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Modelo condutomeétrico para determinacao da
concentracao de diéxido de carbono dissolvido
no Reservatoério Vossoroca, Brasil

Conductometric model for the determination of dissolved
carbon dioxide concentration in \Vossoroca Reservoir, Brazil

Emerson Hochsteiner de Vasconcelos Segundo', Sandro José Froehner?

RESUMO

Um modelo condutométrico foi desenvolvido como uma técnica menos
dispendiosa para determinar a concentracdo de dioxido de carbono
dissolvido em reservatorios e foi aplicado no Reservatorio Vossoroca, Brasil.
A parte principal do Reservatdrio Vossoroca estd localizada na Area de
Protecao Ambiental de Guaratuba e foi construida para regular os fluxos
de uma usina hidrelétrica, considerada uma forma limpa e renovavel de
exploracao; no entanto, ha evidéncias de que reservatorios de hidrelétricas
poderiam ser potenciais emissores de gases de efeito estufa. O modelo utiliza
como parametros a condutividade elétrica, a temperatura e o pH da agua do
reservatorio. Foi possivel observar nos resultados as estratificacbes térmica e
quimica que ocorrerm No reservatorio por meio dos parametros temperatura
(180 a 2500), pH (59 a 84), oxigénio dissolvido (com o limite superior de
8 mgl") e condutividade elétrica (004 a 02 mScm?). Os resultados das
campanhas apresentaram bons coeficientes de determinacao (R?, acima
de 09, para todas as campanhas para a determinacdo da concentracdo de
dioxido de carbono dissolvido obtido por titulagdo alcalimétrica, também feita
no local do estudo, e pelo modelo condutométrico (com o limite superior de
cerca 250 mgL"), mas em profundidades proximas ao leito do reservatério
foram encontradas diferencas. O teste de significancia estatistica (Student)
ndo apresentou diferenca significativa entre os valores obtidos por titulacao
alcalimétrica e pelo modelo condutomeétrico.
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ABSTRACT

A conductometric model was developed as a less costly technique to
determine the dissolved carbon dioxide concentration in reservoirs and
was applied in Vossoroca Reservoir, Brazil. A main portion of Vossoroca
Reservoir is located in the Environmental Protection Area of Guaratuba
and was built for regulate flows to a hydroelectric power plant,
considered a clean and renewable form of exploitation; however, there
is evidence that hydroelectric reservoirs could be potential emitters of
greenhouse gases. The model uses parameters as electrical conductivity,
temperature and pH of the water reservoir. It was possible to observe
in the results the thermal and chemical stratification that occurs in the
reservoir through the parameters temperature (18° to 25°C), pH (59
to 84), dissolved oxygen (with upper limit of 8 mg.L") and electrical
conductivity (004 to 0.2 mS.cm™). The campaign results showed good
determination coefficients (R?), above 09, for all campaigns for the
determination of dissolved carbon dioxide concentration obtained
by alkalimetric titration, also made on the study site, and by the
conductometric model (with upper limit of approximately 250 mg.L",
but at depths close to the bed of the reservoir discrepancies were
found. The statistical significance test (Student) did not show significant
difference between the values obtained by alkalimetric titration and by
the conductometric model.
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|NTRODUCAO numero de reservatorios tem aumentado cada vez mais, assim como o

A demanda por energia elétrica, em constante aumento, obrigou os
governos a aumentarem a sua capacidade de produgao e oferta. Em pai-

ses cuja matriz energética tem como base a geragao hidroelétrica, o

0

tamanho deles (GUIMARAES JR., 1998). A produgio de energia elé-
trica constitui aspecto fundamental para o modo de vida contempo-

réneo, sendo fator de significativa preocupagao no que diz respeito ao
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abastecimento de centros urbanos. A hidroeletricidade é considerada
uma forma de exploragdo limpa e renovével. Todavia, existem evidén-
cias de que reservatdrios de usinas hidrelétricas poderiam ser poten-
ciais emissores de gases de efeito estufa (GEE) (RUDD et al., 1993).

