dinamicas. Dentre
estas se encontra a analise da concentracdo de dioxido de carbono e de vapor de agua em
locais de determinado interesse, como, por exemplo, as interfaces cidade — floresta. Em
alguns desses estudos, como € o caso deste trabalho de conclusdo de curso (TCC), utilizam-se
aparelhos que funcionam a partir do mesmo principio pelo qual ocorre o efeito estufa: a
intera¢do da radiacao infravermelha (IR) com determinados gases em comprimentos de onda

especificos.

Neste TCC utilizou-se o analisador de didxido de carbono e vapor de 4gua LI — 840 da
empresa LI — COR™ Biosciences. Este é um analisador de gases ndo dispersivo cuja medida
de concentracao ¢ baseada na diferenca entre a taxa de absor¢ao de IR pela amostra do gas em
questdao e de uma amostra de géas padrao (LI — COR BIOSCIENCES, 2003; RODRIGUES,
2010). Antes de ser utilizado o LI — 840 foi calibrado no Centro de Energia Nuclear na
Agricultura (CENA), com o auxilio de uma amostra cuja concentracdo de CO; e vapor de

H,0 era conhecida.

Utilizou-se o LI — 840 neste TCC para verificar a dinamica das trocas de CO; e vapor

de H,O na interface bairro — cultura de eucalipto da reserva Floresta Estadual Edmundo
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Navarro de Andrade através das medias de concentragdo de tais gases. A partir de uma
adaptacao feita pelo aluno dO Programa de Po6s Graduagdo em Fisica do Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas da Universidade Estadual Paulista, campus de Rio Claro — SP,
Leandro Xavier, foi possivel realizar tais medidas em campo, de modo que, sem tal
adaptacdo, seria necessario efetuar a coleta de amostras nas fronteiras em estudo e realizar os

experimentos em laboratorio.

Estudos como este sdao relativamente recentes dentro de varias areas do meio
cientifico, como, por exemplo, da fisica. Nas ultimas décadas muitos pesquisadores estdao
comec¢ando a olhar com mais atengdo para as questdoes ambientais, de modo que sé agora ¢
que o conhecimento acerca de tais questdes comeca a se estabelecer melhor. O mesmo pode-
se afirmar a respeito das metodologias aplicadas as pesquisas nas areas ambientais, pois sao
tao recentes quanto o interesse dos cientistas pela area. Isso acaba dando base ao surgimento
de muitas polémicas relacionadas a area ambiental, visto que ainda ndo ha certezas sobre
inameros assuntos dentro da mesma. Nesse sentido, trabalhos como esse TCC, surgem para
acrescentar mais informagdes e, dessa maneira, contribuir para a consolidagdo do

conhecimento na area.
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2. OBJETIVOS

Dentre os objetivos desse TCC, o principal ¢ contribuir para o estabelecimento dos
mecanismos de transferéncia de massa entre uma regido de floresta e uma regido urbana
através do estudo da interface entre a Floresta Estadual Edmundo Navarro de Andrade e a
cidade de Rio Claro. Com isso, espera-se auxiliar para um entendimento mais amplo do efeito
estufa através da andlise das trocas de CO, e H,O na interface em questdo, mostrando a

influéncia e o custo beneficio ambiental dessa interacao.

Além disso, espera-se contribuir para o estabelecimento de uma metodologia adequada
a tal analise, visto que tais estudos sdo relativamente recentes dentro da comunidade cientifica

e, gragas a isso, sua metodologia ainda ndo esta completamente desenvolvida.

Por fim, espera-se que tal trabalho possa servir como referéncia a futuros estudos,

fornecendo uma base teorica clara e objetiva aos mesmos.



3. OEFEITO ESTUFA

3.1. A atmosfera e o efeito estufa

Gés Porcentagem || Partes por Milhdo
Nitrogénio 78,08 780.000,0
Oxigénio 20,95 209.460,0
Argdnio 0,93 9.340,0
Dioxido de
carboro 0,035 350,0
NeoOnio 0,0018 18,0
Hélio 0,00052 5,2
Metano 0,00014 1,4
Kriptonio 0,00010 1,0
Oxido nitroso 0,00005 0,5
Hidrogénio 0,00005 0,5

Tabela 1: Composigdo atmosférica desconsiderando-se o vapor
de agua. (Fonte: GRIMM, Alice Marlene, Meteorologia Basica -
Notas de Aula. Universidade Federal do Parana — Departamento
de  Fisica, setembro de  2009. Disponivel em

http://fisica.ufpr.br/grimm/aposmeteo/capl/capl-2.html. Acesso
em 28/08/2011)
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A maior parte da energia
que incide sobre a Terra origina-se
no Sol e chega ao planeta em
forma de radiacao eletromagnética.
Esta, por sua vez, ¢ a principal
responsavel por manter o planeta
aquecido, sendo que outras fontes
de calor, por exemplo, o manto
terrestre, podem ser
desconsideradas perante a grande

quantidade de energia vinda do

Sol.

Apesar do comprimento de
onda dessa energia proveniente do
Sol estar compreendido entre o
infravermelho (IR) e o ultravioleta
(UV), a parcela que chega ao

planeta com maior intensidade

encontra-se na regido da luz
visivel, situada entre 0,4pum e
0,75um, como podemos ver na
tracejada da

parte figura 1.

Através dessa figura verifica-se também que recebemos uma quantidade consideravel de

energia na faixa do IR (entre 0,75um e 3um) (BAIRD; CANN, 2011).
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A atmosfera ¢ basicamente uma camada de gases que envolve todo o planeta.
Desconsiderando-se o sempre presente, mas variavel, vapor de agua, uma por¢ao nao poluida
da atmosfera ¢ composta basicamente por nitrogénio (N,), oxigénio (O;), argdénio (Ar),
didxido de carbono (CO;), além de outros gases, como podemos ver na tabela 1 (GRIMM,
2009). Tais gases servem como um tipo de filtro contra a radia¢do solar, impedindo que parte
dessa radiagdo atinja a superficie. Além disso, ¢ gragas a eles que ndo temos uma variagao
muito grande na temperatura do planeta em relacdo a um valor médio. Isso se deve a
capacidade das moléculas de absorver ou refletir radiagdo em determinados comprimentos de

onda, ou seja, deve-se aos tipos de interagao que podem ocorrer entre radiacdo e matéria.

<
B0
Q
=
& 2]
& e - ‘ S '
| i P PP T REEES B N P 1 ] Ry
010150203 -05 Egs 152 3 H 10 51520 & 3085
Luz visivel Luz infravermelha

Comprimento de onda (um) (escala ndo-linear)

Figura 1: Grafico da intensidade de energia recebida do sol e emitida pela terra, em forma de
radiagdo, em fun¢do do comprimento de onda (escalas diferentes). (Fonte: BAIRD, C. Quimica
Ambiental. Tradugdo de Maria Angeles Lobo Recio ¢ Luiz Carlos Marques Carrera. 2°* ed. Porto
Alegre: Bookman, 2002)

De toda a energia que chega a Terra em forma de radia¢do eletromagnética, cerca de
20% ¢ absorvida pelos gases atmosféricos, 50% atinge a superficie, sendo entdao absorvida e
30% ¢ refletida de volta ao espago pelas nuvens, geleiras, entre outros (BAIRD; CANN,
2011). A parcela absorvida pela Terra ¢ convertida em outros tipos de energia, como, por
exemplo, na energia térmica responsavel por manter o planeta aquecido. Fatores como
distancia entre a Terra ¢ o Sol, a acdo da atmosfera como “filtro” de radiagdo, entre outros,
propiciam as condi¢des necessarias a manutencdo da biodiversidade no planeta, sendo que
pequenas alteragdes na quantidade de energia que incide sobre o mesmo ou na composicao

atmosférica podem causar muitas mudangas nas condi¢des a vida na Terra.
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Da mesma maneira que qualquer outro corpo aquecido, a Terra também emite energia
em forma de radia¢do, de modo que para a temperatura no planeta permanecer constante a
quantidade total de energia emitida deve ser igual a quantidade total de energia absorvida.
Essa radia¢dao emitida, cujo comprimento de onda compreende-se principalmente entre Sum e
50um (linha continua da figura 1), ¢ denominada de IR térmico, visto que ¢ calor

manifestando-se em forma de radiagdo (BAIRD; CANN, 2011).

Parte do IR térmico, apds ser emitido pelo planeta, ¢ entdo absorvido por determinados
gases atmosféricos e entdo reemitido aleatoriamente em todas as dire¢des, inclusive de volta a
superficie. Sendo assim, parte do calor emitido pelo planeta retorna ao mesmo, ocasionando a
ele um sobreaquecimento. Desse modo, essa camada de gases atmosféricos que absorve o IR
térmico funciona como um “cobertor”, pois ela impede que parte do calor emitido pela Terra
escape para o espaco, retendo-o no planeta (BAIRD; CANN, 2011; LEITE, 2010). Na figura

2 temos um esquema representando as interagdes envolvidas nesse processo.

