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RESUMO

Este trabalho apresenta os resultados do estudo de parametros ambientais na
emissdo de metano na regido Sul-Matogrossense do Pantanal. Foram
realizadas duas campanhas, sendo a primeira em setembro de 2009 e a
segunda em marco de 2010, correspondendo ao periodo de seca e cheia,
respectivamente. O fluxo de metano foi determinado pela técnica de cupula
estatica. Os parametros ambientais analisados foram a profundidade da coluna
d'’agua, temperatura do ar e da agua, pH, potencial de oxirreducdo,
condutividade elétrica, oxigénio dissolvido e total de solidos dissolvidos.
Também foi medido o metano dissolvido em trés profundidades (subsuperficial,
meio e fundo). A média geral dos 151 fluxos validos foi de 163,8 + 343,2
mgCHsm™?d™®, com uma mediana de 39,0 mgCH,m?d™. Foram obtidos 67
fluxos difusivos (média de 15,9 + 27,9 e mediana de 5,7 mgCH.m?d™) e 84
fluxos ebulitivos (média de 281,9 + 424,8 mgCH,m?d™" e mediana de 119,2
mgCH.m™?d™?). A existéncia de influéncia dos parametros ambientais na
emissdo de metano foi investigada através da analise de componentes
principais. O fluxo difusivo mostrou correlacéo significativa para pH, oxigénio
dissolvido e potencial de oxirreducdo. Para fluxos ebulitivos, as variaveis que
apresentaram alguma diferenca estatistica foram a temperatura da agua e do
ar. O fluxo de metano estimado pelo modelo de filme estagnado utilizando
dados de metano dissolvido subsuperficial foi comparado com o fluxo difusivo,
apresentando baixa correlacdo e mostrando que modelos de emissdo devem
incorporar caracteristicas do ambiente como as perturbacdes causadas por
ventos e correnteza.
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SEASONAL VARIATION AND ANALYSIS OF THE INFLUENCE OF
ENVIRONMENTAL PARAMETERS ON THE EMISSION OF METHANE IN
PANTANAL

ABSTRACT

This work presents the results of the study of environmental parameters on
methane emission in southern Mato Grosso, Pantanal. There were two
campaigns, the first being in September 2009 and the second in March 2010,
corresponding to the period of drought and flood, respectively. The flow of
methane was determined by the technique of static chamber. The
environmental parameters examined were the depth of the water column, air
and water temperature, pH, redox potential, electrical conductivity, dissolved
oxygen and total dissolved solids. The dissolved methane at three depths
(subsurface, middle and bottom) was also measured. The overall average of
151 valid flows was 163.8 + 343.2 mgCH®m?d®, with a median of 39.0
mgCH*m™2d™. 67 diffusive fluxes (mean 15.9 + 27.9 mgCH*m?d™* and a median
of 5.7 mgCH*m?d™?) and 84 bubble fluxes (mean 281.9 + 424.8 mgCH*m™2d*
and a median of 119.2 mgCH*m™2d™) were obtained. The existence of influence
of environmental parameters on methane emission was investigated by
principal component analysis. The diffusive flux showed a significant correlation
for pH, dissolved oxygen and redox potential. For bubble fluxes, the variables
that showed some statistical differences were the temperature of the water and
air. The flow of methane estimated by the stagnant film model using data from
subsurface dissolved methane was compared with the diffusive flux, with low
correlation and showing that emission models should incorporate features of the
environment such as the disturbance caused by winds and currents.
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1 INTRODUCAO

O metano (CH,4) é o hidrocarboneto mais abundante na atmosfera terrestre. A
razdo de mistura atmosférica do metano duplicou desde a Revolugéo Industrial,
estando atualmente em torno de 1800 ppbv (partes por bilhdo por volume).
Este aumento tem sido relacionado as atividades antrépicas, como a
agropecuaria e a queima de combustiveis fosseis e biomassa. O metano
também pode ser produzido naturalmente pela decomposicdo bacteriana de
material organico existente em meios anaerébicos como o trato digestivo de
ruminantes, cupins, aterros sanitarios e oceanos. Porém, a maior fonte de

metano natural para a atmosfera sdo as areas alagadas.

A importancia do metano na atmosfera esta relacionada com o efeito estufa,
contribuindo com cerca de 20% do efeito observado, além de ser um dos
principais sumidouros do radical hidroxila (OH), influenciando assim a
capacidade oxidante da atmosfera. O metano transportado para a estratosfera
tem papel importante na remocdo do cloro (Cl), retirando-o do ciclo de

destruicdo do ozonio estratosférico.

As éareas alagadas tropicais na emissdo de metano para a atmosfera
apresentam um papel relevante, sendo ressaltado em diversos trabalhos,
porém as estimativas de emissdo ainda dependem fortemente dos dados
existentes da planicie amazbnica. Outra area alagada tropical de enorme
importancia na emissdo do metano é o Pantanal, ocupando uma area total de
138.183 km?, a qual pode ser considerada a maior area alagada da América do
Sul. A regido apresenta um ciclo sazonal de alagamento, com maximo apos
dezembro e um atraso em relacdo ao periodo de chuvas, o qual tem inicio em
outubro devido ao lento escoamento da agua através da regido. O impacto da
variacao interanual dos periodos de seca e cheia no Pantanal ainda é pouco
estudado, sendo necessario um maior conhecimento para se estimar o total de
metano emitido nessa area, bem como determinar a importancia relativa dos

fatores que influenciam esse processo.






2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Estudos anteriores realizados no Pantanal avaliaram o potencial de emissao de
metano da regido, mostrando a existéncia de grande variabilidade, tanto entre
diferentes habitats quanto ao longo do periodo de estudo. Esse trabalho tem
como objetivo principal avaliar a variabilidade interanual nas emissfes de
metano do Pantanal, além da realizacdo de uma melhor caracterizacdo da

influéncia de variaveis ambientais que possam afetar a emissao de metano.
2.2 Objetivos especificos

»A realizacdo de 2 campanhas intensivas, sendo uma realizada em
setembro do ano de 2009, durante o periodo de seca do Pantanal e a
outra no ano de 2010, entre fevereiro e marco, correspondendo ao
periodo de cheia;

»A realizacdo de medidas em lagoas permanentes e em planicies
alagaveis (durante o periodo de cheia);

» A obtencdo de no minimo 80 fluxos de metano por campanha;

»Implementar a determinacdo do metano dissolvido na agua, através da
técnica de headspace;

»Obter perfis de temperatura, oxigénio dissolvido e metano dissolvido na
coluna d’agua em todos os pontos de medida de fluxo;

»Medicdo de dados complementares, como pH, potencial de oxirredugéo,
condutividade elétrica, sdlidos totais dissolvidos, temperatura do ar e da
agua, pressao atmosférica e profundidade, utilizados na determinacao
dos fluxos e na avaliacdo das condi¢ces de coleta em cada ponto;

»A realizagdo de uma analise estatistica robusta de dados obtidos, atraves
de testes estatisticos e da aplicacdo de Analise de Componentes
Principais, determinando a relevancia das variabilidades observadas e
de possiveis correlacbes entre os fluxos de metano e as variaveis

ambientais medidas.