O estudo de reservatorios confere especial atengdo ao monitora-
mento de parametros fisicos, quimicos e bioldgicos pela amplitude de
suas varia¢des, dentre os quais se podem citar o comportamento tér-
mico da coluna de dgua, os padrdes de sedimentagdo e circulagdo de
massas de d4gua, a dindmica dos gases, a ciclagem de nutrientes e a estru-
tura das comunidades aquéticas (AGOSTINHO et al., 1992; TUNDISI
et al., 1993). De acordo com Esteves (1998), medidas de condutivi-
dade elétrica constituem-se em uma das ferramentas mais poderosas
em estudos limnoldgicos, pois possibilita a inferéncia sobre dindmicas
fisico-quimicas e bioldgicas em lagos e reservatorios. Segundo Freire e
Santanella (2001), por ser um parametro de facil obtencéo e de determi-
nagéo relativamente barata, além de estar relacionada a for¢a idnica de
um determinado corpo de 4gua, especialmente quando os ions majori-
tarios apresentam natureza conservativa e, portanto, correlagéo linear
com essa variavel fisica, pode-se inferir sobre os processos de mistura
que ocorrem no interior de reservatorios.

Sendo a condutividade elétrica dependente da concentragio idnica
do meio, torna-se evidente que quanto maior for o conteudo de ions
presentes no meio maior sera o valor da condutividade, observando-se
que a reducdo nos valores da condutividade elétrica estaria relacionada
com os processos de produgio priméria, préxima a superficie, enquanto
um aumento destes estaria ligado com as condi¢des de decomposi¢ao
(ESTEVES, 1998). Zuccari (1991) obteve uma correlagdo inversa sig-
nificativa entre os valores de condutividade elétrica e oxigénio dissol-
vido. Isso se deve ao fato de que o teor de oxigénio dissolvido diminui
por estar sendo utilizado na oxida¢do da matéria orgénica, resultando,
portanto, em um aumento da concentragao de ions, com consequente
aumento da condutividade elétrica. Julio et al. (1997) fazem conside-
ragdes sobre as implicagoes da incorporagdo de matéria organica na
qualidade fisica e quimica da 4gua de reservatdrios, fato que contri-
buiria para a redugdo na concentragédo de oxigénio dissolvido e propi-
ciaria a geragdo de gases, como gas sulfidrico e metano, e o aumento
na concentragio de diéxido de carbono dissolvido e na condutividade
elétrica. Pode-se observar que o aumento da condutividade elétrica
acompanha a geracdo de gases de efeito estufa em razdo da decompo-
sicdo da matéria orginica.

Em razao da degradagao da matéria orgénica e do grande volume
de dgua contido em reservatdrios, a geragao de gases como o didxido
de carbono, principal gés de efeito estufa, se tornou foco de preocupa-
¢do. Um trabalho experimental para medir fluxos de emissdo de gases
de efeito estufa de reservatérios foi descrito por Sellers et al. (1995) no
qual a concentragéo de didxido de carbono dissolvido foi considerada

o principal pardmetro para a determinagéo dos fluxos. Seguindo uma
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tendéncia mundial, a determinagao de fluxos de emissao de gases de
efeito estufa utiliza as cAmaras de difuséo, captura de bolhas emanescen-
tes e método da camada limite (STRIEGL & MICHMERHVIZEN, 1988;
FEARNSIDE, 1992; GALY LACAUX et al., 1997; ALVALA et al., 1998;
UTSUMI et al., 1998; DUCHEMIN et al., 1999; CASPER et al., 2000).
Todas as técnicas citadas ndo determinam a concentragio in loco, mas
sim em laboratério, onde utilizam metodologias fundamentadas na
cromatografia gasosa, ressaltando a importancia do desenvolvimento
de novas alternativas de determinacdo de di6xido de carbono e outras
espécies quimicas.

Seguindo essa necessidade, pode-se citar Gray (2005), que ressalta
a capacidade de determinagao da concentragio de diéxido de carbono
através do uso da condutividade, jd que esta apresenta carater linear
com a concentragao de compostos. Light et al. (1995) apresentaram
um método para a determinagdo da concentragio de didxido de car-
bono dissolvido usando apenas a condutividade elétrica das amostras.
O método apresenta viabilidade mesmo na determinag¢io da con-
centragdo de tragos de diéxido de carbono menores que 0,05 ppm,
porém deve ser considerada a influéncia da temperatura nas condu-
tividades molares. De acordo com Branchu e Bergonzini (2004), as
contribui¢des idnicas da soma das concentragdes de bicarbonato e
carbonato sdo em média 66% do valor total da condutividade elétrica
obtida em reservatdrios.