Reflected Solar Incoming 235 Outgoing
107\ Radiation 342 Solar Longwave
107 Wm™ Radiation Radiation
’ 342 Wm? 235 Wm?
Reflected by Clouds,

Aerosol and
Atmospheric
Gases
77

Emitted by
Atmosphere, 165

Emitted by Clouds

Absorbed by
67 Atmosphere

Greenhouse
Gases

Figura 2: Representacdao da transmissdo, reflexdo, absor¢do e emissdo de radiagdo da atmosfera e
superficie terrestre. (Fonte: Sol ¢ Mudangas Climaticas — E o Sol que Manda no Clima na Terra.
Disponivel em http://sandcarioca.wordpress.com/2011/06/07/provas-de-que-raios-cosmicos-sementes-

nuvens/. Acesso em 18/09/2011)
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Esse efeito, causado por gases como CO; e H,O, de reter parte do calor emitido pela
Terra denomina-se Efeito Estufa e é gragas a ele que a variagao de temperatura no planeta em
torno de uma temperatura média ndo ¢ grande. Um exemplo, que mostra como a falta de tais
gases acarreta em uma variagdo maior de temperatura, € o caso de determinados desertos, nos
quais a concentragdo de vapor de agua na atmosfera ¢ muito baixa. Nesses locais a variagao
de temperatura entre a noite e o dia ¢ muito superior a variagdo em lugares onde a umidade
relativa do ar ¢ maior. No deserto do Saara, por exemplo, situado no centro-norte do
continente africano, registram-se, em determinados locais, temperaturas superiores 50°C

durante o dia e de até -5°C durante a noite (SUA PESQUISA.COM).

3.2. O efeito estufa e 0 aquecimento global

Diferentemente do que muitas pessoas acreditam, o efeito estufa estad presente no
planeta ha milhares de anos, sendo que ele ¢ de grande importancia para a manutencao das

condicdes climaticas na Terra do modo que conhecemos e estamos habituados. Porém esse

Global and continental temperature change

|
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Figura 3: Variagdo da temperatura global e continental nos 0ltimos 100 anos. (Fonte:
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCCQ). Disponivel em
http://www.ipcc.ch/graphics/syr/spm4.jpg. Acesso em 28/08/2011)
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efeito vem se intensificando bastante nas ultimas décadas e isso esta causando uma série de
alteragdes no planeta, principalmente climaticas. Nota-se, por exemplo, que nos ultimos 40
anos a temperatura média da atmosfera terrestre sofreu um acréscimo superior a 0,4°C, como
podemos ver na figura 3. Vale lembrar que o efeito estufa ndo € o nico responsavel por esse
aquecimento global, pois no ultimo século a quantidade de energia que atinge a Terra,
proveniente do Sol, esta cerca de 0,24% maior. Mesmo assim, a maior parte do acréscimo na
temperatura média do planeta ¢ uma consequéncia direta da intensificacdo do efeito estufa

(BAIRD; CANN, 2011).

Proje¢des, baseadas na variagdo de temperatura provocada pelo efeito estufa no
periodo de 1980 a 1999, indicam que, nas condigdes atuais de aumento da concentragdo
atmosférica dos gases indutores do efeito estufa, no final do século 21 as temperaturas
registradas em determinados locais do planeta podem ser até 7,5°C maior do que atualmente,

como podemos ver na figura 4 (IPCC,2007).

Geographical pattern of surface warming

0051152253 354455556657 75

(°C)
Figura 4: Projecdo para o aumento da temperatura da superficie do planeta no final do século 21.
(Fonte:  Intergovernmental Panel on  Climate Change (IPCC). Disponivel em
http://www.ipcc.ch/graphics/syr/spm6.jpg. Acesso em 28/08/2011)

Entretanto, existem alguns pesquisadores que discordam das projecdes acerca do
efeito estufa e aquecimento global. Segundo eles, a Terra passa naturalmente por periodos de
aquecimento e de resfriamento, de modo que os fendmenos naturais registrados ultimamente,
como o derretimento das geleiras, a maior incidéncia de furacdes, tempestades, terremotos,

entre outros, fazem parte da variabilidade natural do sistema climatico terrestre. Eles afirmam
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que a existénca do aquecimento global e suas consequéncias ndo sdo teorias solidamente

estabelecidas, mas sim saidas de modelos matematicos climaticos que ndo representam

adequadamente a realidade INOVACAO TECNOLOGICA, 2011).

Outros cientistas afirmam que ha sim um aquecimento global e alteragdes importantes

no clima terrestre, porém tais alteragdes sao decorrentes de alteragdes na atividade solar e nao

das agoes do homem. Tal afirmagdo baseia-se principalmente em observagdes realizadas pela

Agéncia Espacial Americana (NASA — National Aeronautics and Space Administration), nas

quais se constatou o aquecimento de outros planetas do sistema solar e alguns de seus

satélites, além do planeta Terra. De acordo com esses cientistas, o fato de outros planetas do

sistema solar também estarem aquecendo exime as agdes do ser humano como a principal

causa pelas alteracdes globais que vém sendo registradas (MARSHALL, 2007).

3.3. Adinamica dos principais gases cusadores do efeito estufa
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Figura 5: Intensidade de radiagdo emitida pelo planeta em func¢do do
comprimento de onda e faixas de absorcdo dos principais gases
indutores do efeito estufa. (Fonte: Global Warming Art. Disponivel em
http://www.globalwarmingart.com/wiki/File: Atmospheric_Transmissio
n_png. Acesso em 27/09/2011)

Como dito
anteriormente, o efeito estufa
deve-se a capacidade de
determinados gases,
presentes na  atmosfera,
absorverem e, depois de um
pequeno intervalo de tempo,
reemitirem IR térmico em
varias direcdes, de maneira
completamente aleatoria.

Cada um desses gases tém a

capacidade de absorver IR

em comprimentos de onda
especificos, resultando numa

ampla faixa de absorcdo da
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radiacdo térmica emitida pelo planeta Terra (aproximadamente 70% da radia¢ao emitida pelo

planeta ¢ absorvida pelos gases atmosféricos e reemitidas em direcdes aleatédrias) (BAIRD;

CANN, 2011; LEITE, 2010). Na figura 5 podemos verificar as faixas de absor¢ao de radiagao

dos principais gases causadores do efeito estufa, bem como a superposicao dessas faixas.

3.3.1. O vapor de agua

O principal responsavel pelo efeito estufa € o vapor de agua, pois, apesar de ser menos

eficiente que os demais gases, ele estd presente em grande quantidade no ar. Praticamente

todo o IR térmico emitido pela Terra na regido entre 5,5 um e 7,5 pum ¢ absorvido pelo H;O.

Além disso, o vapor de d4gua também absorve IR de comprimento de onda igual ou superior a

18 um. A quantidade de IR emitido pelo planeta com comprimento de onda inferior a 8§ um ¢

relativamente baixa, de modo que o IR que mais contribui para o efeito estufa, a partir de sua

interagao com o vapor de agua, encontra-se em faixas de comprimento de onda superiores a

18 um (BAIRD; CANN, 2011; LEITE, 2010).

A concentracdao de H,O no ar estd intimamente ligada a temperatura, de modo que sua
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Figura 6: Grafico da pressdo de vapor da agua em
fun¢o da variagdo da temperatura. (Fonte: A pressad
de Vapor e a Umidade Relativa do Ar. Universidade
Federal de Santa Catarina — Instituto de Quimica.
Disponivel em
http://www.qme.ufsc.br/quimica/pages/aulas/gas _pag
ed.html. Acesso em 15/09/2011)

pressao de vapor de equilibrio aumenta
exponencialmente com o aumento da
temperatura (figura 6). Isso faz com que
a quantidade de dagua presente na
atmosfera seja muito variavel. Sendo
assim, a concentragdo atmosférica de
H,O esta sujeita a agdo dos demais gases
indutores do efeito estufa, ou seja,
qualquer aquecimento causado por tais
gases provocara um aumento da
concentracdo de vapor de 4dgua no ar e,
consequentemente, a intensificacdo do
efeito estufa. Devido a dependéncia que
a concentragdo atmosférica de vapor de

agua possui em relagdo a temperatura, a
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agua nao ¢ habitualmente incorporada a lista de gases indutores do efeito estufa, pois sua
concentracdo esta indiretamente ligada a concentracdo de outros gases (BAIRD; CANN,

2011; LEITE, 2010; GRIMM, 2009).