»Comparagdo dos dados de fluxo e parametros ambientais obtidos em
campanhas passadas com os dados que serdo obtidos neste trabalho,
avaliando a variacao interanual da emissdo de metano no pantanal e a

correlacao dos parametros ambientais.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A atmosfera terrestre é composta na sua grande maioria por 78% de nitrogénio
(N2), 21% de oxigénio (O,) e 1% de argbnio (Ar). Em menores concentracoes,
cerca de 1% da atmosfera, aparecem 0s gases traco que apresentam grande
importancia no balango radiativo da Terra (SEINFELD; PANDIS, 1998).

Os primeiros estudos visando a determinacdo dos constituintes da atmosfera
datam do século XVIII. Porém, somente no século XIX € que se determinou a
presenca de N, O,, vapor d’agua (H.O), didxido de carbono (CO,) e gases
raros. Posteriormente, com o avanco tecnoldgico, foi possivel identificar na
atmosfera gases com baixissimas concentracées, ocorrendo na ordem de 102
partes por parte de ar, ou, uma parte por trilhdo por volume (pptv) (SEINFELD;
PANDIS, 1998). Entre os gases identificados, podemos citar, devido a sua
grande importancia para a quimica da atmosfera e o balanco radiativo da Terra,
o CO,, vapor dé&gua, metano, Oxido nitroso (NO), ozbdnio (O3) e
clorofluorcarbonos (CFCs). Esses gases sdo conhecidos como gases do efeito
estufa, que tém como caracteristica principal a absorcdo da radiacdo na faixa
do infravermelho, provenientes da superficie da Terra, emitindo parte dessa
radiacdo de volta a superficie e desempenham papel importante no
aquecimento global e mudancas climaticas. (GHUDE et al., 2009; WU, 2009;
KHALIL; RASMUSSEN, 2004).

Através da analise de bolhas de ar presas em testemunhos de gelo, foi
possivel determinar o comportamento dos gases traco na atmosfera ao longo
dos ultimos mil anos. Estes estudos mostram um crescimento na concentragao
dos principais gases do efeito estufa a partir do século XVIII, intensificado a
partir da Revolucéo Industrial devido a fatores antropogénicos como 0 aumento
das emissdes de compostos quimicos para a atmosfera por atividades
industriais, desmatamento, adubac&o quimica na agricultura, queima de
biomassa e combustiveis foésseis (FEST et al., 2009; WU, 2009; GHUDE et al.,



2009; STADMARK et al., 2009; SEINFELD; PANDIS, 1998; RAMANATHAN et
al., 1985).

3.1 Metano na atmosfera

O metano é o hidrocarboneto mais abundante na atmosfera terrestre, com uma
média global de razdo de mistura de aproximadamente 1.800 ppbv (XIE et al.,
2009; KEPPLER et al., 2006; SEINFELD; PANDIS, 1998). Ele apresenta uma
forte banda de absor¢cdo em torno de 7,66 pm (infravermelho) que € a regido
espectral onde o gas carbonico e a agua absorvem fracamente (DONNER;
RAMANATHAN, 1980; DICKINSON; CICERONE, 1986). Depois do dioxido de
carbono, o metano é o segundo gas mais importante no aumento da forcante
radiativa, sendo responsavel por 20% do aquecimento global. O potencial de
aguecimento global do metano (GWP, Global Warming Potential) para um
horizonte de 100 anos, € 25 vezes maior do que a do diéxido de carbono
(DALAL; ALLEN, 2008).

O principal mecanismo de remoc&o do metano na atmosfera é a reagcdo com o
radical hidroxila (OH) formando formaldeido (CH,O) e mondxido de carbono
(CO), além de ozbnio (O3) quando a concentracao atmosférica do 6xido nitroso
(N2O) € superior a 10 pptv (XIE et al., 2009; WUEBBLES; HAYHOE, 2002).
Estas reacdes apresentam papel importante na determinacdo da capacidade
oxidante da atmosfera (THOMPSON, 1992). Assim, além do efeito direto, a
oxidagdo do metano tem efeito indireto no balango radiativo uma vez que
produz CO, (DUFOUR et al., 2009; RAVISHANKARA, 1988) e O3, que também
sdo gases do efeito estufa. Na estratosfera, o metano afeta a concentracdo do
vapor d'agua e do ozbnio, além de reagir com atomos de cloro (CI),
convertendo-os para a forma menos reativa HCIl (acido cloridrico),
interrompendo o0 ciclo catalitico de destruicdo do o0zb6nio pelo cloro
(WUEBBLES; HAYHOE, 2002; CICERONE; ORELAND; 1988).

Estudos mostram que desde a era pré-industrial (1750) até os dias atuais a

razdo de mistura do metano duplicou na atmosfera (KIRSCHBAUM et al., 2006;



SIMPSON et al., 2006). Este aumento pode ser relacionado a atividade
antropica, principalmente ao uso de combustiveis fosseis, que aumentam a
taxa de emissdo do metano, e ao uso extensivo da agricultura, que reduz o
consumo do metano pelo solo (DALAL; ALLEN, 2008; BUTENHOFF; KHALIL,
2007; SIMPSON et al., 2006). Durante esse periodo, a concentracdo de CH4 na

atmosfera aumentou de 715 ppbv para cerca de 1800 ppbv.

A Figura 3.1 mostra a variagcdo da concentracdo de metano na atmosfera,
assim como a taxa de crescimento global ao longo dos ultimos anos. Embora o
conteudo global de metano continue a aumentar, sua taxa média de
crescimento diminuiu de 20 ppbv/ano em 1980 para aproximadamente 3
ppbv/ano nos dias atuais (BUTENHOFF; KHALIL, 2007). Na figura 3.1 €&
possivel visualizar que a curva da meédia global de metano sofreu uma
atenuacdo nos ultimos anos, havendo anos em que a taxa de crescimento

global apresentou valores negativos.