Dessa forma, o presente trabalho investiga o comportamento de
pardmetros fisicos e quimicos, e a aplicagdo de uma técnica de deter-
minag¢do menos onerosa para a determinagao de didxido de carbono
dissolvido em reservatdrios através de valores de condutividade elé-
trica, pH, utilizado para a determinagao das concentragdes molares de
H* e OH, e temperatura da dgua, utilizada para a determinagao das
condutividades molares dos ions que compdem o modelo conduto-

métrico e da constante Kw.

METODOLOGIA

Area de estudo

O Reservatorio Vossoroca estd localizado ao sul de Sdo José dos Pinhais,
cidade a cerca de 80 km de Curitiba, capital do estado do Parand.
A Figura 1 apresenta a localizagao geografica do local de estudo.

A parte principal do reservatdrio esta dentro da Area de Protegio
Ambiental de Guaratuba. A barragem foi construida na década de 1940,
e seu reservatdrio ocupa uma area de 330 ha com o objetivo principal
de regulagdo dos fluxos de uma usina hidrelétrica localizada a jusante.
A drea em torno do reservatdrio é predominantemente caracterizada por
dreas rurais para fins de recreagdo. A parte a montante do reservatdrio
é fortemente influenciada por caracteristicas pedologicas pela explora-

¢do agricultural. A altitude local é de 850 m acima do nivel médio do
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mar, e o clima da regido ¢ classificado como subtropical imido, com

verdes quentes e invernos com geadas.

Coleta de amostras e campanhas

A coleta das amostras foi realizada com o auxilio de uma garrafa de van
Dorn a cada metro de profundidade no ponto de profundidade maxima
do reservatério, localizado na coordenada geografica 25°49.486’S,
49°4.014’'W, para a realizagdo da titulagdo alcalimétrica on site. Foram
realizadas quatro campanhas consecutivas as 16 e as 22 horas em 25

de janeiro e as 3 e as 10 horas em 26 de janeiro de 2013.

Alcalinidade total

A alcalinidade total foi determinada seguindo metodologia descrita
no Standard Methods (ALPHA, 1998). Basicamente, o método consiste
em duas titulagdes com dcido sulfurico 0,02 N, sendo os pontos finais
determinados visualmente pela mudanga de coloragdo de dois indica-
dores. A primeira titulagio consiste na quantificagao do ion carbonato
em pH 8,3 com indicador fenolftaleina (mudanga de coloragdo résea

para incolor). A segunda titulagdo corresponde & quantifica¢ao do ion

bicarbonato, sendo o pH final 4,3, com indicador alaranjado de metila

(mudanga de coloragao amarelada para alaranjada).

Condutividade elétrica, pH,

temperatura e oxigénio dissolvido

Os valores da condutividade elétrica, pH, temperatura e oxigénio dissol-
vido foram determinados com o auxilio de uma sonda multiparamétrica
Horiba U-50 a cada metro de profundidade, sendo a sonda imersa até
a profundidade desejada. As especificagdes da sonda multiparamétrica
para os pardmetros avaliados sdo: condutividade (detec¢io pelo método
do eletrddo 4 AC, faixa de 0 a 100 mS.cm™, resolu¢do de 0,001 mS.cm™
para faixa de 0 2 0,999 mS.cm™ e de 0,01 mS.cm™ para a faixade 1 a
9,99 mS.cm™ e precisdo de + 1 %), pH (detecgdo pelo método do ele-
trodo de vidro, faixa de pH de 0 a 14, resolugio de 0,01 e precisdo de
1 0,1), temperatura (detec¢do pelo método do termistor, faixa de -10
a 55°C, resolugao de 0,01°C e precisao de 0,3 + 0,005.°C™) e oxige-
nio dissolvido (detec¢do pelo método polarografico, faixa de oxigé-
nio dissolvido de 0 a 50 mg.L", resolu¢do de 0,01 mg.L! e precisao de

+0,2 mg.L" para a faixa de 0 a 20 mg.L" e de £ 0,5 mg.L"! para a faixa
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Figura1- Localizacao geografica do local de estudo com os principais corpos hidricos.

o Eng Sanit Ambient | v.21 n.3 | jul/set 2016 | 479-487

481




Vasconcelos Segundo, E.H.; Froehner S.J.

de 20 a 50 mg.L*). Antes de cada campanha era realizada a calibragdo

da sonda seguindo-se as orientagdes do fabricante.