Além de sua forma gasosa, a dgua também ¢ encontrada na atmosfera em forma
liquida, como ¢ o caso das nuvens. Nessa condicao ela pode tanto absorver IR térmico quanto
refletir radiagdo solar incidente de volta ao espaco. Sabe-se que nuvens situadas a baixas
altitudes refletem mais luz solar do que absorvem IR térmico, enquanto que as nuvens mais
altas possuem um comportamento oposto a esse. Logo, as nuvens mais baixas agem
resfriando o planeta, ao contrario das nuvens mais altas que agem aquecendo o mesmo. Dados
indicam que a presenga de nuvens em regides tropicais tem um efeito nulo sobre a
temperatura do planeta, enquanto que as nuvens situadas mais ao norte causam uma pequena
diminuicao em tal temperatura. Apesar disso, ainda ndo ¢ possivel afirmar se uma quantidade
maior de nuvens, devido a maior concentracdo de d4gua na atmosfera, produzird o aquecimento

ou o resfriamento do planeta (BAIRD; CANN, 2011).

3.3.2. O dioxido de carbono

Devido ao fato de que o vapor de dgua geralmente nao € incorporado a lista de gases
intensificadores do efeito estufa, o divxido de carbono ¢ tido como o principal responsavel por
esse fendmeno. Apesar de ele ser menos eficiente em absorver IR térmico que outros gases
presentes em tal lista, sua concentragdo ¢ muito superior a dos demais gases, de modo que

1sso compensa a sua baixa eficiéncia (BAIRD; CANN, 2011; LEITE, 2010).

Atualmente, o CO, absorve cerca de metade do IR térmico nas regides compreendidas
entre 12 ume 14 um e entre 16 pm e 18 um. Ele também absorve radiacdo cujo comprimento
de onda gire em torno de 4,3 um, porém a absorcao potencial nesse comprimento de onda nao
¢ importante, visto que a Terra emite pouca energia com tal comprimento (BAIRD; CANN,
2011). Na figura 7 temos o espectro de absor¢do de radiagdo do CO,. Nela podemos verificar
que, apesar do CO; absorver IR térmico em duas pequenas faixas de comprimento de onda, tal
absorcao ¢ consideravelmente eficiente, pois aproximadamente todo o IR térmico emitido em

tais faixas ¢ absorvido pelo didéxido de carbono.
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Figura 7: Espectro de absorgao de radiagdo do CO,. (Fonte: BAIRD, C.
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Estudos da
concentragdo de  gases
aprisionados em geleiras
indicam que a
concentracdo atmosférica
de CO, manteve-se
relativamente estavel até
eras pré-industriais (figura
8), quando entdo passou a
crescer de maneira
acentuada. Dados
mostram que antes de
1750 a concentracao de

CO; no ar girava em torno

de 280 ppm, enquanto que em 1998 passou a ser de 350 ppm, ou seja, houve um acréscimo de

30% em sua concentracao. Segundo ENVOLVERDE (2011) as emissdes antropogénicas de

CO; cresceram 45% entre 1990 e 2010. Estudos indicam que a atual taxa anual de crescimento

da concentragdo de CO, ¢ de aproximadamente 0,4% (1,5 ppm), que ¢ quase o dobro do que

na década de 60 (BAIRD; CANN, 2011).

Esse aumento de CO; no ar ¢ deve-se principalmente a utilizacdo de combustiveis
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Figura 8: Variagdo da concentra¢do de CO, atmosférico em fung¢do do tempo. (Fonte: global Climate

Change. National  Aecronautics and Space  Administration
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(NASA). Disponivel em



21

fosseis. Estima-se que aproximadamente 75% do CO; liberado a atmosfera tem sua origem na
queima de tais combustiveis, principalmente em industrias € meios de transporte movidos por
motores a explosdo. No caso do Brasil, a emissdao de gases devido a esse tipo de meio de
transporte acaba sendo um pouco mais acentuada que em alguns outros paises, visto que, no
decorrer de seu desenvolvimento, nosso pais colocou em segundo plano meios de transportes
que emitem quantidades menores de poluentes, como o ferroviario e o hidrico, privilegiando o
transporte rodoviario (LEITE, 2010; OLAY A, 2010; LA SCALA et al., 2009; TEIXEIRA et
al., 2010).

Os 25% restantes devem-se principalmente as atividades agricolas, como quando
florestas sdo devastadas e a madeira ¢ queimada para o preparo do solo para o cultivo de
monoculturas ou criacdo extensiva de gado. Durante o manejo do solo, no seu preparo para as
plantagdes, ha a emissdo de CO, que se encontra armazenado entre os agregados particulados,
sendo que nesse caso, uma das origens da emissao desses gases € a agdo de microrganismos
(OLAYA, 2010; BRITO et al., 2010; TEIXEIRA et al., 2010). No caso do Brasil as emissoes
de CO, oriundas de atividades agricolas devem-se principalmente ao cultivo de cana-de-
acucar, pois, além do manejo de uma extensa area de terra, em muitos locais promove-se a
queima da cana a fim de facilitar sua colheita. Contudo, nos tltimos anos as taxas de emissdes
de dioxido de carbono devido as queimadas nas plantagdes de cana-de-aclicar apresentam
uma consideravel queda por conta, principalmente, da mecanizacdo da colheita. Ha,
igualmente, uma consideravel diminuicdo das emissoes oriundas do cultivo de cana na regido
sudeste, pois, nos ultimos anos, vem ocorrendo a transferéncia do cultivo dessa regido para o

centro oeste brasileiro (LEITE, 2010; LA SCALA et al., 2009; PANOSSO, 2006).

Diferentemente de algumas outras moléculas, o CO, ndo se decompde
fotoquimicamente. Sendo assim, tais moléculas s sdo retiradas da atmosfera a partir de sua
captura através da fotossintese ou de sua dissolu¢do na agua do mar. Contudo, muitas dessas
moléculas recém-capturadas sao liberadas de para o ar alguns anos ap6s sua captura, de modo
que tal sumidouro ¢ apenas temporario. Um dos tnicos sumidouros permanentes para o CO; ¢
sua decomposicdo em aguas oceadnicas profundas, porém a camada superior dos mares
mistura-se muito lentamente com suas camadas mais profundas, fazendo com que o didxido
de carbono recém-dissolvido em aguas superficiais demore centenas de anos para atingir as
profundezas. Outro sumidouro permanente para o CO, ¢ sua precipitacdo em forma de

carbonato de calcio insoluvel (BAIRD; CANN, 2011).
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Outra consideracao a se fazer em relacdo a concentracdo atmosférica se didxido de
carbono ¢ o fato de que hé certa flutuacdo em tal concentracdo, em determinadas regioes,
oriunda das diferentes condi¢des das estagdes do ano. Durante a primavera e verdo nota-se um
maior crescimento das plantas e isso resulta em uma maior captura de CO, do ar para a
formacao de glicose (utilizada principalmente na composicao vegetal), cuja formula quimica ¢
dada por C¢H,06 (BAIRD; CANN, 2011; LEITE, 2010; LAZZARI), como podemos ver na

equacao abaixo.

luz solar
6602 + 12H20 — 602 + C6H1206 + 6H20

Essa composi¢do vegetal configura-se como um importante sumidouro de CO, temporario na
época do crescimento das plantas. J4 no outono e inverno, com a maior decomposi¢ao da
matéria organica, hd uma maior liberacdo de CO, para a atmosfera, resultando em um
aumento da concentracdo do mesmo nesse periodo do ano. Esse processo de composigao e
decomposicao organica causa algumas flutuagdes sazonais, sendo que tais flutuacdes
dependem de uma série de fatores, como a altitude, do local, a cobertura vegetal, a latitude,

entre outros (BAIRD; CANN, 2011).

O fato de o CO; possuir poucos sumidouros permanentes dificulta a analise de um dos
principais parametros de caracteriza¢do dos componentes atmosféricos, que € o tempo médio
que tais moléculas permanecem inalteradas no ar. Devido a sua dindmica e a dindmica de seus
sumidouros uma molécula de CO, pode logo ser absorvida definitivamente, bem como pode
passar varias décadas num intercambio entre o ar, a biomassa e as aguas oceanicas. Na
dificuldade em se analisar o tempo médio de permanéncia de uma molécula de CO; no ar,
avalia-se o tempo necessario para que, a partir de novas emissoes, seja atingido o equilibrio
entre o intercAmbio desse gas entre o ar, a biomassa ¢ os mares. Estima-se que esse tempo
varie de 50 a 100 anos, sendo que quase metade das novas emissdes sdo rapidamente
incorporadas ao sistema ar-biomassa-oceano (cerca de 1 a 2 décadas), enquanto que o restante
de tais emissOes requerem um periodo muito maior para serem incorporadas. Algumas
estimativas indicam que aproximadamente 56% das emissdes ocorridas na ultima década
ainda ndo foram incorporadas ao sistema de intercaAmbio ar-biomassa-oceanos (BAIRD;
CANN, 2011; LEITE, 2010). A figura 10 ilustra os fluxos anuais de CO; na década de 80.
Nessa figura podemos ver, por exemplo, que na referida década o oceano capturou

anualmente cerca de 92 bilhdes de toneladas de CO,, porém ele liberou para a atmosfera cerca
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de 90 bilhdes de toneladas, resultando em uma captura liquida de apenas 2 bilhdes de

toneladas de CO..

