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Uma visdo dos efeitos e concentragdes do gas metano na atmosfera é apresentada neste estudo,
com.br

focando-se nas suas fontes e sumidouros e nos seus impactos diretos e indiretos sobre o clima. O
metano ¢ um importante gas de efeito estufa e sua concentracdio na atmosfera tem aumentado devido
Lutero C. De Lima a ago de fontes antropogénicas desde a era pré-industrial. A adi¢do de metano na atmosfera é mais
lutero@uece.br efetiva para o efeito estufa do que a adi¢do de uma mesma quantidade em massa ou namero de
moléculas de dioxido de carbono. O metano tem um impacto significativo sobre os niveis de outros
componentes atmosféricos, como o 0zdnio, o vapor de agua e o radical hidroxila, sendo a reacdo
com este Ultimo o principal mecanismo de remocdo do metano da atmosfera. O balanco entre as
fontes e sumidouros e as interagdes do metano com outros gases na atmosfera sao fundamentais na
determinagdo do efeito radiativo total do metano.
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Abstract

A vision of the effects and the concentrations of methane in the atmosphere is presented in this
study, focusing on its sources and sinks, and on direct and indirect impacts on climate. Methane is
an important greenhouse gas and its atmospheric concentration has increased due to anthropogenic
sources since the pre-industrial era. The addition of methane to the atmosphere is more effective for
the greenhouse effect than the addition of the same mass or number of molecules of carbon dioxide.
Methane has a significant impact on atmospheric levels of other atmospheric compounds, as ozone,
water vapour and the hydroxyl radical, and the reaction with the latter is the main mechanism for
methane removal. Balance between sources and sinks and interactions with other gases are crucial to
determine the total radiative effect of methane.
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1 Introducgéo

O interesse no efeito das atividades humanas sobre o clima global tem estado bastante concentrado no CO, devido
a sua importancia como um gas de efeito estufa e também ao seu rapido crescimento em concentra¢do na atmosfera.
No entanto, estd claro que ha outros gases com efeitos significativos sobre o clima, e um deles ¢ o metano, que ocupa o
segundo lugar em importancia nas condi¢des atuais do efeito estufa produzido pelo homem, logo em seguida ao CO,.

Embora o metano tenha sido detectado na atmosfera em 1948, por Marcel V. Migeotte (University Columbus, Ohio),
de acordo com Schmidt (2004) a sua importancia para o clima foi somente recentemente revelada por trés importantes
descobertas. A primeira, por Wei-Chyung Wang e colaboradores do Goddard Institute for Space Studies (GISS) da NASA
(National Aeronautics and Space Administration) em 1976, revelou que o metano ¢é, na verdade, um gas do efeito estufa de
importancia significativa na atmosfera, absorvendo algumas freqiiéncias de radiacdo infravermelha emitida pela superficie
terrestre que seriam de outra forma liberadas para o espago.

A segunda descoberta resultou da analise de ntcleos de gelo da Groenlandia e Antartida, retirados através de perfuragao
profunda da camada de gelo. Essas amostras de varios quilometros mostraram, com detalhes, as mudangas climaticas ao
longo de séculos, milénios e centenas de milénios. Na maior parte das vezes, o limite anual da deposicdo das camadas
de gelo pdde ser identificado, o que possibilitou a constru¢do de uma escala de tempo precisa para as modificagdes no
clima encontradas nessas amostras de gelo. Os pesquisadores (tais como Jerome Chapellaz de Grenoble, Franga) também
conseguiram isolar gases capturados em mintisculas bolhas de gelo. Os gases CO, e CH, dentro destas bolhas mostraram
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que a concentra¢ao de metano e didxido de carbono tem crescido rapidamente desde o inicio do periodo industrial, sendo
que a concentra¢do de metano mais do que dobrou nos ultimos 150 anos, com uma contribui¢do para aumentar o efeito
estufa correspondendo a quase metade da associada ao aumento do dioxido de carbono no mesmo periodo.

A terceira descoberta resultou de uma investigagao feita por Jeff Severinghaus do Instituto Scripss de Oceanografia
e Ed Brook da Universidade do Estado de Washington, que usando novas técnicas em geoquimica baseadas nos isétopos
de nitrogénio que reagem a mudancas rapidas de temperatura, mostraram que o metano aumenta rapidamente com o
aquecimento climatico, com um pequeno atraso em relacdo a temperatura. Assim, o metano ndo somente afeta o clima
através do efeito estufa, mas também ¢ afetado por ele (Schmidt, 2004).

O Metano (CH,) é o gas trago orgénico mais abundante na atmosfera. Em relagdo aos gases do efeito estufa na
troposfera, ele ocupa o terceiro lugar em abundéncia, seguindo o vapor de dgua e o didxido de carbono (CO,). Na verdade,
a adicdo de metano a atmosfera contribui de maneira muito mais efetiva para o efeito estufa do que a adi¢do de uma mesma
quantidade em massa ou ntimero de moléculas de didxido de carbono (Wuebbles e Hayhoe, 2002).