Modelo condutométrico
Seguindo-se o exemplo de Light et al. (1995), a condutividade pode
ser teoricamente determinada aplicando-se o modelo linear apresen-

tado pela Equagéo 1.
K=10"YAC, €8]

Em que C, é a concentragio do fon i e A, ¢ a condutividade molar,
em S.cm”.mol", do ion i. Aplicando-se as consideracdes acerca dos
ions que contribuem de forma significativa no valor da condutividade
elétrica, considerando-se que o principal processo gerador de ions sao
as transformagdes quimicas das espécies carbonaceas inorganicas que
compdem o sistema carbonato, obtém-se a Equagdo 2.

K=10" ( Ao [HO T4 A, [OH 4+ A, [HCO, J+Ag, [CO,. ]) @)

H,0"

Segundo Esteves (1998), os valores do pH em reservatoérios
situam-se na faixa entre 6 e 8. Considerando o sistema carbonato,
apresentado em Snoeyink e Jenkins (1980), é possivel inferir que a
contribui¢do do bicarbonato no valor da condutividade elétrica é
muito pequena ao ponto de ser negligenciada; considerando as rela-
¢des tradicionais para a concentragdo dos fons [H*] e [OH'], pode-se

resultar na Equagéo 3.

Kw

K=10"| A, [107]+A, [,07]

Ay [HCO ]| )

Isolando o ion carbonato e considerando a primeira dissociagdo
do acido carbdnico em razédo da hidroélise, e a relagao molar deste com
o diéxido de carbono, pode-se encontrar a Equagao 4, que resulta na

concentracdo molar de didxido de carbono dissolvido.

Kw

K10 =A, , [1077]-A 0]
3

0]

K

)

[COZ ] = A

al HCO3

Faz-se necessaria ainda a consideragéo da influéncia da tempera-
tura, apresentada em Light et al. (1995), nas condutividades molares
e na constante Kw. Essa mesma influéncia é apresentada por Esteves
(1998), em que hd uma variagdo de aproximadamente 2%.°C™ na con-

dutividade molar de uma solugio i6nica.
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Teste de significancia t de Student

A comparacdo dos resultados foi feita aplicando-se o teste ¢ de Student.
Para a aplicagéo desse teste estatistico, faz-se necessdria a considera-
¢do de que ambas as técnicas apresentam distribui¢do gaussiana, ou
distribui¢do normal, em relagdo a sua repetibilidade e determina¢io
de valor verdadeiro (MOTTA & WAGNER, 2003). E importante res-
saltar que esse teste considera a variancia dos dados quando feito em

conjuntos emparelhados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Alcalinidade total
A alcalinidade total, que consiste na quantificagdo das formas inorga-
nicas do carbono, apresenta comportamentos semelhantes em todas
as campanbhas realizadas, sendo constatada uma elevagéo de seus valo-
res em profundidades proximas ao leito do reservatério (Figura 2),
comportamento diferente do obtido por Zuccari (1991) no Ribeirdo
Lavapés, onde a alcalinidade total se manteve praticamente homogé-
nea em fungéo da profundidade. Cabe ressaltar que, no estudo citado,
o corpo de dgua era considerado altamente poluido, com alto indice
de decomposi¢ao em todo o perfil vertical de profundidade, fato que
pode ter impedido que altos valores de alcalinidade em profundidades
elevadas fossem encontrados.

Os valores de alcalinidade situaram-se predominantemente entre
20 e 46 mg CaCO,.L", e em profundidades superiores a 8 m os valo-

res encontrados situaram-se na faixa entre 30 e 46 mg CaCO,.L".

Profundidade (m)

50

1C: primeira campanha, 2C: segunda campanha, 3C: terceira campanha,
4C: quarta campanha.

Figura 2 - Valores de alcalinidade total em fung¢ao da profundidade.
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Essa constatagdo pode ser atribuida a decomposigdo da matéria orga-
nica presente no leito do reservatorio, fato que ocasionaria o aumento
da concentracédo de ions bicarbonato e de didxido de carbono dissol-

vido, ambas espécies carbondceas inorganicas.