5,5

Figura 9: Intercambio anual de CO, entre a atmosfera, o solo € 0 oceano na década de 80. (Fonte:
BAIRD, C. Quimica Ambiental. Tradu¢do de Maria Angeles Lobo Recio e Luiz Carlos Marques
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Estudos indicam que a concentracdo de gas carbonico na atmosfera vem aumentando a

cada década. Andlises realizadas nas quantidades de CO; emitidas e absorvidas nas décadas de

80 e 90 indicam que as emissdes antropogénicas aumentaram de 5,5 bilhdes para 6 bilhdes de

toneladas de CO,. Parte da comunidade cientifica defende que esse crescimento nas

quantidades de gas carbonico liberados ao ar é um dos principais responsaveis por uma série

de alteragdes no planeta, desde alteragdes de carater regional como de carater mundial.

Segundo eles, o principal exemplo disso sdo as alteragdes climaticas que vém sendo

registradas (BAIRD; CANN, 2011; LEITE, 2010; IPCC, 2007).



3.3.3. Outros gases indutores do efeito estufa

Tabela 2: Principais gases indutores do efeito estufa e sua
capacidade de aquecimento. (Fonte: GRIMM, Alice Marlene,
Meteorologia Baésica - Notas de Aula. Universidade Federal do
Parand — Departamento de Fisica, setembro de 2009. Disponivel

em http://fisica.ufpr.br/grimm/aposmeteo/cap1/cap1-2.html.
Acesso em 28/06/2011)
Gas Concentracao Aquecimento
{ppm) Estufa (W.m™)
Vapor de agua ~3000 -100
co, 345 ~50
CH, 1,7 17
N.O 0,3 1,3
0, 10-100x 107 1.3
CFC11 022x107 0,06
CFC12 0,38x107 012
Halocarbonos 0,34
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Outros gases indutores
do efeito estufa, como metano
(CHy4) e didxido de nitrogénio
(NO;) encontram-se presentes
na atmosfera em quantidades
muitos inferiores que o vapor de
agua e o dioxido de carbono,
porém isso ndo significa que
eles devem ser ignorados, pois
como podemos ver na tabela 2,
apesar de possuirem uma baixa
atmosférica,

concentracao

possuem uma alta eficiéncia na

absor¢ao de radiagdo térmica. Gragas a isso, nos ultimos anos esses gases, geralmente

chamados de gases traco, vém sendo observados com maior aten¢do, pois a concentracao

atmosférica de alguns deles estd crescendo a taxas preocupantes, de modo que as previsdes

acerca das consequéncias desse crescimento chegam a ser mais inquietantes que as previsoes

acerca do aumento na concentra¢ao atmosférica do CO, (GRIMM, 2009; ENVOLVERDE,
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Figura 10: Emissdes antropogénicas dos gases indutores do efeito estufa nas ultimas décadas.
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2011). A figura 10 ilustra o crescimento das emissdes antropogénicas de gases indutores do
efeito estufa, bem como suas principais fontes de emissado, e a figura 11 mostra a quantidade,
em milhdes de toneladas equivalentes de carbono, de gases intensificadores do efeito estufa

emitidos em 2000 e as projecdes de emissoes para 2025.

Projected Emissions of GHGs in 2025
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Figura 11: Quantidade, em milhdes de toneladas equivalentes de carbono, dos gases indutores do efeito
estufa emitidos em 2000 ¢ projegdoes para 2025. (Fonte: Climate Analysis Indicators Tool (CAIT).
Disponivel em http://cait.wri.org/figures.php?page=ntn/3-1&view=100. Acesso em 28/08/2011)
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4. INTERACAO ENTRE RADIACAO E MATERIA

4.1. A radiacdo e a materia

Como foi dito anteriormente o planeta recebe energia, proveniente principalmente do
Sol, em forma de radiagdo eletromagnética. Dessa radiacao a quantidade maxima de energia
recebida situa-se na regido da luz visivel (ver espectro eletromagnético na figura 12) e o
restante distribui-se dentre os demais comprimentos de onda, sendo que a intensidade da
energia recebida diminui conforme seu comprimento de onda distancia-se da faixa do visivel

(BERBERAN, 2005).

THE ELECTROMAGNETIC SPECTRUM
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Figura 12: Espectro de radiagdo eletromagnética. (Fonte: The Electromagnetic Spectrum. National
Aeronautics and Space Administration (NASA). Disponivel em
http://mynasadata.larc.nasa.gov/ElectroMag.html. Acesso em 15/09/2011)

A maior parte da energia que atinge as camadas inferiores da atmosfera distribui-se
entre a luz visivel e o infravermelho, pois a radiagdo nos demais comprimentos de onda,
principalmente na faixa do ultravioleta (UV), ¢ removida na estratosfera. Parte da energia que
atinge o planeta ¢ refletida de volta ao espaco, sendo que a quantidade maxima de energia

refletida situa-se da faixa do infravermelho (BAIRD; CANN, 2011).
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Figura 13: Representacdo da interagdo entre radiagdo
(fotons) e matéria. (Fonte: Actividade laboratorial —
Relatorio. Absor¢do ¢ Emissdo de Radiacdo. Nota
Positiva. Disponivel em
http://www.notapositiva.com/pt/trbestbs/fisica/10_abs
orcao_emissao_radiacao.htm. Acesso em 15/09/2011)
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Toda essa dindmica envolvendo a
energia em varios comprimentos de onda e
o planeta ¢ determinada pela interacao
entre essa energia, em forma de radiagdo
eletromagnética, e a matéria presente no
planeta. A radiacdo incidente sobre um
sistema macroscopico pode ser transmitida,
refletida ou absorvida (figura 13). Na
transmissdo a radiacdo simplesmente
“passa” pela matéria sem sofrer nenhuma
alteracdo (sua energia, velocidade e dire¢ao
de propagacgdo permanecem constantes). Na

reflexdo ha a mudanga na direcao de

propagagdo da radiagdo, porém sua energia
e velocidade permanecem as mesmas. Por fim, na absor¢do ocorre a transferéncia de energia

da onda eletromagnética para a matéria (BERBERAN, 2005; CUSTODIO et al.).

No caso desse trabalho hd um particular interesse na absor¢ao de radiagdo, pois além
do fato de o efeito estufa ser causado pela absor¢do de radiagdo na faixa do IR térmico por
algumas moléculas, as medidas de concentragdo de CO, e vapor de agua sdo baseadas nesse
fenomeno (RODRIGUES, 2010). Sendo assim, na se¢do seguinte iremos investigar um pouco

melhor a absor¢do de radiacao, tanto do ponto de vista macroscdpico quanto do microscopico.

4.2. A absorcao de radiacdo do ponto de vista macroscépico

Do ponto de vista do estudo macroscopico da absor¢do de radiagdo pela matéria,
destacam-se as experiéncias de Pierre Bouguer (1729) e Heindrich Lambert (1760), quando,
independentemente, eles verificaram as relagdes entre as intensidades de luz incidente (lp) e
transmitida (1) por determinado meio. A partir de seus estudos foi verificado que a intensidade
de luz (luz monocromatica) transmitida por um corpo homogéneo ¢ proporcional a

intensidade de luz incidente e que a intensidade da luz transmitida decresce exponencialmente
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com a espessura do meio (TORGINHO FILHO, 2010; CUSTODIO et al., 2000; MOORE,

1976), como podemos ver na equacao
I =I,e kP equacdo 1
onde k € o coeficiente de absorgdo e b ¢ a espessura do meio em questao.

Posteriormente, em 1852, a partir de seus estudos August Beer verificou que, para um
meio de espessura constante, a intensidade da luz transmitida decresce exponencialmente com
o aumento aritmético da concentracao (C) do meio (TORGINHO FILHO, 2010; CUSTODIO
et al., 2000; MOORE, 1976). Sendo assim, a lei da absor¢do de radiagdo, mais conhecida

como Lei de Bouguer — Lambert — Beer ¢ escrita na forma
I = Ije~kbe equacio 2

Desse modo, a Lei de Bouguer — Lambert — Beer ¢ uma relagdo empirica que associa a
absorcao de radiacdo do meio com suas propriedades fisicas. Essa lei pode ser utilizada para

descrever a absor¢ao de radiacdo solar pela atmosfera terrestre segundo a equagao

] = [Oe_(ka+kg+kw+k03+kN02+kr)bc equag:ﬁo 3

onde K, representa o coeficiente de absor¢do dos aerossois, kg o coeficiente de absorg¢do de
gases uniformemente misturados, como O, e CO,, ky, 0 coeficiente de absor¢do das moléculas
de agua, Kos o coeficiente de absor¢do do 0zdnio, knoz 0 coeficiente de absorgdo do didxido de
nitrogénio ¢ k; o coeficiente de dispersdo de Rayleigh para o O e o N, (TORGINHO FILHO,
2010). Além disso, analisadores de gases por IR térmico, como o LI — 840, tem seu

funcionamento baseado na lei Bouguer — Lambert — Beer (RODRIGUES, 2010).