O aumento das concentra¢cdes de metano na atmosfera ndo influencia apenas diretamente o clima, mas também
indiretamente através de reagdes quimicas. O principal mecanismo de remog¢ao do metano da atmosfera ¢ a reagdo com o
radical hidroxila (OH), que ajuda a controlar a quantidade de OH na atmosfera. O metano também afeta as concentragdes
de vapor d’agua e ozonio na estratosfera, bem como desempenha uma fun¢do fundamental na transformag¢do do cloro
reativo no menos reativo HCI na estratosfera.

Neste trabalho, mostra-se uma visao dos efeitos e concentragdes do metano na quimica da atmosfera, e os seus impactos
diretos e indiretos na atmosfera e no clima. Na se¢do 2 sdo descritas as principais caracteristicas quimicas e fisicas do
metano. Na se¢do 3, as fontes e sumidouros do metano sdo discutidos de forma sucinta. A atuagdo do metano como forcante
radiativo ¢ examinada na se¢do 4, e na se¢do 5 as reagdes quimicas do metano na atmosfera sdo descritas. O potencial do
metano para o aquecimento global ¢ discutido na se¢do 6 e a secdo 7 apresenta os comentarios finais.

2 Identificagao

O metano, primeiro membro da série dos alcanos, ¢ uma substancia apolar e apresenta-se como um gas incolor e
inodoro com uma densidade em torno de 0,7 kg/m*, que se liquefaz a -164,5°C. Quando liquefeito apresenta densidade
464,5 kg/m?, e, por sua vez, solidifica-se a -183°C. Seu ponto triplo ¢é na temperatura de -182,5°C. O gas metano sofre
auto-igni¢do a uma temperatura de 600°C.

Uma de suas fontes pode ser um pantano, como produto final da fermentacao anaerdbica que sofre a celulose sob a
acdo de microorganismos, cuja reacao quimica ¢é representada por:

(C,H,,0y), +nH,0 — 3nCH, +3nCO, (1)

O metano foi descoberto por Alessandro Volta, que lhe deu o nome de gds dos pantanos. Este gas também se forma
em depdsitos de lixo e materiais de esgoto.

Existe também em minas de carvdo mineral, onde juntamente com o oxigénio pode formar uma mistura altamente
explosiva chamada de “grisu ”. Para minimizar o risco de acidentes, ¢ importante que a concentragdo de metano na atmosfera
esteja abaixo de 5% (entre 5% e 15% ha risco de explosao). Um dispositivo de seguranga costumeiramente utilizado contra
esta mistura ¢ a chamada lampada dos mineiros, ou lampada de Davy (Hamphry Davy, cientista inglés), que consiste em
uma chama envolvida por uma tela metalica. Assim que a chama da lampada ¢ envolvida por uma atmosfera de grisu,
ocorre uma pequena explosdao que apaga a chama, alertando os mineiros para a presenca do perigo.

O formato da molécula do metano € representado por um tetraedro regular, onde existe a sobreposi¢do de cada uma
dos orbitais sp* do carbono com o orbital s do hidrogénio como mostrado na Fig. 1.
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Figura 1: Estrutura tetraédrica da molécula do metano com massa molar de 16,04 g/mol.

Experimentalmente verificou-se que o metano tem estrutura tetraédrica altamente simétrica. Cada uma das quatro
ligagdes carbono-hidrogénio tem exatamente o mesmo comprimento, 110 pm. O angulo formado por qualquer par de
ligagdes ¢ o angulo tetraédrico de 109,5°. Para se destruir cada uma das ligagdes do metano sdo necessarios 435 kJ/mol de
energia.

De acordo com Morrison ¢ Boyd (1996), ja que o metano no estado liquido ¢ ainda um composto molecular, suas
débeis forgas intermoleculares, do tipo interagdes dipolo-dipolo e for¢a de Van der Waals, sdo muito mais faceis de vencer
que as forgas inter-idnicas, nos compostos idnicos, dai resultando ser a ebuli¢do do metano (-161,5°C) bem mais baixa que
a ebulicdo do cloreto de sddio (1413° C), por exemplo. Para se ter idéia, os pontos de ebuli¢do dos compostos organicos
escalonam-se crescentemente, a partir do diminuto e apolar metano, e raramente se encontram pontos de ebuli¢do muito
acima de 350°C. Por ser uma substancia apolar, o metano quando liquefeito ¢ pouco soltivel em agua, mas muito solivel
em liquidos organicos como a gasolina, o éter ou o alcool, sendo essas propriedades tipicas dos compostos da familia dos
alcanos.

Quando se pretende obter o metano em alto grau de pureza, procede-se sua separacao de outros constituintes do gas
natural (na sua maioria, outros alcanos) por destilacdo fracionada, todavia, a maior parte do metano ¢ utilizada como
combustivel sem qualquer purificagdo prévia.

3 Fontes e sumidouros

A tendéncia da concentracdo do metano na atmosfera ¢ determinada por fontes ¢ sumidouros que determinam sua
razdo de crescimento. A discussdo sobre as fontes e sumidouros do metano, nas subse¢des 3.1 e 3.2 a seguir, baseia-se
principalmente no material apresentado em Wuebbles ¢ Hayhoe (2002) e nos relatérios do do Painel Intergovernamental
de Mudancas Climaticas (IPCC, do inglés “Intergovernmental Panel on Climate Change”).