Identificar a origem da variabilidade observada nas concentracdes é uma tarefa
complexa tendo em vista que o metano liberado para atmosfera é proveniente
de diversas fontes, tanto bioldgicas, onde cerca de 70% das emissdes sao
originadas por bactérias que liberam metano como subproduto de seu
metabolismo (BUTENHOFF; KHALIL, 2007), quanto n&o-biolégicas, que
somadas, sdo responsaveis pela emissdo anual de cerca de 410 a 660 Tg
(410-660 x 10 gramas) de metano para a atmosfera. Este valor é uma
estimativa e apresenta uma grande variagcdo devido ao grande numero de

fontes emissoras.
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Figura 3.1 — Topo: Média global da razdo de mistura do metano atmosférico
(linha azul). A linha vermelha representa a tendéncia de longo
prazo. Base: Taxa de crescimento global do metano.

FONTE: Adaptado de NOAA, (2009)

Em contraste, a remo¢cdo do metano atmosférico acontece por apenas trés
mecanismos principais: reagdo com o radical OH, transporte para a
estratosfera e absorcdo por solos aerados. A taxa de estimativa anual da
remocdo do metano atmosférico encontra-se entre 430 e 600 Tg. Essa
variacdo acontece principalmente pela variagdo na concentracdo do radical
OH, que é consumido em diversas outras reacdes quimicas na atmosfera
(WUEBBLES; HAYHOE, 2002).



3.2 Sumidouros

A principal forma de remocao de metano da atmosfera € a reagcdo com o radical
hidroxila (OH), responsavel pela retirada de 445 TgCH, por ano, que
representa em torno de 85% do total removido. Desta forma, a concentragéo de
OH é um fator importante para a determinacao da concentragdo do metano na
atmosfera (EHHALT; SCHMIDT, 1978), enquanto que o aumento observado da
concentracdo de metano nas ultimas décadas pode ter contribuido para a
queda da concentracdo do radical hidroxila, implicando numa alteracédo a
capacidade de remocdo de outras espécies quimicas na atmosfera (CRUTZEN;
ZIMMERMANN, 1991). A oxidac¢ao do metano pelo OH (Equagé&o 3.1) produz o
radical metil (CH3) que € um dos precursores na formacdo de formaldeido
(CH.0):

CH, + OH - CH; + H,0 (3.1)

A sequéncia de reacbes envolvendo o formaldeido resulta, em uma atmosfera
rica em Oxidos de nitrogénio, na producdo de o0zbdnio na troposfera. As

equacdes completas sdo apresentadas por Seinfeld e Pandis (1998).

Outra forma de remocdo do metano € através da absorcdo pelos solos.
Estima-se que a oxidacdo de metano por microorganismos existentes no solo
seja de 30 TgCH,4 ano™ (IPCC, 1995). O processo de oxidacdo de metano
depende de fatores relacionados as propriedades fisicas do solo como a
textura, densidade, umidade, temperatura, pH e quantidade de matéria
organica (FEST et al., 2009; MACDONALD et al, 1998). Bactérias
metanotroficas existentes no solo obtém energia e carbono através da
oxidacdo do CH,; e durante a decomposicdo da matéria organica em meios

aerobicos (DALAL; ALLEN, 2009) atraves da reacdo quimica:

CH, + 20, — CO, + 2H,0; AG° = —818 k] mol~? (3.2)



O metano existente na troposfera pode ser transportado para a estratosfera
através de processos de difusdo turbulenta de circulacdo global. Uma vez na
estratosfera torna-se, através da oxidacdo, a maior fonte de vapor d’agua da
regido. A remogédo do metano ocorre novamente por reagbes com o radical
hidroxila (OH), seguido pelas reacdes com o cloro (Cl), com o oxigénio excitado
O('D) e, em pequenas fracbes, com o flior (F). A reacdo do metano com o
cloro tem grande importancia, pois forma o acido cloridrico (HCI) e remove o
cloro do ciclo catalitico de destruicdo do ozénio (CICERONE; OREMLAND,
1988).

3.3 Fontes

O metano liberado para a atmosfera € produzido por diversas fontes, tanto

biolégicas como nédo-bioldgicas. As principais fontes séao citadas a seguir:
3.3.1 Fontes nao-biolégicas

Grande parte do CH, liberado na atmosfera desde a Revolugdo Industrial esta
associado a combustiveis fosseis como 0 gas natural, carvdo e derivados do
petréleo. Estima-se que 65-70% do carbono “moderno” existente na atmosfera
seja devido a essa fonte (SIMPSON et al., 2006).

A queima de matéria organica e de biomassa também é responsavel pela
liberacdo de grandes quantidades de metano para a atmosfera. A queima lenta
do material (na forma de brasas), e a combustdo incompleta, tém como
produtos do processo a producdo de metano e outros hidrocarbonetos. Ja a
combustdo completa do material produz predominantemente diéxido de
carbono (LEVINE et al., 2000).

3.3.2 Fontes biologicas

Grande parte do metano liberado para a atmosfera é produzido por acdo de
bactérias chamadas de metanogénicas (Archaea) ou metanobactérias, que

decompdem matéria organica para a obtencdo de carbono e energia
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(KEPPLER et al., 2006; WUEBBLES; HAYHOE, 2002). O processo ocorre em
meios livres de oxigénio (anaerodbicos) tais como plantacdes de arroz, pantanos
e aterros sanitarios, e também no trato digestivo de ruminantes como bovinos e
ovelhas, de cupins e em humanos (XIE et al.,, 2009; SIMPSON et al., 2006;
WUEBBLES; HAYHOE, 2002). A degradacdo da matéria organica pelas
bactérias metanogénicas envolve uma cadeia complexa de processos, sendo
gue apenas um pequeno namero de compostos consegue ser metabolizado,
entre eles formato, acetato, metanol e didéxido de carbono, tendo em comum a
producdo de metano ao fim da reagéo. Fatores externos como temperatura, pH
e concentracdo de oxigénio existente no meio podem influenciar o processo,
resultando numa maior ou menor sintese de metano (CICERONE; ORELAND,
1988).