4.3. A absorc¢ao de radiagdo do ponto de vista microscopico

Do ponto de vista microscOpico os sistemas macroscopicos sao formados por um
conjunto de moléculas, sendo que estas se encontram em constante movimento, tanto

rotacionais quanto vibracionais. Esses movimentos sdo de grande importancia para o estudo
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da absor¢do de energia, pois € a frequéncia de tais movimentos que discrimina em quais
comprimentos de onda ocorrerdo as absor¢des. Contudo, a molécula estar em movimento nao
¢ o bastante para que ocorra absorcdo, de modo que determinadas moléculas podem
apresentar uma série de movimentos diferentes, porém apresentar absor¢ao de energia
associada a apenas alguns desses movimentos (BALL, 2006; ATKINS; PAULA, 2002;
MOORE, 1976).

Do ponto de vista classico, ondas eletromagnéticas sdo campos elétricos e magnéticos
oscilantes, vinculados e que se propagam perpendiculares entre si. Logo, para que este
interaja com uma molécula € necessario que a molécula também apresente um campo
eletromagnético oscilante. SO haverd a absor¢do de energia quando a frequéncia de oscilagdo
do campo eletromagnético associado a molécula for aproximadamente igual a frequéncia de

oscilagdo da onda eletromagnética a ser absorvida (BALL, 2006; BERBERAN, 2005).

Além disso, ondas eletromagnéticas sao caracterizadas por seu comprimento de onda A
e frequéncia v, de modo que estes estdo relacionados através da equacdo ¢ = Av, onde C
representa a velocidade da luz. Podemos associar
a cada frequéncia especifica de uma onda
eletromagnética uma energia E especifica, dada
pela relagdo E = hv, onde h é a constante de
Planck, cujo wvalor ¢ de aproximadamente
6,626069,10°*J.s. Quando uma molécula absorve
radiacdo a energia associada a esta ¢ transferida
: para molécula, alterando o seu estado rotacional,
b vibracional ou ambos (BAIRD; CANN, 2011;
BALL, 2006; BERBERAN, 2005; ATKINS;
PAULA, 2002).

No caso de movimentos puramente

= ~
o—
c—o0 rotacionais ¢ necessario que a molécula apresente
Vot = Pluz . o
um dipolo magnético permanente para que esta
Figura 14: Surgimento de um campo
elétrico oscilante a partir da rotagdo de uma
molécula diatdmica com dipolo permanente.
(Fonte: BALL, DAVID W. Fisico —
Quimica, vol.2. Tradugdo de Ana Maron  ggcilante (figura 14), ndo variando a sua
Vichi. Sdo Paulo: Pioneira Thomson

Learning, 2006)

possa absorver radiagdo. Isso acontece porque o

dipolo em rotagdo atua como um campo elétrico
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magnitude, mas variando a sua dire¢do. Além disso, a lei da conservagdo do momento angular
requer que o momento angular total J do estado inicial (molécula mais o foton antes da
interagdo) seja igual ao momento angular total J’ do estado final (molécula apds ter absorvido
o foton). Como o momento angular do foton € igual a 1, para que o principio da conservacao
do momento angular ndo seja violado sdo permitidas apenas absor¢des de energia que
promovam transi¢oes em que a variagao do momento angular total seja de +1 unidade (BALL,

2006; ATKINS; PAULA, 2002; MOORE, 1976).

Para movimentos puramente vibracionais a chave para ocorrer absor¢cdo de energia

esta na variagdo de magnitude do momento dipolar da molécula durante a sua vibragdo. O
momento dipolar de uma molécula ¢ definido como a diferenca entre as cargas multiplicada
pela distancia entre as cargas diferentes. Como os

movimentos vibracionais sdo caracterizados pela

%;

Oxigénio Carbono Oxigénio

@ variagdo da distancia entre os atomos que

constituem a molécula, temos o surgimento de um

momento dipolar varidvel e este ¢ capaz de interagir
com radiagdo eletromagnética (BAIRD; CANN,
2011; BALL, 2006; ATKINS; PAULA, 2002).

Mesmo moléculas que nao apresentam

momento dipolar permanente podem apresentar, em

determinados tipos de vibracdo, momentos dipolares

transitorios. Esse € o caso da molécula de dioxido de
Figura 15: Vibragdes da molécula de  carbono, um tipo de molécula tri atomica linear que,

CO,. (Fonte: BALL, DAVID W. Fisico
— Quimica, vol.2. Tradugio de Ana  durante alguns tipos de vibragdo, apresenta um

Maron Vichi. S3o Paulo: Pioneira
Thomson Learning, 2006) momento de dipolo transitorio diferente de zero
(figura 15) e isso faz com que tal molécula seja
capaz de interagir com ondas eletromagnéticas. Um contraexemplo disso sdo as moléculas
diatdmicas homo nucleares, pois além de ndo possuirem momento dipolar permanente, no

curso de sua vibragdo ndo ha o surgimento de momento dipolar transitorio (BAIRD; CANN,

2011; BALL, 2006; ATKINS; PAULA, 2002).

Sob o ponto de vista da mecanica quantica, uma molécula pode ser descrita por uma

funcao de onda 1. Quando ocorre a absor¢do de energia essa molécula muda para um estado
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de maior energia, passando a ser descrita por outra fungdo de onda Y'. A equagdo que

governa essas transigoes de estado a partir da absor¢ao ou emissao de foétons ¢ dada por
[y'ay de equagio 4
onde /1 € o operador do dipolo elétrico, dado por
fi=fe+ iy, +i,=Ye(x+y +2z) equagdo 5

onde €; ¢ a carga da particula i ¢ X;, yi e Zj sdo as suas coordenadas. Para que as transi¢des entre
os estados sejam possiveis a solu¢do da equacgdo 4 deve ser diferente de zero. No caso de
transigdes puramente vibracionais, essa solucdo s6 ¢ diferente de zero quando a diferenga
entre os nimeros quanticos vibracionais v e v’ referentes aos estados P e ' for igual a £1. Ja
no caso de transi¢des puramente rotacionais, a solucdo da equacdo 4 so ¢ diferente de zero
quando a diferenga entre os niimeros quanticos | e j  (numeros quanticos do momento
angular total em dois estados diferentes) referente aos estados i e Y’ for igual a =1, que nada
mais ¢ que a lei da conservagdo do momento angular total ja citada anteriormente (BALL,

2006; ATKINS; PAULA, 2002; MOORE, 1976).

Por fim, como os estados rotacionais ou vibracionais das moléculas sdo quantizados,
quando uma molécula absorve ou emite radiagdo, mudando de um estado 1 para um estado
', a lei da conservagao da energia exige que a quantidade de energia absorvida seja igual a
diferenca entre a energia entre os estados ¥ e ¥’, ou seja, AE = hv. Esta é a condi¢ao de
frequéncia de Bohr e ¢ com base nisso que funcionam os espectrografos, como o LI — 840

(BALL, 2006; ATKINS; PAULA, 2002; MOORE, 1976).

Em casos reais € comum encontrar situagdes em que as condigdes necessarias para a
absorcao de radiagdo nao sao cumpridas. O principal motivo para que isso ocorra € o fato de
que tais condi¢des sdo baseadas em movimentos puramente vibracionais ou rotacionais,
porém a realidade ndo ¢ bem assim. Geralmente as moléculas apresentam movimentos
vibracionais vinculados a movimentos rotacionais, tornando a analise de absor¢ao ou emissao
de radiacdo muito mais complexa que no caso de movimentos puros, fazendo com que
algumas das condi¢des necessarias a absor¢ao ou emissao de energia sejam violadas (BALL,

2006; ATKINS; PAULA, 2002).
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. O Analisador de gases LI — 840

O LI — 840 ¢ um analisador de dioxido de carbono e vapor de dgua nao dispersivo
fabricado pela LI — COR ® Bioscience baseado em um tnico caminho 6tico ¢ um duplo
sistema de deteccdo de radiacdo infravermelho. Ele ¢ composto basicamente por uma fonte de
radiacdo infravermelho, que emite IR em uma ampla faixa de comprimentos de onda, um
percurso oOtico, pelo qual circula a amostra em analise com um fluxo de aproximadamente 1
litro de ar por minuto, filtros de radiagcdo, responsaveis por selecionar comprimentos de onda
adequados a analise e pelo sistema duplo de deteccdo de radiagdo. Além disso, ele possui um
termostato e um sistema de sensores de pressdo e temperatura, pois tais fatores influenciam
nos valores de concentracao. Na figura 16 podemos ver um esquema do LI — 840 com seus

principais componentes (LI — COR BIOSCIENCES, 2003).