3.1 Fontes

O metano, diferentemente do diéxido de carbono, tem uma grande variedade de fontes, sejam elas naturais ou
antropogénicas. As emissdes antropogénicas sdo provenientes da agricultura e de depdsitos de lixo, incluindo cultivo de
arroz irrigado, fermentagdo entérica, residuos de origem animal e humana, queima de biomassa, aterros de lixo e extragdo
de combustiveis fosseis do tipo petroleo, gas natural ou carvdo. Com relacdo as fontes naturais, pode-se citar terras
alagadas, colonias de cupins, animais ruminantes, oceanos ¢ hidratos de metano. Estimativas indicam que as emissdes
provenientes de atividade humana t€ém uma grande contribui¢do no total de metano emitido para a atmosfera, incluindo
fontes biogénicas com uma producdo da ordem de 275 Tg /ano (onde Tg equivale a 10'2 g) ¢ emissdes relacionadas a
combustiveis fosseis com cerca de 103 Tg/ano, enquanto que o total das fontes naturais ¢ de aproximadamente 160 Tg/ano,
perfazendo um total geral de aproximadamente 535 Tg/ano (IPCC, 1996, segundo Wuebbles e Hayhoe, 2002). A Figura
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2 mostra a contribui¢do das fontes individuais na emissdo antropogénica total de metano, apontando para 365 Tg/ano,
que ¢ aproximadamente 7% menor do que o estimado pelo IPCC (1996). Essa diferenga pode possivelmente ser devido a
incertezas estatisticas de estimacao.

Rizicultura; 60; 17% Lixbes; 61;17%

Ruminantes; 81; ..
239 Comb. Fosséis;

103; 29%

Biomassa; 50; 14%

Figura 2: Contribuicdo de fontes individuais para emissdes antropogénicas de metano com valores em Tg e em
porcentagem. Adaptada de Wuebbles e Hayhoe (2002).

Devido a variedade de fontes de metano, as emissoes sdo afetadas por varios fatores, incluindo uso de energia,
distribui¢do populacional, praticas agricolas e clima. Em relacdo as fontes biogénicas, onde ¢ fundamental o papel da
decomposi¢do anaerdbica e redugdo do material organico por bactérias, foi observado que a faixa de temperatura ideal
para as transformagdes quimicas de produgdo de metano ¢ em torno de 37°C a 45°C. Esta dependéncia de temperatura ¢
um fator importante para mudangas futuras nas emissdes provenientes de solos alagados, como pantanos, mangues, etc.,
representando uma realimentagdo nas mudangas climaticas a medida que o aquecimento atmosférico intensifica as emissoes
de CH, destas fontes, e 0 aumento da concentragdo de CH,na atmosfera, por sua vez, intensifica o aquecimento.

A principal fonte de emissdes de metano relacionadas a combustiveis fosseis sdo os vazamentos ocorridos durante o
processamento, transmissao e distribuigdo de gas natural, uma vez que 90% deste gas ¢ composto de metano. O tamanho
desta fonte depende diretamente da razdo de perda, que foi estimado em torno de 1% a 2% do gés natural produzido
nos paises desenvolvidos. Incertezas substanciais existem, haja vista que os valores estimados sdo baseados em paises
desenvolvidos onde o transporte é provavelmente melhor controlado do que em paises menos desenvolvidos. O metano é
também emitido das minas de carvao, onde o gas que foi capturado entre placas de carvao durante sua formacao ¢ liberado
durante a extra¢do do carvao. Emissdes globais ou até regionais de metano, provenientes do carvao e minas, dependem de
muitos fatores tais como o tipo de carvao, a profundidade da mina e pratica de mineragao, a quantidade de metano contido
nos fildes, e se 0 metano ¢ queimado ou liberado.

3.2 Sumidouros

Em contraste com as numerosas fontes de metano, existem poucos sumidouros para o metano troposférico, sendo que
a maior parte dele é removida pela reagdo com o radical hidroxila OH, que é produzido fotoquimicamente na atmosfera. De
acordo com Wuebbles e Hayhoe (2002), o radical hidroxila é responsavel pela remogao de cerca de 500 Tg/ano de metano,
que corresponde a aproximadamente 90 % da remogao total de metano. Outros sumidouros menores sdo a oxidagdo de
solo seco (30 Tg/ano, aproximadamente 5%), e o transporte para a estratosfera, que foi estimado em 40 Tg/ano ou 7 %
pelo IPCC (1996), mas recalculado posteriormente para 27 Tg/ano com base em dados do Satélite de Pesquisas da Alta
Atmosfera (Upper Atmosphere Research Satellite).