3.3.2.1 Fermentacao entérica

Segundo Ngwabie et al. (2009), a fermentacdo entérica e 0 manejo dos
excrementos de bovinos criados em confinamento contribui com cerca de 35 -
40% do total das emissdes de metano antropogénico e 80% do metano
liberado pela agricultura. Este estudo ainda mostra que, estas mesmas
condi¢cdes, sdo responsaveis por 65% do total de N,O liberado para a
atmosfera. S&o valores bastante relevantes para o balangco radiativo,
considerando que o CH,4 e o N,O apresentam GWP, respectivamente, 23 e 296
vezes maior que o CO; (STADMARK et al, 2009). Apesar da diminuicao
regional do numero de animais criados em confinamento, como ocorrido na
Suécia durante os anos de 2001 até 2006, estima-se que 0 crescimento
populacional e, consequientemente, 0 aumento do consumo de leite e carne em
paises populosos como a China e a india, provocardo um aumento das

emissoOes originadas por animais em confinamento (NGWABIE, 2009).
3.3.2.2 Aterros sanitarios

Os aterros sanitarios sédo responsaveis por cerca de 10-20% das emissodes de

metano provenientes de atividades antropogénicas (IPCC, 2007). O biogas
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gerado no interior do aterro, composto por 50-60% de metano, pode atravessar
a barreira de cobertura e escapar para a atmosfera. Parte do metano produzido
no interior do aterro € convertido em CO, e H,O devido a acdo de bactérias
metanotroficas, que utilizam o CH; como fonte de carbono e energia. Essa
reagcdo ocorre com maior intensidade proxima a superficie devido a maior
concentracdo do oxigénio (TEIXEIRA, 2009).

3.3.2.3 Plantas vivas e em decomposicao

O metano também pode ser emitido por plantas vivas ou em decomposicéao,
em condicdes aerdbicas (BUTENHOFF; KHALIL, 2007; KEPPLER et al., 2006;
KIRSCHBAUM et al., 2006). Estima-se que a contribuicdo do metano produzido
em condicbes aerdébicas por plantas seja de 62-236 TgCH.ano®, o que
corresponde a um quarto das emissdes globais de CH4 (KIRSCHBAUM et al.,
2006). Segundo Mukhin e Voronin (2009), a acdo da decomposicdo de
fragmentos de madeira por agéo fungica emite CO, (componente aerdbica) e
CH4 (componente anaerébica). Fragmentos de madeira sdo considerados
como o segundo maior reservatério de carbono terrestre, sendo superado

apenas pela fitomassa viva das florestas.
3.3.2.4 Areas alagadas

Areas alagadas e lagos sdo importantes fontes de CH,; atmosférico,
contribuindo com cerca de 20-30% das emissdes naturais biogénicas
(STADMARK et al., 2009; MARANI; ALVALA, 2007; LIMA, 2005), constituindo a

maior fonte individual de metano.

Em ambientes aquaticos, o metano € produzido no sedimento existente no
fundo do corpo d’agua pela decomposicdo de matéria organica realizada por
bactérias metanogénicas. O processo acontece em condicfes anaerdbicas,
desta forma, a concentracdo de oxigénio existente na coluna d’agua é um fator
que influencia a producédo de metano. O transporte do gas até a superficie da

agua ocorre principalmente por processos ebulitivos (bolhas) ou difusivos.
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Outros processos, como transporte através da vegetacao e liberacdo através
da evaporacdo também ocorrem, mas a difusdo e ebulicdo sdo responsaveis
por mais de 90% do metano liberado por corpos d’dgua (BASTVIKEN et al.,
2004; BARTTLET et al., 1988; DEVOL et al., 1988).

O fluxo difusivo depende do gradiente da concentracdo existente entre a
superficie da agua e a atmosfera. O fluxo ebulitivo esta relacionado com a taxa
de producédo de metano no sedimento e com a pressao hidrostatica que deve
ser superada para que as bolhas sejam liberadas. Fatores como troca de calor
e ventos podem induzir turbuléncias na superficie da agua, fazendo com que
as bolhas sejam liberadas do sedimento (ABRIL et al., 2006; RAMOS et al.,
2006; DEVOL et al.,, 1988; CRILL et al.,, 1988). Grande parte do metano
dissolvido na agua ndo chega a ser liberado para a atmosfera devido a acdo de
bactérias oxidantes de metano, também chamadas de metanotréficas, que
podem estar presentes no sedimento e na coluna de dgua quando o oxigénio
estd presente. Fluxos ebulitivos resultam em bolhas de metano liberadas
diretamente a atmosfera, sofrendo pouca acdo das bactérias metanotroficas
(RAMOS, et al., 2009; RAMOS, et al., 2006). Cerca de 40-60% do metano
emitido em aguas abertas ocorre por fluxo ebulitivo (MARANI; ALVALA, 2007,
BASTVIKEN et al. 2004, KELLER; STALLARD, 1994). Este processo €
altamente variavel, enquanto que fluxos difusivos apresentam uma emisséo
mais constante ao longo do tempo (MARANI; ALVALA, 2007; RAMOS, 2006).

A tabela 3.1 apresenta as principais estimativas das fontes e sumidouros
relacionados com o metano atmosférico. E importante ressaltar que ainda ha
grande incerteza nas estimativas de emissdo e remocdo do metano
atmosférico, apresentando uma faixa que varia de 410 a 660 TgCHj/ano
(emissbes) e de 430 a 600 TgCHjano (remocdo). As areas alagadas
apresentam grande importancia nas emissfées, com estimativas variando de 92
a 232 TgCHys/ano, significando 20 a 30% de todo metano liberado para a

atmosfera.
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Tabela 3.1 - Fontes e Sumidouros de metano

FONTE EMISSAO FAIXA DE ESTIMATIVA
(TgCH4/ano) (TgCH4/ano)
Areas alagadas 100 92-232
Cupins 20 2-22
Oceanos 4 0,2-2,0
Outros 21 12,4-38,2
Total Natural 145
Ruminantes 81 65-100
Cultivo de arroz 60 25-90
Total Agricola 141
Gas natural 30 25-50
Mineracéo de carvao 46 15-64
Queima de carvao 15 1-30
Inddstria petrolifera 15 5-30
Queima de biomassa 50 27-80
Aterros sanitarios 61 40-100
Total antropogénico 217
ndo-agricola
TOTAL 503 410-660
SUMIDOURO ABSORCAO FAIXA DE ESTIMATIVA
(TgCH4/ano) (TgCH4/ano)
OH troposférico 445 360-530
Transporte 40 32-48
Absorcéo por solos 30 15-45
TOTAL 515 430-600

Fonte: Adaptada de Wuebbles e Hayhoe (2002)
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A tabela 3.2 apresenta os fluxos de metano para diversos ecossistemas
naturais, ressaltando a importancia de areas alagadas na emisséao total desse
gas para a atmosfera. Os valores negativos representam absorcdo de metano,

enguanto que 0s positivos estdo relacionados com a emisséao.