Pressure Transducer

Gold Plated

Farabolic Reflactar Gold Plated CO; Filtars
7 Optical Path 385 & 426 um [ |
/ P Hm

Broad Band IR Saurce >

H-O Filters
235 & 259 um
I

GBas Inlet Gas Outls

Thermistor Thermistor

Heating Elsment Heating Elemeant

Riboon Cable
Connector

Figura 16: Esquema interno do analisador de gases LI — 840. (Fonte: LI — COR BIOSCIENCES “. L1
— 840 CO,/H,0 Gas Analyzer — Instruction Manual. LI — COR Inc.Environmental 4421 Superior
Street P.O. Box 4425, Lincoln, Nebraska — USA)

7

Nesse aparelho as medidas sdo feitas em fungdo da energia que ¢ absorvida da
radiacdo infravermelho durante o seu trajeto através do caminho Otico, enquanto este esta

preenchido com a amostra em questdo. Para obter valores de concentracdo do vapor de H,O e
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CO; o LI — 840 compara a taxa de absor¢ao de IR da amostra em questdo com a taxa de
absorcao de IR de uma amostra de referéncia. Sendo assim, como detector possui apenas um
caminho 6tico, o0 mesmo deve ser previamente calibrado com o auxilio de uma amostra cujas
concentracoes de didoxido de carbono e vapor de &gua sdo conhecidas (LI — COR

BIOSCIENCES, 2003; LEITE, 2010).

Ao fim do caminho 6tico o LI — 840 faz uso de filtros de banda estreita para selecionar
os comprimentos de onda adequados a andlise. No caso do CO, ¢ utilizado um filtro 6tico
centrado em 4,26 um, correspondente a uma das faixas de absor¢do do didoxido de carbono,
enquanto que no caso do H,O ¢ utilizado um filtro centrado em 2,595 um, que corresponde a
faixa de absorc¢ao do vapor de agua. Sendo assim, os valores da concentragao de CO2 e H,O

podem ser obtidos simultaneamente (LI — COR BIOSCIENCES, 2003).

Devido ao fato de que o detector responde a energia térmica se faz necessario um
rigoroso controle sobre a temperatura. Para isso o analisador de gases possui um termostato
em seu banco otico que mantém a temperatura do mesmo em 50°C, e assim, faz com que a
temperatura do gas que ird circular pelo caminho 6tico também assuma um valor constante de
50°C, impedindo interferéncias nas medidas devido a algum tipo de ruido térmico. Além
disso, esse analisador de gases possui dois termistores que fornecem dados para auxiliar em
seu controle da temperatura e seu banco 6tico ¢ montado sobre um gabinete de espuma a fim
de auxiliar em tal controle. Sendo assim, antes que o detector possa ser utilizado € necessario
um tempo de aproximadamente 10 minutos para que ele atinja a temperatura de operacao. Um
tempo adicional um pouco mais longo (cerca de 20 minutos) ¢ preciso para que 0s erros nas
medidas sejam inferiores a 2% do valor obtido (LI — COR BIOSCIENCES, 2003; LEITE,
2010).

O sinal obtido da amostra ¢ linearizado através de um polindmio do tipo
f(x) =g xt +oc, x2 4oty x3 4 - = ¥ o x equagdo 6

onde a ¢ a absorbancia do gas em questdo. No caso do CO, utiliza-se um polindmio de quinta

ordem e no caso do H,O um polindmio de terceira ordem (LI — COR BIOSCIENCES, 2003).

A equagdo geral utilizada pelo LI — 840 para determinar a concentragao ¢ de CO, ou

H,O0 ¢ dada por
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c=f(@)(T+273) equagdo 7

onde T ¢é a temperatura do gas na célula, f (a’) é a fung¢do polinomial de lineariza¢do dada
pela equagdo 6 e a’ € a absorbancia do gas corrigida a partir do fator de correcao da pressao ¢
(a, P) , que por sua vez é uma fungdo empirica dependente da absorbancia o do gas e da
pressdao P no caminho 6tico. A absorbancia corrigida ¢ dada pelo produto entre a absorbancia

¢ o fator de corregdo da pressao, ou seja, <'=c. g(e, P) (LI — COR BIOSCIENCES, 2003).

No caso do vapor de dgua, a absorbancia ¢ a,, dada por

4 ~

o, = (1 — V—WZW) Sw equagao 8
wo

onde Vy e Vyo sdo as leituras do aparelho referentes energia absorvida pela dgua da amostra

sob analise e da amostra padrdo respectivamente, Z, é o pardmetro zero e Sy é o pardmetro de

extensdao. O indice W refere-se as medidas para a determinag¢do da concentracao de vapor de

agua. O fator de correcao da pressao ¢ dado por

Po
P[1+0,80<W(;40—1)]

9w (%, P) = equagdo 9
onde Py €, cujo valor ¢ de 99 kPa e P ¢ a pressdao no . Quando o valor de correcdo de pressao

nao ¢ conhecido o LI — 840 toma gy(0ow,P) como sendo igual a 1. Logo, nesse caso, &, =,

(LI — COR BIOSCIENCES, 2003).
Por fim, para obter o valor da concentragao de H,O (Cy) o detector faz uso da equagao
cw = fur (<L, (T +273) equagéo 10

O caso do CO; ¢ um pouco mais complicado, visto que durante os célculos a pressao

do vapor de dgua deve ser considerada. Desse modo, a absorbancia o, ¢ dada por

a. =|1- &+ch(1—v—w) Z:|S; equacao 11

Veo Vwo
Onde V; e Vo sao as leituras do aparelho referentes energia absorvida pelo CO, da amostra
sob andlise e da amostra padrio respectivamente, Z; é o parametro zero, S¢ € o parametro de

extensao e Xyc € o parametro de sensibilidade ao vapor de 4agua durante as medidas para
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determinacdo da concentracdo de CO,. O indice C refere-se aos parametros e medidas para a

determinacgao da concentracdo de CO, (LI — COR BIOSCIENCES, 2003).

Quando P = Py, o fator de correcdo da pressao para o caso do CO; gc(ac,P) assume o

valor 1 (LI — COR BIOSCIENCES, 2003).

Quando P < Py, gc¢(ac,P) ¢ dado por

gc(ac, P) = m +1, equacdo 12
sendo que
_'——j;—— = 1 ::EQ X
A PR B — p=- equacdo 13

onde a = 1.10158, b = -6.1217, ¢ = -0.266278, d = 3.69895 ¢ z = 0.5 (LI — COR
BIOSCIENCES, 2003).

Por fim, quando P > Py, gc(a.,P) ¢ dado por

A+E(a )

gc (ac, P) = 1+A+B( 1 1) equacao 14

z—ac z

Sendo assim, a concentragao de CO, c; ¢ dada por

¢ =Je ((pifv)) ow)(T + 273) equagdo 15

onde a/ ¢ a absorbancia do CO, corrigida a partir do fator de corre¢do da pressdo, ou seja,
a. = a.g.(a. P), e p(w) é a corre¢do da banda de ampliagdo para o vapor de agua. Esse
fator ¢ dado por

ow) =1+ (b, + 1)# equagdo 16

onde o coeficiente da banda de ampliag¢ao by, ¢ determinado pelo LI — 840 com sendo 1,45 (LI

— COR BIOSCIENCES, 2003).
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Com um caminho 6tico de 14 cm o detector LI — 840 é capaz de medir concentragdes

de dioxido de carbono entre 0 e 3000 umol de CO, por mol de ar (partes por milhdo — ppm),

além de conseguir medir concentragdes de vapor de agua entre 0 ¢ 80 mmol de H,O por mol

de ar (partes por mil — ppt) (LI — COR BIOSCIENCES, 2003; LEITE, 2010).

5.2. Calibracéo do LI -840

A calibragdo do LI — 840 foi realizada no Centro de Energia Nuclear na Agricultura

(CENA) da USP, no Campus Luiz de Queirds em Piracicaba, pela técnica de laboratdrio

Alexandra Ayres Montebelo. Tal calibragdo ocorreu segundo as especificagdes do manual do

aparelho.