Condutividade elétrica e oxigénio dissolvido

O comportamento dos pardmetros condutividade e oxigénio dissolvido
apresentou a mesma tendéncia em todas as campanhas realizadas, com
acréscimo nos valores da condutividade e decréscimo nos valores de

oxigénio dissolvido com o aumento da profundidade. Os valores da

concentragdo de oxigénio dissolvido situaram-se abaixo de 8,00 mg.L" e
os valores da condutividade elétrica, entre 0,04 e 0,20 mS.cm™ (Figura 3),
sendo os valores encontrados para a condutividade elétrica préximos
daqueles encontrados por Guimaraes Jr. (1998), com valor médio de
0,104 mS.cm™ e valor méximo de 0,198 mS.cm™; por Thomaz et al.
(1997), com valores de condutividade elétrica superiores a 0,065 mS.cm™;
e por Moretto e Nogueira (2003), com valores médios de condutivi-
dade de 0,0112 mS.cm™ e 0,052 mS.cm™ para os reservatérios por eles
estudados. Em relagio ao oxigénio dissolvido e o decréscimo deste

na massa liquida em funcéo da profundidade, o mesmo resultado foi
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Figura 3 - Perfil de oxigénio dissolvido e condutividade elétrica e funcdo da profundidade do reservatério [(A) primeira campanha, (B) segunda

campanha, (C) terceira campanha e (D) quarta campanhal.
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constatado por Silva et al. (2009), Thomaz et al. (1997) e Zuccari (1991),
que encontraram correlagdes significativas inversas entre o oxigénio
dissolvido e a condutividade elétrica.

Segundo Thomaz et al. (1997) e Zuccari (1991), a elevagdo dos
valores da condutividade elétrica com o decréscimo da concentragio
de oxigénio dissolvido esta relacionada as altas taxas de decomposi-
¢ao da matéria orgéanica.

Pode-se observar ainda que o declinio da concentrag¢do de oxigé-
nio dissolvido ocorre mais acentuadamente ap6s 3 m de profundidade,
enquanto a elevagdo nos valores da condutividade elétrica ocorrem com
maior intensidade apés 8 m de profundidade, refor¢ando a afirmacio
de que a decomposigdo da matéria organica libera ions para o meio,

fato observado por Thomaz et al. (1999) e Zuccari (1991).

Temperatura e pH
O perfil de vertical de pH (Figura 4) apresentou decaimento do valor
desse parametro com o aumento da profundidade, o que indica
uma maior concentragdo de espécies acidas em relagdo a superficie.
Entre essas espécies, pode-se citar o didéxido de carbono dissolvido
gerado, liberado como subproduto pela decomposi¢do da matéria
orgénica presente no meio, mais especificamente ao fundo do reser-
vatdrio. Os valores encontrados situaram-se na faixa entre 5,90 e 8,40,
sendo muito proximos aos valores encontrados por Guimardes Jr. et al.
(1998), com valores entre 5,60 e 7,65, e por Guimaries Jr. (1989), com
valores entre 6,20 e 8,29.

O perfil vertical de temperatura (Figura 4) também apresentou decai-

mento com o aumento da profundidade com valores entre 18° e 25°C,

Profundidade (m)

Profundidade (m)

85

25

°C

Figura 4 - Perfis de pH e temperatura em funcao da profundidade (1C: primeira campanha, 2C: segunda campanha, 3C: terceira campanha e 4C:

quarta campanha).
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com estratificagao térmica definida, variagio maior que a encontrada
por Guimaries Jr. et al. (1998), que em seu estudo encontrou variagao
maxima de 3°C sem uma estratificagido definida.

Pode-se observar que na primeira campanha os valores de pH
encontrados foram mais baixos do que aqueles encontrados nas cam-

panhas posteriores, podendo este efeito ser vinculado ao fato de que

a produtividade primadria estaria, com o aumento de sua biomassa,

reduzindo o pH do meio.