Tabela 3.2 — Fluxos de metano em ecossistemas naturais

ECOSSISTEMA EMISSAO METANO
x1072 (kg km “ano™)
Florestas tropicais -3,86 £ 0,60
Florestas temperadas -4,79 +£0,61
Florestas boreais -1,94 + 3,93
Savanas tropicais -0,80 £0,51
Pastagens temperadas -3,20+£0,42
Desertos e regides aridas -2,06 £0,35
Tundra 10,11 + 3,51
Areas alagadas 168,85 + 38,16

Fonte: Adaptada de Dalal e Allen (2008)

A figura 3.2 apresenta a distribuicdo das areas alagadas no globo, onde pode
se perceber que a maior parte situa-se em regides de clima temperado no
hemisfério norte e nas regibes tropicais, entre 20°N e 30S. Apesar de
corresponder a apenas 35% do total, as areas alagadas naturais tropicais,

existentes predominantemente no hemisfério sul, apresentam grande
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Figura 3.2 - Mapa global ilustrando a distribuicdo das areas alagadas.
Fonte: Adaptada de Lehner e Do6ll, (2004)
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importancia como fontes de metano quando comparadas com as &areas
temperadas do hemisfério norte, sendo responsaveis por 42 TgCH, ano™
(BARTLETT; HARRIS, 1993). Esse valor de emissado corresponde a
aproximadamente 36,5% do total emitido por essa fonte. As duas regides
tropicais mais conhecidas sdo a Amazonia e o Pantanal. Grande parte dos
estudos de metano em areas alagadas foram realizados na Amazonia
(BARTLETT et al.,, 1990, CRILL et al., 1988; DEVOL et al., 1988), havendo

poucos trabalhos nessa area feitos no Pantanal.
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4 METODOLOGIA
4.1 Area de estudo - Pantanal

O Pantanal € uma das maiores areas alagadas tropicais do mundo. Sua bacia
apresenta baixa declividade (com altitude variando de 80 a 120 m acima do
nivel do mar) e vegetacdo caracteristica de cerrado tropical. Ocupa uma area
de 138.183 km? na bacia do rio Paraguai, sendo que grande parte situa-se no
centro-oeste do Brasil, com areas menores na Bolivia e Paraguai (HAMILTON
et al., 2002). O Pantanal apresenta dois regimes sazonais distintos, com
épocas secas (de abril a setembro) caracterizadas por chuvas raras e

temperaturas amenas, enquanto a estagcédo chuvosa ocorre de outubro a margo.

As cheias no Pantanal ocorrem de dezembro a junho, dependendo da
localizacdo da precipitacdo e sao responsaveis pelo espalhamento dos
sedimentos pela regido, contribuindo para a fertilidade do solo (HAMILTON et
al., 1995; RAO et al., 1996). O material organico espalhado € a principal fonte
de nutrientes para bactérias metanogénicas, responsaveis pela producdo do
metano (HAMILTON et al., 2002).

O lento escoamento provocado pela baixa declividade leva a um ciclo anual
longo de alagamento, com ao menos metade da area permanecendo alagada
por cerca de 170 dias (HAMILTON et al., 2002). Este ciclo prolongado de
alagamento e alto contetdo de sodio sdo responsaveis pela baixa fertilidade de
mais de 70% da bacia pantaneira (PACHECO DO AMARAL, 1986). A
composicao argilo-arenosa dos solos caracteriza uma baixa disponibilidade de
nutrientes e compostos inorganicos na parte mais profunda do solo, porém a
camada superficial apresenta melhor fertilidade devido a deposicédo de matéria
organica resultante da decomposicdo de restos animais e vegetais
(MAGALHAES, 1992).

O clima no Pantanal é caracterizado por invernos secos e verdes umidos. A

temperatura meédia anual varia em torno de 25C, com temperaturas maximas

atingindo 40C no verdo. A penetracdo de massas de ar frio provenientes das
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planicies dos pampas e do Chaco tem o efeito de diminuir rapidamente a

temperatura, podendo ocorrer geadas (POR, 1995).

Estimativas atuais da emissdo de metano provenientes de areas alagadas
tropicais tém grande dependéncia de dados da Amazbnia, havendo poucos
trabalhos referentes a regido do Pantanal. Comparativamente, a area alagada
do Pantanal tem o mesmo potencial de emissdo da area alagada na bacia do
rio Amazonas (ALVALA; MARANI, 2009). A planicie alagada do rio Amazonas
situa-se na sua grande maioria em territério brasileiro e apresenta importante
papel no ciclo de gases do efeito estufa como o diéxido de carbono e o metano
(LIMA, 2005; BARTLETT et al., 1990, CRILL et al., 1988; DEVOL et al., 1988).
A respiracdo do carbono organico nos 1.770.000 km? da planicie do Amazonas
contribuem com 210+60 Tg de carbono anualmente liberados para a atmosfera
(RICHEY et al., 2002), sendo que as ultimas estimativas de emissdo do metano
para a atmosfera sdo de cerca de 1,73 TgCH, ano™ (MELACK et al., 2004). A
estimativa de emissdo para o Pantanal, segundo Marani (2007), é de 2,2
TgCH,4 ano™.

4.2 Campanhas

Foram realizadas duas campanhas para coleta das amostras. A primeira
ocorreu em setembro de 2009, correspondendo a época de seca no Pantanal,

e a segunda foi realizada em marco de 2010, no periodo de cheia.

As coletas foram feitas na sub-regido do Abobral, préximo a localidade do
Passo do Lontra, localizada no Mato Grosso do Sul, entre as cidades de
Miranda e Corumba. Neste local encontra-se a Base de Estudos do Pantanal
(B.E.P.) da Universidade Federal do Matogrosso do Sul (UFMS), a qual teve
papel importante na parte de logistica e acomodagfes durante as campanhas.

A figura 4.1 apresenta 0 mapa do Pantanal, e sua divisdo em sub-areas, na
bacia do rio Paraguai. A area em destaque mostra a regido do Abobral onde

foram realizadas as coletas.
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Figura 4.1 - Mapa mostrando a bacia hidrografica do rio Paraguai e sua
localizacao no territério brasileiro. A area em destaque mostra o
local das coletas.