Calibration

Figura 17: Janela do software para calibracdo do
aparelho. (Fonte: LI — COR BIOSCIENCES “. LI — 840
CO,y/H,0 Gas Analyzer — Instruction Manual. LI —
COR Inc.Environmental 4421 Superior Street P.O. Box
4425, Lincoln, Nebraska — USA)

Antes de se iniciar a calibragao
propriamente dita é necessario que o
aparelho fique ligado por
aproximadamente 20 minutos para
que o mesmo atinja a temperatura de
operacao (cerca de 50 °C). O aparelho
s6 deve ser calibrado, e mesmo
operado, depois que atingir a
temperatura recomendada (LI — COR
BIOSCIENCES, 2003). Decorrido
esse tempo, deve-se executar o
software de operagdo do LI — 840,
fornecido pelo fabricante, através do
qual ¢ feita a tomada de dados para
calibracdo. Na janela de calibrag¢dao do
software  (figura 17)  deve-se
primeiramente selecionar o gas para o

qual sera feita a calibragao.
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Sao necessarios dois pardmetros para calibrar o aparelho: o parametro zero Zy. € o
parametro de extensdo Syc. O manual recomenda que primeiramente seja calibrado o
parametro zero e posteriormente o parametro de extensdao. O parametro zero ¢ a medida obtida
pelo aparelho quando ndo ha nenhum gas que absorvedor de IR percorrendo seu caminho
Otico, enquanto que o parametro de extensdao ¢ a leitura da concentracdo de uma amostra de

CO,/H,0 padrio (LI — COR BIOSCIENCES, 2003).

Para a calibracdo do parametro zero promoveu-se a remoc¢ao das moléculas de gases
absorvedores de IR que poderiam estar presentes no caminho 6tico. Isso foi feito a partir da
circulagao de nitrogénio pelo aparelho, expulsando outras moléculas do mesmo. Depois de
alguns minutos com a circulagdo de N, pelo caminho 6tico foi tomada a medida do parametro
zero. Esse procedimento foi entdo repetido de modo a aumentar a confiabilidade de tal

Processo.

Depois de ter calibrado o parametro zero o fluxo de N, pelo aparelho foi substituido
pelo fluxo de uma mistura de gases padrdo, cuja concentragdo de CO, ¢ conhecida (315,3
ppm), tendo como objetivo a calibragdo do pardmetro de extensdo. Apos alguns minutos de
circulagao da mistura padrao através do caminho 6tico foi tomada a medida do parametro de
extensao. Assim como no caso do parametro zero, esse processo foi repetido a fim de tornar a

calibragdao mais precisa.

A calibracao do LI — 840 para medidas de concentragao de vapor de dgua nao foi
realizada, porém, o procedimento ¢ basicamente o mesmo. A principal diferenca nessa
calibracdao € a mistura padrao a ser utilizada para calibrar o parametro de extensdo, de modo
que os demais passos do processo sdo praticamente 0s mesmos que no caso da calibragdo para

(6] C02



5.3. Area em estudo

Tabela 3: Médias climaticas no municipio de Rio Claro.
(Fonte: Centro de Pesquisas Meteorologicas ¢ Climaticas

Aplicadas
Disponivel

em:

a Agricultura (CEPAGRI

UNICAMP).

http://www.cpa.unicamp.br/outras-

informacoes/clima_muni_494.html. Acesso em 10/10/2011)

TEMPERATURA DO
AR (C) -
. — — Precipitacao

MES | minima | maxima .

o .| Média (mm)

média | média .

. . (°C)

(°C) (°C)
JAN 18.5 29.8 24.2 234.1
FEV 18.7 29.9 243 203.1
MAR | 18.0 29.5 23.8 153.8
ABR 15.4 27.9 21.6 63.2
MAI 12.7 26.0 19.3 62.4
JUN 11.2 24.9 18.1 38.2
JUL 10.7 25.1 17.9 26.9
AGO | 12.1 27.3 19.7 28.8
SET 14.1 28.3 21.2 66.8
ouT 15.8 28.8 223 125.6
NOV | 16.6 29.2 22.9 147.2
DEZ 17.9 29.1 23.5 216.7
Ano 15.1 28.0 21.6 1366.8
Min 10.7 24.9 17.9 26.9
Max 18.7 29.9 243 234.1

secos, € verdes quentes e chuvosos.
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O municipio de Rio Claro,
localizado no centro - leste do
Estado de Sao Paulo (a
aproximadamente 190 km da capital
paulista), possui 186299 habitantes,
sendo 181766 residentes na d4rea
urbana e 4533 na area rural,
distribuidos em uma 4rea de
aproximadamente 499 km’ (IBGE,
2007). O clima em tal municipio €
classificado como Cwa segundo a
classificacido de  Koppen-Geiger
(MACHI; CUNHA, 2006), ou seja,
clima subtropical quente (letra C na
classificacdo Koppen-Geiger) com
chuvas de verdo (letra W na
classificacio  Koppen-Geiger) e
temperatura média superior ou igua a
22 °C durante o més mais quente do
ano (letra a na classificagdo K&ppen-
Geiger) (ROLIM, et al., 2007). Na
tabela 3 temos as médias climaticas
anuais do municipio, ilustrando a
classificacgdo Cwa para o clima,

caracterizada por invernos frios e
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Automéveis 4. Como toda area
B caminhies
— m urbana, a cidade de
aminhonetes 20
Micro-énibus .
I Motocicletas S Rio Claro apresenta-se
Motonetas
M Gnibus
Tratores

> Frota municipal de veiculos

Rio Claro

como uma  fonte
sdo Paulo emissora de CO; e
outros gases indutores
do efeito estufa. Além
de sua frota de 116726
veiculos, como
podemos ver na figura

18, o  municipio,

Figura 18: Frota de veiculos do municipio de Rio Claro. (Fonte: Instituto Juntamente com outros

Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE). Disponivel em
http://www.ibge.gov.br/cidadesat/painel/painel.php?codmun=354390%#topo.

Acesso em 10/10/2011) maior polo ceramico

da regido, compde o

das Américas, constituido por 48 industrias (IBGE, 2007). Para completar o quadro de
emissdao de gases, a principal atividade agricola da area rural do municipio de Rio Claro € o
plantio de cana-de-acticar e, como vimos anteriormente, devido as queimadas e ao manejo da

terra, essa atividade tem uma consideravel contribuicdo as emissdes de CO,. Na figura 19

»
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Figura 19: Fotografia aérea da area da cidade de Rio Claro — SP e da Floresta Estadual Edmundo Navarro
de  Andrade. (Fonte:Google Maps. Disponivel em  http://maps.google.com.br/maps?hl=pt-
BR&g=IPCC&gs sm=e&gs upl=6003281601389161601665141410101010101011010&bav=on.2.or.r_gc.r pw..cf.
osb&biw=1311&bih=646&wrapid=tlif131881844803710&um=1&ie=UTF-8&sa=N&tab=wl. Acesso em
10/10/2011)
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temos a fotografia aérea da area em questao.

Em contrapartida as emissdes de CO,, o municipio de Rio Claro comporta, em sua
area, uma das principais reservas estaduais de eucalipto do Brasil (figura 19), denominada
Floresta Estadual Edmundo Navarro de Andrade (FEENA). Essa reserva, por sua vez,
representa um importante sumidouro as moléculas de CO, emitidas na regido. Localizada a
leste da area urbana, a FEENA possui uma area total de aproximadamente 2230 hectares, cuja
composi¢cdo vegetal constitui-se principalmente de uma série de espécies de eucaliptos,
algumas areas com plantacdes de pinus e inimeras espécies nativas nas formacoes de sub-
bosque, em talhdes experimentais e nas margens dos cursos d’agua que cortam a mata. Dentre
tais cursos d’agua, o principal ¢ o Ribeirdo Claro, cujo percurso localiza-se na porgao direita
da Floresta, mais proxima a area urbana do municipio de Rio Claro. Além do Ribeirdao Claro,
a floresta ainda abriga alguns afluentes desse ribeirdo, como o Corrego Santo Antdnio e o

Corrego Ibitinga (MACHI; CUNHA, 2006).

Essa configuragdo area urbana — floresta constitui um importante sistema na dinamica
de alguns gases indutores do efeito estufa, principalmente CO, e vapor de dgua. Isso decorre
do fato de que cidades sdao “ilhas de calor” que emitem muito mais CO, do que absorvem,
enquanto que florestas sdo areas relativamente mais frias e iimidas que capturam mais gas
carbonico do que emitem. Sendo assim, o estudo da interface cidade — floresta ¢ de vital
importancia para o entendimento dos mecanismos de transferéncia de massa entre essas duas
regides, bem como para a compreensao de como a dindmica de cada uma dessas duas regides

pode interferir nas questdes ambientais de uma maneira geral, como, por exemplo, no clima.