Modelo condutometrico
O modelo condutométrico foi aplicado, e os resultados sdo apresenta-

dos na Figura 5. Observa-se que os coeficientes de determinagio para
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Figura 5 - Resultados da concentracdao de dioxido de carbono dissolvido e comparacdo com a titulacdo alcalimétrica, com respectivos
coeficientes de determinacdo para avaliagdo da qualidade do modelo condutométrico [(A) primeira campanha, (B) segunda campanha,

(O) terceira campanha, (D) quarta campanha e (E) dados totalizados].
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as campanhas que foram realizadas durante o periodo noturno obti-
veram valores superiores do que para as campanhas realizadas durante
o periodo diurno. Isso pode ser atribuido ao fato de que durante o
periodo noturno, pela redugdo da produtividade primaria e pelo pro-
cesso de respiragdo da biomassa presente na massa liquida, uma maior
concentragao de didxido de carbono dissolvido é liberada para o meio
(ESTEVES, 1998), aumentando sua contribuigio efetiva nos valores de
condutividade elétrica. Outro evento que pode estar contribuindo é a
mistura da coluna de 4gua durante o periodo noturno em fungio do
equilibrio da temperatura. O coeficiente global de determinacao foi
superior a 0,9, indicando boa qualidade do modelo desenvolvido ape-
sar de ndo considerar a contribuicdo dos fons nao atuantes no sistema
carbonato, como ions sulfurados e azotados.

Os resultados mostram que o modelo condutométrico pode ser
amplamente aplicavel para profundidades menores que 7 m, apresen-
tando discrepancias para profundidades préximas ao leito do reserva-
tério. Isso se deve ao fato de que para profundidades muito elevadas,
ou proximas ao leito do reservatorio, as condigdes de anaerobiose e a
propria decomposigdo da matéria orgénica proporcionam a geragao
de ions de condutividade molar significativa (Tabela 1), que podem
interferir na determinacéo.

Pode-se observar que os fons apresentados na Tabela 1 estdo pre-
sentes em condi¢des aerdbias e anaerdbias de decomposi¢do da matéria
orgénica (BAIRD, 2008; ESTEVES, 1998), e, pelas propriedades mole-
culares, apresentam grande condutividade molar e podem contribuir de
forma significativa para o valor real da condutividade; logo, um estudo
periddico desses ions pode atuar como agente de depuragdo e comple-
mentag¢do do modelo proposto, assim como campanhas de amostragens
de duragao mais longa e que contemplem todas as estagdes do ano do

que a realizada neste estudo.

Teste de significancia t de Student
O teste estatistico de significancia ¢ de Student para o modelo con-

dutométrico mostrou bons resultados tanto em termos de aplicagdo

Tabela 1 - Condutividade molar dos ions mais significativos em processos
aerobios e anaerdbios ocorrentes em ambientes limnoldgicos (LIDE, 2005).

“ Condutividade molar A (S.cm2mol™)

50,2 8000
NH,’ 7350
1/3Fe* 6800
1/2Fe” 5400
NO, 7142
HS 6500

individual para cada campanha como em relagdo a aplica¢do para os
dados globais. Para a primeira campanha de teste ¢ de Student, mostrou
o valor de 0,5309; para a segunda campanha, apresentou um valor de
0,1412; para a terceira campanha, o valor de 0,3588; e, para a quarta
campanha, mostrou o valor de 0,8299 para 95% de confianca. O valor
do teste tabelado acusa 2,201, isto é, ndo existe diferenca significativa
entre a determinagao de di6xido de carbono dissolvido pelas técnicas
comparadas. A aplicagdo do teste para os dados globais acusou o valor
de 1,1011 para 95% de confianga, quando o valor tabelado acusa 2,0021,

estabelecendo a falta de uma diferenga significativa entre as técnicas.

CONCLUSOES

O modelo da condutividade apresentou bons resultados, com coefi-
cientes de determinac¢do acima de 0,9 para as campanhas de forma
individual e para o conjunto global dos dados; no entanto, é necessa-
rio estudar o efeito de outros ions de condutividade molar significativa
para o aperfeicoamento do modelo proposto. A analise de significAncia
estatistica nao mostrou diferenca significativa entre os valores obtidos
com a titulagdo alcalimétrica e o modelo condutométrico. O modelo
néo sd proporciona a determinacdo da concentragdo de diéxido de car-
bono dissolvido mas uma coleta de dados simultinea e sem a necessi-
dade de extragdo da amostra, ou seja, a determinagdo ¢ feita na massa
liquida na profundidade desejada, facilitando operacional e economi-

camente o processo de pesquisa.
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