Fonte: Adaptada de EMBRAPA (2006).
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4.3 Fluxo de metano

O fluxo de metano foi determinado através da técnica da cupula (ou camara)
estatica. Este método, largamente utilizado neste tipo de estudo, foi descrito
por Khalil et al. (1998) e consiste na utilizacdo de uma cupula fechada colocada
sobre a superficie da Agua para coleta de amostras de ar, realizadas em certos

intervalos de tempo de forma a determinar o fluxo.

O transporte das cupulas até o ponto de amostragem era feito utilizando-se um
barco. Considerando que a perturbacdo da linha d’agua poderia causar a
liberacdo do metano dissolvido, influenciando o resultado da amostragem, apos
a fixacdo do barco, era respeitado um periodo de 10 minutos antes de se
colocar as cupulas. Em cada ponto de amostragem eram utilizadas 3 cupulas,

de forma a aumentar a confiabilidade na determinacéo dos fluxos.

Neste trabalho foram utilizadas cupulas cilindricas de PVC, com volume de 26
litros e flutuadores de espuma acoplados na base para sustentacdo na agua.
Uma manta térmica foi utilizada para cobrir a cupula no intuito de reduzir a
variacdo de temperatura no interior e evitar grandes variacbes do micro-
ambiente criado dentro da cupula em relacdo ao ambiente externo. Através de
um tubo de teflon instalado & meia altura da cupula, a amostra de ar era
coletada e armazenada em uma seringa de poliuretano de 60 ml, equipada
com uma torneira de trés vias, com trava tipo “luer lock”. De forma a evitar a
estratificacdo do ar, a seringa acoplada a cupula era bombeada vérias vezes
antes da amostra ser coletada. A figura 4.2 apresenta todo o conjunto utilizado
na coleta das amostras de ar, formado pela cupula de coleta com os

flutuadores e a seringa.
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Figura 4.2 — Conjunto para a coleta de ar com a cupula e seringa.
Fonte: Adaptado de Marani (2007)

Em cada cupula eram coletadas quatro amostras de ar em intervalos regulares.
A primeira amostra era coletada no minuto inicial, sendo as seguintes feitas nos
minutos 5, 10 e 15. O fluxo é definido pela variacdo do metano na cupula ao
longo do tempo. Neste caso, as 4 seringas obtidas por cupula em cada ponto
definem 1 fluxo. Em todos os pontos foram coletadas amostras de ar ambiente

para validacéo dos fluxos obtidos.
4.4 Metano dissolvido

Nos pontos onde as cupulas foram colocadas para coletar 0 metano emitido
pela superficie da area alagada, também foram feitas coletas para se
determinar o perfil do metano dissolvido na coluna d’agua. Utilizando uma
garrafa de Van Dorn, com volume de 2 litros, foram coletadas amostras d’agua
logo abaixo da superficie (subsuperficial), no meio da coluna d’agua e proximas
ao sedimento. A técnica empregada para determinar a concentracdo de
metano dissolvido da agua é conhecida como “headspace” (IOFFE;

VITENBERG, 1984) e consiste em retirar, com uma seringa, 30 ml de agua
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coletada pela garrafa de Van Dorn. Em seguida, sdo adicionados mais 30 ml de
ar ambiente. A seringa é agitada manualmente por aproximadamente dois
minutos, permanecendo posteriormente mais dois minutos em repouso. O
metano € um gas pouco sollvel em agua e a agitacdo da seringa possibilita
que quase a totalidade do metano dissolvido seja transferida para o ar
adicionado a seringa. Apos a fase de repouso, o ar € injetado num frasco de

amostragem previamente evacuado, de volume de 20 ml.
4.5 Determinacédo das concentracfes de metano

As amostras de ar coletadas através do método da cupula (fluxo de metano) e
do método de “headspace” (metano dissolvido) foram analisadas no
Laboratério de Ozb6nio do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE),
localizado em Sao José dos Campos. A concentracdo do metano foi
determinada utilizando-se um cromatégrafo a gas, da marca Shimadzu, modelo

GC-14A, otimizado para analise do metano por Alvala (1995).

A cromatografia pode ser definida como um processo fisico-quimico de
separacdo onde os constituintes da amostra sao distribuidos entre uma fase
estacionaria e uma fase movel (CIOLA, 1985). Essa técnica é amplamente
usada em estudos de metano devido a grande precisdo, sensibilidade e
linearidade conseguidas, sendo muito eficaz na determinacdo de gases-traco
(ALVALA, 1985).

No processo de cromatografia, a amostra de ar € injetada na coluna através de
um sistema de “loop” onde um gas de arraste (fase movel), a uma velocidade
constante, transporta a amostra ao longo da coluna cromatografica, onde as
diferencas entre a interacdo dos constituintes da amostra com o material que
compBe a coluna (denominada de fase estacionaria) faz com que cada
constituinte a percorra em diferentes tempos, ocasionando na separacdo dos
constituintes. No final da coluna cromatografica encontra-se um detector de
ionizacao de chama (DIC). O gas (componentes da amostra + gas de arraste) €

misturado com hidrogénio e ar sintético, os quais sdo queimados em um
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queimador de aco inoxidavel. O detector, altamente sensivel a compostos
organicos, capta a corrente elétrica produzida pela formacéo de ions e elétrons
originados na queima da amostra. O sinal gerado quando o metano passa pelo
detector € enviado a um computador que gera um grafico, denominado de
cromatograma. Quando o metano é detectado na amostra, o grafico produz um
pico, onde o computador informa a area do referido pico. Sao retiradas 3
aliquotas de cada amostra e para se obter a concentracdo da amostra, a area
meédia da amostra € confrontada com a area média do gas padréo, o qual tem
1804 ppbv. A precisao relativa da média de cada amostra € de 1% ou menor. A

figura 4.3 apresenta a configuracao tipica do sistema de cromatografia gasosa.

Injetor Detector

Gas de Arraste T

Sistemna de dados
e impressdo

Q)

(%)

Figura 4.3 — Componentes basicos de um cromatografo a gas.
Fonte: Adaptada de Ciola (1985).

4.6 Determinagao dos fluxo de metano

A determinacédo do fluxo de metano emitido pela superficie da coluna d’agua é

obtido a partir da variacdo temporal da sua concentracao no interior da ctupula.