A principal fonte de OH na troposfera ¢ a fotodissociagdo do ozonio e do vapor de agua, embora a fotodissociagdo
de outros gases traco como peroxidos, acetona e formaldeidos possa ser a principal fonte em regides poluidas e na alta
troposfera. O radical OH ¢ o principal oxidante para a maioria dos poluentes troposféricos, incluindo CO, NO_e compostos
organicos. O metano ¢ o mais abundante composto organico na atmosfera, de modo que influencia bastante a capacidade
de oxidagdo na troposfera, sendo responsavel por grande parte da perda de OH na troposfera. Isso faz com haja um
decréscimo em OH quando ha um aumento na quantidade de metano, o que leva, por sua vez, a um aumento ainda maior
na quantidade de metano (IPCC, 2001).
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E claro, assim, que a quantidade de metano removido pela reagdo com OH, que como foi dito acima chega a quase
90% da sua destruigdo total na troposfera, depende dos niveis de OH, e estes variam bastante com a estagao do ano, hora do
dia e localizagdo geografica. A maior parte das estimativas de concentragcdo de OH vem sendo obtidas através de medidas
da concentragdo de moléculas de um gés trago como o metilcloroférmio (CH,CCL,), que pode ser usado para estimar a
concentragdo de OH com um modelo de transporte quimico.

A Figura 3 mostra um diagrama esquematico simpliﬁcado das fontes e sumidouros do metano.

cH, 2. co,

Fontes de Metano:
A. Minas e vazamento
de gas natural
B. Ruminantes
C. Aterros de lixo
D. Rizicultura
E. Areas alagadas naturais
F. Hidratos

Figura 3: Diagrama esquematico das fontes e sumidouros do metano. Adaptado de Schmidt (2004).

4 Forgante radiativo

O termo forcante radiativo foi empregado nas avaliagdes do IPCC para denotar uma perturbagdo externa imposta ao
balango de energia radiativa do clima da Terra. Esta perturbagao pode ser causada por mudancas seculares nas concentragdes
de espécies radiativamente ativas, (por exemplo, CO, ou aerossois), mudangas na radiagdo solar incidente no planeta, ou
outras mudangas que afetam a energia radiativa absorvida pela superficie, (por exemplo, mudangas nas propriedades de
reflex@o da superficie). Este desequilibrio no balango de radiag@o tem o potencial de levar a mudangas nos parametros do
clima e, assim, a um novo estado de equilibrio para o sistema climatico. Os relatorios do IPCC definiram forgante radiativo
do sistema climatico como a mudanga causada pela introdugdo de uma perturbacao ou um agente na irradiagao liquida (em
Wm™) na tropopausa depois que as temperaturas estratosféricas tenham reajustado o equilibrio radiativo, com todo o resto
mantido constante. Sendo definido desse modo, o forgante radiativo de mudangas climaticas é um conceito que fornece
uma forma simples, mas importante, de estimar os impactos relativos a diferentes causas naturais ou antropogénicas no
sistema superficie-troposfera.

O primeiro relatério do IPCC em 1990 reconheceu a existéncia de agentes que podem causar mudancas climaticas,
incluindo gases de efeito estufa, mudangas no uso da terra, aerossois atmosféricos e radiacdo solar, e realizou estimativas
quantitativas dos forgantes dos gases de efeito estufa desde a era pré-industrial. O niimero de agentes reconhecidos como
tendo o potencial de atuar em mudangas climaticas aumentou desde esse relatorio, bem como o conhecimento de suas
caracteristicas espago-temporais de atuacdo e magnitude. Para os gases de efeito estufa bem misturados na troposfera -
CO,, CH,, N,O e halocarbonetos - o tempo de vida longo ¢ a distribui¢do espacial aproximadamente uniforme implicam
que algumas observagdes juntamente com o conhecimento de suas propriedades radiativas sdo suficientes para produzir
uma estimativa do forgante radiativo com alto grau de confianga (IPCC, 2001).

De acordo com o IPCC (2001), o for¢ante radiativo do metano cresce aproximadamente com a raiz quadrada de sua
concentragdo, conforme a expressio:
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AF:OL(W_M}(f(M!NO)_f(MO’NO))’ @)

onde 0=0.036, M ¢ a concentragdo de CH, em ppb (partes por bilhdo), N ¢ a concentragdo de N,O em ppb € o indice 0

sub-escrito denota uma concentragdo ndo perturbada. A expressio f (M A ) ¢ dada por
S (M, N)=0.471n[1+2.01x107 (MN )7 +5.31x107° M (MN ) |

A abundancia e os valores dos forgantes radiativos para os gases de efeito estufa com maiores contribuigdes sdo
mostrados na Tabela 1. Na Tabela 2 sdo mostradas as variagdes na concentragdo e forcante radiativo desses mesmos
gases entre 1998 ¢ 2005. Sabe-se que os niveis atmosféricos atuais do metano ndo ocorreram na atmosfera pelo menos
nos ultimos 650 mil anos e, considerando-se somente os ultimos 25 anos, sua abundancia cresceu em 30 % (IPCC, 2007).
No entanto, sua razdo de crescimento decresceu nesse mesmo periodo, a0 mesmo tempo em que apresentou grande
variabilidade interanual. Esse decréscimo na razdo de crescimento e suas conseqiiéncias para mudangas futuras ainda nao
sdo compreendidos, mas estdo claramente relacionados a mudangas no balango entre as fontes e sumidouros do metano
(vide se¢@o 3). No caso dos gases clorofluorcarbonos (por exemplo, CFC-11 e CFC-12), ¢ importante notar que eles
eram muito usados como agentes refrigeradores ¢ em outros processos industriais até que se descobriu que causavam
a destruicdo do ozonio na estratosfera. Assim, suas concentragdes apresentam agora uma tendéncia a diminuir devido a
acordos internacionais que buscam proteger a camada de 0zonio.