5.4. Metodologia

A metodologia utilizada para o desenvolvimento desse TCC levou em consideragdo os
apontamentos feitos por WELLES e MCDERMITT (2005), e o trabalho de LEITE (2010).
Ela pode ser dividida em duas etapas principais, sendo a primeira etapa constituida por um
levantamento tedrico acerca do tema sob andlise e a segunda etapa composta pela parte
experimental relacionada ao trabalho. No caso do levantamento tedrico, pesquisou-se o tema

em livros, artigos cientificos, manuais e noticias relacionados ao tema, tanto em meio
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impresso quanto em meio digital. A segunda etapa, por sua vez, pode ser dividida na
calibracdo do aparelho e nas medidas propriamente ditas, sendo que a metodologia de

calibragao para o LI — 840 ja foi exposta na se¢ao 5.2.

Determinou-se como padrdo para a tomada de amostra para as medidas da
concentragdo do CO, aproximadamente a altura média do brasileiro, ou seja, 1,70 m. A coleta
de amostra foi feita com o auxilio de uma bomba de ar elétrica, adaptada ao LI — 840 a partir
de uma adequagdo projetada e construida por Leandro Xavier, aluno do Programa de Pos
Graduagdo em Fisica do Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas da Universidade Estadual
Paulista, campus de Rio Claro — SP durante a elaboracdo da sua monografia. A partir das
equagoes expostas na se¢ao 5.1 o aparelho determina a concentracdo e CO, e/ou vapor de
agua e, através do software fornecido pela LICOR Bioscience ®, tais medidas sdo transferidas
para um computador, onde enfim podem ser melhor analisadas. Devido a falta de tempo habil
para a realizagdo do procedimento experimental foram realizadas apenas algumas medidas na
area da interface entra a Universidade Estadual Paulista, campus de Rio Claro, e a Floresta

Estadual Edmundo Navarro de Andrade.
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6. DISCUSSOES E RESULTADOS

Tanto a concentracdo de CO,, quanto a de vapor de agua, dependem de varios fatores
e fontes num determinado local. Como fatores, podemos mencionar pardmetros atmosféricos,
como direcdo e sentido da velocidade dos ventos (em Rio Claro predominam ventos Sul),
temperatura, umidade relativa do ar, pressdo atmosférica e topografia do local (BAIRD;
CANN, 2011; LEITE, 2010; BRITO et al., 2010). Como fontes, a respiragao das plantas e as
emissdes antrdpicas, como a emissao de gases por industrias, veiculos e pelas atividades
agricolas. Em geral, o transporte, tanto de cargas quanto de pessoas, entre municipios e
Estados merece destaque especial, principalmente pelo fato do nosso pais ter colocado em
segundo plano transportes menos agressores ao meio ambiente, como o ferrovidrio e o
hidrico, priorizando o transporte rodoviario (LEITE, 2010; OLAY A, 2010; LA SCALA et al.,
2009; TEIXEIRA et al., 2010).

A agricultura também se mostra como um importante fator contribuinte para o
aumento da quantidade de CO, atmosférico. Em muitas etapas envolvidas nas agro atividades
percebe-se o aumento dessas emissoes. Durante o manejo da terra manejo da terra e nos
processos de irrigagdo, por exemplo, ha a emissao de CO, que se encontra armazenado entre
os agregados particulados, originados principalmente, durante a acdo de micro-organismos
presentes no solo (OLAYA, 2010; BRITO et al., 2010; TEIXEIRA et al., 2010). Outro
exemplo sdo as contribuicdes originadas no processo de colheita de alguns cultivos, como é&,
por exemplo, o caso da cana-de-agucar, pois, nesse tipo de cultivo, sdo promovidas queimadas
nas plantacdes com a intencao de facilitar o corte da mesma. Porém as contribuicdes ao
aumento da concentracdo de CO, devido as plantagdes de cana-de-agucar vém diminuindo,
pois ha uma crescente mecaniza¢do em sua colheita, acabando, assim, com a necessidade de

queimadas (LEITE, 2010; LA SCALA et al., 2009; PANOSSO, 2006).

Por conta da fotossintese, como era natural de se esperar das concentragdes em areas
de floresta e nas regides limitrofes, a concentragcao de CO; apresenta distintos valores entre os
periodos noturno e diurno. Durante o dia, com a fotossintese, a vegetacdo promove a captura
de dioxido de carbono atmosférico, contribuindo para a diminui¢ao de sua concentracao nas
regides de mata e regides limitrofes, e libera oxigénio. Durante a noite, devido a falta de luz

(condicao necessaria a fotossintese), a vegetacdo realiza o processo inverso, capturando
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oxigénio e liberando gés carbdonico. Além desse processo continuo de respiragao das plantas,
areas urbanas emitem muito mais CO, durante o dia do que durante a noite. Tais fatores
fazem com que as concentragdes de CO, em uma interface cidade-floresta variem bastante

durante o dia (BAIRD; CANN, 2011; LEITE, 2010; LAZZARI).

Alteragdes climaticas também afetam bastante nas concentracdes de CO; e vapor de
agua em um dado local. Em dias chuvosos, por exemplo, nota-se um relativo aumento na
concentracdo de CO, em uma dada area, visto que a dgua da chuva, ao penetrar no solo,
expulsa parte do dioxido de carbono ali contido. Além disso, variagdes de temperatura mudam
as concentragdes dos gases atmosféricos, inclusive do CO,, de modo que este parametro
também deve ser levado em conta nas analises desse gas (BAIRD; CANN, 2011; LEITE,
2010)

Medidas realizadas indicam uma concentragdo média de CO, na interface entre a
cidade de Rio Claro e a Floresta Estadual Navarro de Andrade de 390 ppm, chegando a um
valor minimo de aproximadamente 380 ppm e um maximo de aproximadamente 420 ppm. O
valor de concentracdo maxima foi anotado em um dia no qual, na area sob analise, estava
sendo realizado o preparo do solo para uma construcdo civil. Tais dados ilustram a
variabilidade da concentragdao de CO,, inclusive devido a a¢do humana, como foi o caso

exposto.
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7. CONCLUSOES

Nas tultimas décadas uma série de alteragdes climaticas tem sido registradas e tais
alteragdes vém causando uma consideravel quantia de desastres naturais. Parte da comunidade
cientifica atribui tais mudangas as elevadas taxas de emissdao de gases indutores do efeito
estufa, principalmente o didéxido de carbono. Segundo tais cientistas, as projecoes baseadas
em nos atuais niveis de emissao desses gases sao extremamente preocupantes, de modo que,
caso o atual quadro de emissdes ndo se altere, o ser humano enfrentara cada vez mais
problemas ambientais. Em contrapartida, ha outra parcela na comunidade que afirma que tais
alteragdes ndo passam de um processo natural pelo qual o planeta esta passando, pois, na
historia da Terra, tém-se registro de uma grande quantidade de alteragdes climaticas
periddicas, sendo que algumas delas foram muito mais catastroficas do que as registradas
atualmente. Segundo eles os atuais niveis de emissdao dos gases indutores do efeito estufa de
origem antropogénica ndo sdo o0s responsaveis pelas alteragcdes climaticas registradas nas
ultimas décadas e as projecdes obtidas atualmente ndo passam de uma saida matematica de

modelos climaticos inconsistentes.

Desse modo, vemos que hd muita polémica acerca das emissdes antropogénicas de
gases indutores do efeito estufa e, pelo fato de ser o principal intensificador desse efeito, o
CO; possui um papel fundamental nessa discussdo. Por se tratar de uma area cujos estudos
cientificos sdo recentes, ¢ de se esperar que haja muita polémica envolvida, ainda mais
considerando que um dos componentes centrais desses estudos, que sdo as emissoes
antropogénicas de CO,, origina-se da principal fonte energética mundial: os combustiveis
fosseis. Um dos caminhos para a solugdo desse impasse ¢ um estudo mais detalhado dessas
mudancas climaticas, incluindo suas possiveis causas, como, por exemplo, o aumento da

concentracdo atmosférica dos gases indutores do efeito estufa.

Como era de se esperar, devido principalmente as discussdes envolvidas com o tema,
o estudo da concentragdo de CO, e vapor de agua em uma dada regido apresenta-se com uma
série de dificuldades, visto que esse parametro ¢ extremamente variavel. Como foi discutido
anteriormente, qualquer mudanca de temperatura, velocidade do vento, intensidade de luz,
entre outros, causa variacdes muito grandes nas concentracdes desses gases. Isso dificulta

bastante seu estudo, de modo que, com o pouco tempo disponivel para a realizagdo de um
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TCC, torna-se praticamente impossivel chegar a resultados conclusivos acerca da dindmica

tanto do CO; quanto do vapor de agua.

Por fim, ressalta-se que os mecanismos de transferéncia de massa devido ao gradiente
de concentracdo ndo fugiram a ateng¢dao nesse trabalho, mas devido a sua complexidade de
modelagem e o tempo para a realizagdo dessa monografia fica como proposta a realizagdo de
trabalhos futuros, que com certeza sao importantes, mas necessitam mais tempo e de um

maior envolvimento multidisciplinar no seu desenvolvimento.
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