A concentracdo de metano em uma amostra de gas pode ser escrita como a
razao entre sua pressao parcial (p;) e a presséao total (p;), ou pela razéo entre o
namero de moles de CH,4 (nCH4) e 0 numero total de moles da mistura (n;). O
namero de moles de uma substancia presente na amostra é dado pela razao

entre a massa da substancia (mcy,) e sua massa molar (Mcy,) OU ncy, =
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Mcy,/Mcy,. Adotando-se uma variagdo no numero de moles de metano

(AnCH4), e aplicando-se a equacao dos gases ideais (pV = mRT/M), pode-se

escrever:
AnCH AmCH RT
. = - = AXCH4 (4'1)
ny Mch,pV
ou
AXcu,PVMcy
Amgy, = —ot o (4.2)

onde p é a pressdo total (atm), V o volume total (litros), Mcy, € @ massa molar
do metano (16, 04 g mol™), R é a constante dos gases (0,082 atm | mol™* K*%) e
T € a temperatura (K). O termo Axcy, refere-se a razéo de mistura do metano.
Admitindo-se que a variacdo do fluxo através da area A (m?) é constante
durante um intervalo de tempo At, pode-se escrever que o fluxo ®cy,(eEm

mgCH. m™ dia™*) como:

@ _ AXcu,PVMch, _ pVMcy, Axcw, _ pVMcy, aXCH4 (4.3)
CHs AtART ART At ART 0t '

A mais importante variavel em (4.3) & dxcy,/0t, que € a derivada das medidas

de concentracdo. Todas as demais variaveis sdo medidas diretamente no

momento da coleta. A grandeza dycy,/0t € estimada a partir da regresséo
linear, considerando-se dxcy,/dt como o “b” em x = x, + bt, e o coeficiente de

correlacdo r entre y e t € uma medida da incerteza em dxcy, /9t.

Para se utilizar a regresséo linear na obtencéo de dxcy,/dt, considera-se que o
fluxo é constante durante o tempo de coleta das amostras. Conforme suas

caracteristicas de transporte ao longo da coluna d'agua, o fluxo de metano
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pode ser dividido em fluxo difusivo e fluxo ebulitivo. No primeiro, o metano
produzido nos sedimentos se difunde lentamente na &gua, até atingir a
superficie e ser emitido para a atmosfera. Esse tipo de fluxo ¢é
aproximadamente constante. No fluxo ebulitivo, a emissdo de metano do
substrato se da através de bolhas, que séo liberadas quase instantaneamente
para a atmosfera. Nesse tipo de fluxo, que € esporadico, as quantidades
liberadas de metano normalmente sdo maiores que no fluxo difusivo. Na figura
4.4 sdo mostrados graficos caracteristicos de fluxo difusivo e de fluxo ebulitivo.
O grafico da esquerda apresenta um caso de fluxo difusivo e a linearidade
entre x e t € mantida. Ja no grafico da direita observa-se a ocorréncia de bolhas
entre o primeiro minuto e o minuto 5, havendo um aumento de

aproximadamente 2000 ppbv nesse intervalo.

A 2081,33293 5,60982
B 14,50751 0,59886

_ 5000 .
2300 R SD N P /‘/

0,9983 6,30227 4 0,0017 yd 4500 L]
2250 7

4000 -
2200 S
3500

2150 7
3000

Concentragao (ppbv)
AN
Concentracéo (ppbv)

- e
2100 25004

2050 , ; . 2000 . . ; . ;
0 5 10 15 0 5 10 15

Tempo (minuto) Tempo (minuto)

Figura 4.4 — Variacdo temporal da concentracdo medida no interior da cupula
para fluxos difusivos (esquerda) e fluxos ebulitivos (direita).

Quando um fluxo ebulitivo ocorre, o fluxo ndo pode ser considerado constante
e o coeficiente de correlacdo entre a concentragdo e o tempo cai. Nesses
casos, pode-se obter apenas um fluxo médio a partir da diferenca entre as

concentracdes inicial e final dentro da cupula.
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4.6.1 Validacao dos fluxos

Durante o processo para a obtencdo do fluxo podem ocorrer erros ou
contaminacdo das amostras, desde a coleta até a analise cromatografica, que
inviabilizam a utilizacdo do fluxo. Para assegurar a confiabilidade dos dados
obtidos, alguns critérios foram adotados. Isso permite validar os fluxos, além de

poder classifica-los como ebulitivos ou difusivos.

O primeiro critério é dado pelo quadrado do coeficiente de correlacdo (r?).
Valores acima de 0,9 garantem a linearidade requerida para um fluxo difusivo.
Este critério € adotado em diversos estudos sobre metano, podendo citar Sass
et al.,, 1992; Khalil et al., 1998 e Alvala e Kirchhoff, 2000. O segundo critério
baseia-se na comparacdo entre a concentracao inicial de metano y, (parat =
0), obtida a partir da regresséo linear, e a concentracdo a concentracdo do
metano existente no ar atmosférico coletado nos pontos de amostragem. As
duas concentragcbes devem apresentar valores semelhantes. Sendo

respeitados esses dois critérios, o fluxo é considerado valido e difusivo.

No caso de fluxos ebulitivos, existem situacdes em que o r*> é maior que 0,9,
havendo uma linearidade, porém, de forma geral, ndo satisfazem o segundo
critério. Analisando a curva do fluxo é possivel notar a ocorréncia de uma bolha
durante a coleta quando € observado um crescimento abrupto na concentragéo
medida no interior da cupula (Smith et al., 2000). No caso de fluxos ebulitivos,
um terceiro critério foi adotado para validacdo. A ocorréncia de bolhas e
consequentemente o aumento abrupto da concentracdo de metano no interior
da cupula s6 foram considerados ap6s o0 minuto inicial. Fluxos onde a
concentracdo no minuto inicial apresentava-se muito superior a concentracéo
do ar ambiente foram descartados para evitar situacdes em que perturbacdes

ao se colocar a cupula na agua fossem confundidas com bolhas.
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4.7 Determinagao da concentragdo de metano dissol  vido

O metano dissolvido nas amostras de agua coletadas abaixo da superficie,
meio e fundo foi separado do meio aquoso utilizando a técnica de “head space”
que consiste na inser¢cdo da amostra de dgua num frasco de amostragem que
€ agitado de forma a liberar o metano dissolvido. O gas existente no frasco
apos a agitacdo € analisado em laboratoério através de cromatografia gasosa,
obtendo a razdo de mistura (ppbv) do metano. Utilizando a lei dos gases ideais,

€ possivel determinar a concentragao por litro do metano dissolvido.