Tabela 1: Abundancia dos gases de efeito estufa bem misturados na atmosfera em 1998 e seus respectivos valores na era
pré-industrial (1750). Na ultima coluna sdo mostrados os valores do forgante radiativo devido a mudanga na
abundancia. A razdo de mistura em volume para o CO, estd em ppm, para o CH, e 0 N,O em ppb, € para os
demais em ppt. Adaptada de IPCC (2001).

Gas Abundancia (1750) Abundancia (1998) Forgante Radiativo (Wm™)
Co, 278 365 1,46
CH, 700 1745 0,48
N,O0 270 314 0,15
CFC-11 0 268 0,07
CFC-12 0 533 0,17

Tabela 2: Diferenca entre os valores de concentracdo e forcante radiativo para os gases da Tabela 1 entre 2005 e 1998.
Adaptada de IPCC (2007).

Variacdio na concentrado desde 1998 Variagdo no For¢ante Radiativo desde 1998

Gas (%)
Co, +13 ppm +13
CH, +11 ppb -
N,O +5 ppb +11
CFC-11 -13 ppt -5
CFC-12 +4 ppt +1

4.1 Efeitos diretos do metano

Como os demais gases de efeito estufa, o metano absorve radia¢cdes no infravermelho provenientes da superficie
terrestre ¢ emite radiagdes para o espaco nas mais baixas temperaturas atmosféricas, levando a um aprisionamento de
radiagdo infravermelha na atmosfera, o que ¢ chamado de efeito estufa. A diferenca entre a radiag@o solar absorvida ¢ a
radiacdo infravermelha emitida determina o forgante radiativo liquido no clima. O efeito combinado do metano e outros
gases de efeito estufa tem aproximadamente dobrado o aumento total do forgante radiativo no clima em relacdo aquele do
CO,.

Embora a quantidade de metano na atmosfera seja menor que 0,5% da de CO,, o metano ¢ um importante gas de efeito
estufa. Em base molar, a adi¢do de um mol de CH, na atmosfera ¢ aproximadamente 24 vezes mais efetiva na absorcdo de
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radiacdo infravermelha do que um mol de CO,, de acordo com World Meteorological Organization (WMO, 1999). Por sua
vez, em base de massa, a adi¢ao na atmosfera de 1 kg de metano tem um efeito estufa sobre o clima 66 vezes mais potente
que um quilograma de CO,. Embora o tempo de vida do CO, na atmosfera seja da ordem de 50 a 200 anos, sendo bem
maior que o tempo de vida do metano que é cerca de 12 anos (IPCC, 1996), é importante reconhecer que a dissociagdo do
metano também produz CO, resultando em um forgante radiativo adicional ao do metano proveniente das fontes fosseis
(Wuebbles e Hayhoe, 2002).

As faixas espectrais mais ativas de absor¢do da radiagdo infravermelha pelo metano estdo nos comprimentos mais
curtos da “janela” de ondas longas (aproximadamente entre 7pum e 13um, onde ha pouca absorgao por H,0 ou CO,), sendo
a banda de absorgdo em 7,66 um a mais importante.

Alguns estudos utilizando modelos climaticos (GCM — Global Climate Models) consideram os efeitos do metano
na atmosfera de forma explicita (por exemplo, Hansen et a/, 1988, Wang et al. 1991), enquanto muitos outros levam em
consideracdo somente o seu forgante radiativo, incluido através do correspondente aumento no CO,.

O IPCC (1996), segundo Wuebbles e Hayhoe (2002), calculou que o efeito radiativo direto do aumento do metano
desde meados de 1700 produziu um aumento no forgante radiativo de 0,47 Wm™, o que representa aproximadamente 19%
da variag@o total no forgante radiativo devido ao CO, e outros gases de efeito estufa neste periodo de tempo. A andlise mais
recente do forgante radiativo para o metano feita por Jain et a/. (2000) contabilizou varia¢cdes sazonais e latitudinais nas
concentragdes de metano, obtendo uma maior contribui¢do para o forgante radiativo do metano que estudos anteriores. A
média global anual do for¢ante radiativo obtida foi de 4,67 x 10 Wm™ para varia¢des de 1 ppb no metano, enquanto que
o valor no IPCC (1996) foi de 3,7x10*Wm™. A variacdo estimada no for¢ante radiativo desde a era pré-industrial até 1992
foi de 0,55 Wm, (valor também encontrado por Minschawaner et al., 1998, com base na distribui¢ao observada do metano
pelo Satélite de Pesquisa para Alta Atmosfera), enquanto que no IPCC (1996) o valor foi de 0.47 Wm=.

Viarios estudos avaliaram os potenciais efeitos da duplicagdo das concentragcdes de metano no forgante radiativo
e temperatura da superficie usando modelos radiativo-convectivos, (por exemplo, Owens et al., 1985; Ramanathan et
al.,1987), calculando acréscimos de temperatura da superficie na faixa de 0,2°C a 0,3°C para um aumento de 1,6 para 3,2
ppmv! (parte por milhdo por volume) na concentragdo de metano. Owens et al. (1985) obtiveram, para a duplica¢do de 1.7
ppmv! para 3.4 ppmv!, um aumento direto de 0,34°C na temperatura da superficie, e um adicional de 0,26°C devido aos
efeitos indiretos induzidos pelo metano no didéxido de carbono e ozdnio (Wuebbles e Hayhoe, 2002).

Na Tabela 3, as variagdes no forgante radiativo devido ao aumento do metano sdo comparadas as variacdes totais
no forcante devido a todos os gases de efeito estufa para trés cenarios de emissao do IPCC (alta, média e baixa). Nota-se
que os dois subintervalos com inicio mais recente (1990 — 2025 e 1990 — 2050), de apenas algumas décadas de duracgdo,
apresentam valores de mudanga no forgante radiativo bastante grandes relativamente aos valores para os correspondentes
intervalos maiores de inicio anterior (1765 — 2025 e 1765 — 2050), que tém duracgdes superiores a duzentos anos. Nota-se,
também, a significativa participacdo do metano no aumento do forcante radiativo devido a todos os gases de efeito estufa.
Ressalta-se que os valores dessa tabela foram obtidos sem levar em consideragdo os efeitos indiretos das reagdes quimicas
do metano discutidos na proxima segao.

Tabela 3: Variagdes no forgante radiativo (W/m?) devido ao aumento do metano e variagdes totais devido a todos os gases
de efeito estufa em trés diferentes cenarios do IPCC (1996): 1S92e (cenario de emissao alta) IS92¢ (cenario de
emissdo baixa) e IS92a (cendrio de emissao média). Adaptada de Wuebbles e Hayhoe (2002).

Periodo
1S92a 1S92¢ 1S92¢
CH, Todos % CH, Todos % CH, Todos %
1765 —2025 0,66 4,01 16,4 0,59 3,63 16,2 0,69 4,31 16,0
1765 —2050 0,83 5,37 15,4 0,65 4,37 14,9 0,89 6,12 14,5
1990 — 2025 0,19 1,61 11,8 0,12 1,23 9,7 0,22 1,91 11,5
1990 — 2050 0,36 2,97 12,1 0,18 1,97 9,1 0,42 3,72 11,3

4.2 Efeitos indiretos do metano

Somando-se aos seus efeitos diretos de forcante radiativo do clima, o metano também pode influenciar o clima
indiretamente através de interagdes quimicas com outros importantes gases de efeito radiativo. Os processos quimicos
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troposféricos que determinam os efeitos indiretos no efeito estufa sdo muito complexos e ainda ndo sdo compreendidos
inteiramente.

Como foi discutido na sec¢do 3.2, o metano ¢ o mais importante contribuinte para a concentragao de hidroxila, agente
primario de oxidagdo na troposfera que, por sua vez, determina a razdo de remo¢do do metano na atmosfera. A oxidagao
do metano ¢ também uma fonte significante de ozonio troposférico e estratosférico, vapor de agua estratosférico, e seu
produto final, o diéxido de carbono (vide secao 5).

A realimentagdo do aumento do CH, pela reagdo com OH, discutida na segdo 3.2, € responsavel por um aumento
de 25 % a 35 % no forgante direto devido ao CH, (IPCC, 2001). Conforme Wuebbles e Hayhoe (2002), a determinagédo
da variagdo de OH causada por emissdes de CH, ¢ dificil devido a incertezas associadas a modelagem das relagdes ndo
lineares no ciclo CH,— CO — OH. Um aumento no tempo de resposta do metano para uma perturbagdo pode resultar em um
tempo de vida aparente muito maior para o metano perturbado que todo o tempo de vida atmosférico do metano. Devem
ocorrer mudancas futuras nas concentragdes troposféricas de hidroxila devido ao aumento do metano e outros gases trago
tais como CO, NO,, O, e vapor de 4gua. Conforme o cenario examinado, as emissdes de gases trago podem aumentar ou
diminuir o tempo de vida do metano, resultando assim num efeito indireto positivo ou negativo (Bruhl, 1993; Lelieveld et
al., 1998).

Variagdes no ozoénio troposférico devido ao aumento do metano representam um efeito indireto muito importante,
contribuindo com 30 % a 40 % adicionais no forcante radiativo devido diretamente a emissdes de metano (IPCC, 2001).
A grande incerteza nesse valor estd associada as incertezas no entendimento dos processos que afetam o ozonio na
troposfera.

A oxidagdo do metano na estratosfera ¢ uma fonte importante de vapor de agua e, embora a concentra¢do de vapor de
4gua na estratosfera seja bem menor que na troposfera, nas baixas temperaturas encontradas na baixa estratosfera pequenas
variagdes no nivel de vapor de dgua podem resultar em um impacto significativo no forcante radiativo. Assim, um aumento
nas concentragdes de vapor de dgua na estratosfera devido ao crescimento das concentragdes de metano ird intensificar o
efeito estufa como um efeito indireto positivo, sobrepondo-se ao forgante radiativo direto do metano adicionado. O efeito
desse aumento do vapor de agua representa um aumento do forgante radiativo direto do metano na faixa de 4% a 5%
(Bruhl, 1993; Hauglustaine et al.,1994). O aumento na concentragdo do vapor de agua poderia também levar a um aumento
da quantidade de nuvens estratosféricas polares que intensificam o efeito estufa de forma bastante eficiente (Ramanathan,
1988).

Finalmente a oxida¢do do metano acaba produzindo CO,, um dos mais importantes gases de efeito estufa. No entanto,
cerca de 500Tg/ano de metano sdo destruidos pela reagdo com a hidroxila e convertidos em cerca de somente 380 Tg/ano
de CO,, enquanto que as emissdes antropogénicas de CO, provenientes da queima de combustivel e da manufatura de
cimento sdo muito maiores, da ordem de 6000 Tg/ano (Wuebbles e Hayhoe, 2002).

5 Reagodes do metano

Na combustdo do metano, forma-se um radical metila (CH,), que reage com o formaldeido (HCHO ou H,CO). O
formaldeido reage para formar o radical HCO, que entdo forma o monéxido de carbono (CO). O processo ¢ chamado
pirdlise e ¢é representado por:

CH,+ 0, >CO + H, + H,0 (3)

Seguindo a pir6lise oxidativa, rapidamente, geralmente em menos de um milissegundo, o H, oxida formando H,O,
reabastecendo a espécie ativa e liberando calor.

H, +:0, = H,0 )

Finalmente, o CO oxida-se, formando CO, e liberando mais calor. Este processo ¢ geralmente mais lento precisando
de alguns poucos milisegundos para acontecer (Rendelucci, 2007).

CO+ %0, — CO, “
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A partir desse ciclo de oxidacdo do metano ocorre a produgdo fotoquimica do ozdénio. A importancia do metano nas
complexas reagdes fotoquimicas de producao de ozonio também se da devido a sua interagdo com outros gases como o
NO_e O, (descrita no final desta se¢@o), que sdo importantes na produgdo de 0zonio.

Além de ser radiativamente ativo, o metano representa uma ligagdo importante entre os constituintes quimicos na
estratosfera e o vapor de dgua, ambos tendo a troposfera como reservatdrio (Salby, 1996). O metano tem um tempo de
vida de varios anos abaixo de 30 km, e ¢ insoluvel na dgua, de modo a ser bem misturado na troposfera e um tragador
util na estratosfera. Sua razdo de mistura decresce na estratosfera devido a destrui¢do quimica na oxidagdo pelo radical
hidroxila:

CH,+OH — CH, + H,0 6)

O metano também ¢ destruido pelos atomos de oxigénio e cloro nas reagdes:

CH,+0 — CH, +OH (7

CH,+Cl — CH,+ HCI @®)

Atltima equagdo representa um sumidouro importante de Cl_reativo. O radical livre CH, produzido nas reagdes acima
combina-se imediatamente com o oxigénio molecular para formar CH,0O,. A seguir, ocorrem duas reagdes envolvendo NO_

CH,0, + NO — CH,0+ NO, )

NO,+Iv - NO+O (10)
que constituem um ciclo fechado simplificado em:
CH,0,+w — CH,0+0 (11)

Assim, a oxidagdo do metano leva a producdo de O, € ja que o particionamento de O_fixa a abundancia de O,, isso
representa uma importante fonte potencial de 0zonio na baixa estratosfera. O radical livie OH que inicia o processo em (6)
¢ produzido por dissociacdo de vapor de dgua:

H,0+0 —20H (12)

6 Potencial de aquecimento global

O impacto de emissoes dos gases de efeito estufa na atmosfera ¢ relacionado ndo somente as propriedades radiativas,
mas também a escala de tempo caracteristica da remogao da substancia da atmosfera. As propriedades radiativas controlam
a absor¢do da radiacdo por quilograma do gas presente a cada instante, mas o tempo de vida do gas controla quanto
tempo um quilograma emitido ¢ retido na atmosfera e pode influenciar o balango térmico. O sistema climatico responde a
mudangas no balango térmico em escalas de tempo que variam da ordem de meses a milénios, dependendo dos processos
na atmosfera, oceano, etc. (IPCC, 2001).

O potencial de aquecimento global ou GWP (do inglés “global warming potential””) consiste numa métrica simples
para avaliar o impacto no clima das emissdes de diferentes substancias, de modo a possibilitar uma comparagdo entre
as mesmas que possa ser usada na defini¢do de estratégias para limitar as mudangas climaticas antropogénicas. Foi
desenvolvido pelo IPCC (1990) e baseia-se na razdo entre as médias globais integradas no tempo dos forgantes radiativos
relativos as emissdes de um quilograma de uma dada substancia e de um quilograma do gés de referéncia, para o qual
costuma-se utilizar o CO,. O GWP de um componente I ¢ definido por:
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["RE@dr [ alco]a
GWP =2 .

1

[ RE.t)a B ["alc.)]a

onde TH ¢ o horizonte de tempo sobre o qual o calculo ¢ considerado, RF, ¢ a média global do forgante radiativo
do componente 7, a; ¢ o forgante radiativo por acréscimo unitario de massa do componente i, [Ci (t)] ¢ a abundancia
em fun¢io do tempo do componente I, e no denominador estdo as correspondentes grandezas para o gas de referéncia
(7). O numerador e o denominador sdo chamados de potencial absoluto de aquecimento global (AGWP) de i e 7,
respectivamente (IPCC, 2007).

Os GWPs de varios gases de efeito estufa podem ser facilmente comparados para determinar qual causara o maior
forgante radiativo integrado, dentro do horizonte de tempo em questdo. A Tabela 4 mostra GWPs para o metano e o 6xido
nitroso em rela¢ao ao dioxido de carbono.

Os forcantes radiativos diretos por volume dos gases considerados para o calculo do GWP sdo obtidos através de
modelos de transferéncia radiativa no infravermelho baseados em medidas de laboratorio das propriedades moleculares
de cada substancia, e considerando os pesos moleculares. Enquanto os GWPs diretos sdo usualmente conhecidos com
razoavel certeza, (£35%, segundo o IPCC, 2001), os GWPs indiretos possuem grande incerteza. Isso ocorre porque,
conforme discutido na seg¢@o 4.2 para o caso do metano, varios processos diferentes contribuem para os efeitos indiretos
para diferentes moléculas.

Quatro tipos de efeito radiativo indireto devido as emissdes de metano foram identificados (vide segdo 4.2). Estes se
devem a interagdo com o radical OH e as mudangas no ozdnio troposférico, no vapor de agua estratosférico e no dioxido de
carbono. Os valores de GWP para o metano mostrados na Tabela 4 incluem os primeiros trés desses efeitos. O maior efeito
¢ potencialmente a produgdo de O,, calculado como 25% do efeito direto assim como no relatorio anterior do IPCC (2001),
mas sendo dificil de quantificar porque a magnitude da produgdo de O, depende fortemente da abundancia e distribui¢do de
NO.. Entre os relatorios do IPCC de 2001 e 2007, houve um aumento no valor estimado para o forgante radiativo devido ao
acréscimo de vapor de agua estratosférico. Isso também foi levado em consideragdo no GWP para o metano, aumentando
o correspondente impacto sobre o efeito direto de 5% (IPCC, 2001) para 15% (IPCC, 2007), resultando num aumento dos
valores finais de GWP em relagdo ao IPCC (2001).

Tabela 4: GWPs em relagdo ao CO,. Adaptada de IPCC (2007).

o .. GWP
, Eficiéncia Radiativa :

Gés P Horizonte de tempo

(W mppb)

20 anos 100 anos 500 anos

CO, 1,4 x 107 1 1 1
CH, 3,7 x10* 72 25 7,6
N,O 3,03 x 107 289 298 153

7 Conclusodes

A concentra¢do de metano na atmosfera aumentou fortemente desde a era pré-industrial. Existem varias fontes em
comparagao aos poucos sumidouros, sendo que a reagdo com o radical hidroxila é de longe o mais importante mecanismo de
remocdo do metano da atmosfera. As fontes de produgdo existentes na atmosfera dividem-se em naturais ¢ antropogénicas,
sendo que estas ultimas t€ém uma participagao muito grande nas emissdes e no aumento das emissdes de metano.

O balanco entre as fontes e sumidouros determina a variagcdo na concentracdo do metano na atmosfera, sendo que o
entendimento da grande variabilidade dessa concentragao e do recente decréscimo na razao de crescimento representa um
grande desafio. O entendimento de todos os processos envolvidos na produgdo e destrui¢ao do metano é fundamental para
estabelecer as possiveis mudangas futuras, sendo que a principal dificuldade estd na complexidade das interagdes com
outros gases atmosféricos, que incluem processos de realimentagio.

As reacdes e interagdes com outros gases também desempenham um papel importante na determinacao dos efeitos
radiativos do metano, que consistem na principal preocupacao relativa ao aumento da concentracao desse gés na atmosfera.
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Assim como para outros gases, politicas de controle de emissoes antropogénicas podem ser incentivadas pelo conhecimento
da extensdo dos efeitos radiativos do metano.

No entanto, a necessidade de mais pesquisas para um completo entendimento dos aspectos radiativos indiretos ¢ das
variagdes na razdo de crescimento do metano ndo deve eliminar a preocupagdo em minimizar o langamento de metano
na atmosfera. Isso poderia ser feito tanto através do controle das emissdes como através do aproveitamento das emissdes
desse gas como fonte de energia, contribuindo, assim, com o meio ambiente e possibilitando uma correspondente redugao
no uso de outras fontes de energia com emissoes antropogénicas. Uma forma de diminuir a produgdo antropogénica de
metano (que nem passa por alteragdes de habitos de consumo) ¢ a redugdo das emissdes provenientes de minas de carvao
e de gas natural, feita, respectivamente, através de mudangas nas praticas de mineragdo e do controle de vazamento do
gas natural. Ainda no caso dessas fontes, o aproveitamento das emissdes de metano ocorreria se o gas emitido pudesse ser
capturado, de modo a ser utilizado como fonte de energia. E claro que, neste caso, a forma deste aproveitamento precisaria
ser cuidadosamente analisada.
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