Sabendo que:

PcH, Ncy, Ncy,
ToTe T4 = 4.4
o o, = PcH, n, Pt (4-4)

Onde pcy, € a pressédo parcial do CHy, p, € a pressao total, ncy, € 0 nimero
molar de CH4 na amostra e n, € 0 numero total de moles da amostra. Além
disso, com m¢y, sendo a massa total do metano na amostra e Mcy, (16,04 g

mol™) sendo a massa molar do CHy, temos:

Mcy,
Ncy, = = mgy, = Ncn,-Mcn, (4.5)
Mcy,

Logo, considerando que:

Mcy,

pV = nRT = pcy,V = RT (4.6)

Mcy,

Onde V é o volume da amostra, R é a constante dos gases (R = 0,082
atm.l.mol™.K™") e T é a temperatura (em Kelvin), pode-se obter:
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_ Pcu, VMcy,

mCH4 RT (47)
Ncy, peV
Lembrando que:
Ncy
Xcn, = — . (4.9)
t
Temos que:
p:V
Mcy, = RT McH, XcH, (4.10)
Assim, a concentracao (massa/volume) de metano na amostra de ar é:
mcy, Pt Mcu
== - XcH, (4.11)

\' RT

Lembrando que, para determinar o metano dissolvido na agua, xcy, € a razéo
de mistura no ar ambiente misturado a 4gua no momento da coleta. Como o
volume de ar adicionado (30 ml), a equacdo 4.11 nos da diretamente a

concentracdo de metano dissolvido na agua.
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4.7.1 Fluxo difusivo estimado a partir do metano difusivo

A troca difusiva de gas entre a superficie da agua e a atmosfera pode ser
estimada através do modelo de filme estagnado (LEWIS; WHITMAN, 1924).
Neste modelo considera-se a superficie sem perturbacdes e a inexisténcia de
um fluxo de 4gua, sendo assim uma primeira aproximacao para a estimativa de
trocas gasosas entre a agua e a atmosfera. E neste modelo deve-se considerar
uma camada superficial onde a troca efetivamente ocorre, chamada de camada
limite (&.), com espessura de filme fino. Segundo Hamilton et al. (1995), para
aguas naturais, sem perturbacées, pode-se considerar 5. = 300 pm (3 x 10° m).
A taxa de troca do gas entre a 4gua e o ar depende da chamada difusidade do
gas. Este fator pode ser entendido como a capacidade que as substancias
possuem de se difundir na dgua e esta relacionado com a temperatura.
Segundo Wise (1966), para uma temperatura de 30C, a difusividade ser4 de D
= 3x10° m?s.

Desta forma, o fluxo estimado (¢) é calculado por (LEWIS; WHITMAN, 1924):

5. ACagua (4.12)

Onde a variavel ACs,, corresponde a diferenga entre a concentragdo do

metano dissolvido na agua (subsuperficial) e a atmosfera.
4.8 Parametros ambientais

Nos pontos de amostragem também foram feitas medi¢cbes de varios
pardmetros ambientais da coluna d'agua, utilizando-se uma sonda
multiparametros de qualidade de agua da marca Horiba, modelo U-51. Esse
aparelho portatil € extremamente pratico, permitindo a medida de grande
guantidade de parametros, com boa precisdo e confiabilidade. A sonda, presa
a um cabo de 30 m de comprimento possibilita a medicdo de pH, potencial de
oxirreducdo (ORP), oxigénio dissolvido (OD), condutividade elétrica, solidos

totais dissolvidos (TSD) e temperatura da agua. A tabela 4.1 apresenta a faixa
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de medida, resolucdo e precisdo obtidos pelo aparelho para cada um dos

parametros medidos.
4.9 Andlise estatistica

A influéncia das varidveis ambientais nas variacdes temporal e espacial nos
fluxos foi avaliada por técnicas estatisticas de multivariaveis (componentes

principais), como descrito por Wilks (2006).

Tabela 4.1 — Faixa de medida, resolucao e precisdo dos parametros medidos

PARAMETRO  FAIXA DE MEDIDA RESOLUGAO PRECISAO

pH 0-14 0,01 0,1

Potencial de -2000 ~ +2000 mV 1mVv +15 mV

oxirreducdo

Oxigénio 0-50 mgl/l 0,01 mg/l 0-20 mg/l: +0,2mg/I

dissolvido 20-50 mg/l: 0,5 mg/|

Condutividade 0-10 S/m 0,0-99,9 mS/m: 0,1 1% da escala total (ponto

elétrica 0.1-0,999 S/m: 0,001 medio de dois pontos de
calibragéo

1,0-9,99 S/m: 0,01

Solidos totais 0-100 g/l 0,1% da escala total +5 g/l

dissolvidos

Temperatura -5°até 55T 0,01C -

d'agua

A analise dos componentes principais consiste essencialmente em reescrever
as coordenadas das amostras em outro sistema de eixo mais conveniente para
a analise dos dados. Em outras palavras, das n-variaveis originais obtém-se,
através de combinacgfes lineares, n-componentes principais, cuja principal
caracteristica, além da ortogonalidade, é que sao obtidos em ordem
decrescente de maxima variancia, ou seja, a componente principal 1 detém
mais informacdao estatistica que a componente principal 2, que por sua vez tem

mais informacéo estatistica que a componente principal 3 e assim por diante.

Este método permite a reducdo da dimensionalidade dos pontos
representativos das amostras, pois, embora a informacédo estatistica presente

nas n-variaveis originais seja a mesma dos n-componentes principais, é
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comum obter em apenas 2 ou 3 das primeiras componentes principais mais de
90% desta informacéo. A construcdo das matrizes de covariancia e correlacao,
para cada conjunto de dados pretendidos sera feito utilizando-se a Analise de
Fatores (Factor Analysis) de um software estatistico. Através dessa analise
pode-se refinar o estudo da influéncia das variaveis ambientais na emissao de
metano, observando se existe alguma influéncia significativa e como estas

variaveis estao inter-relacionadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Introducéo

Para alcancar os objetivos propostos neste trabalho foram realizadas duas
campanhas de campo: a primeira em setembro de 2009 e a segunda em margo
de 2010, visando a coleta de dados durante a época da seca e cheia,
respectivamente. No total, foram feitas medi¢cées em 10 dias e em 10 locais, na
sub-regido do Abobral, proximos a Base de Estudos do Pantanal (B.E.P.) da
Universidade Federal do Mato Grosso do Sul (UFMS), situada na localidade do
Passo do Lontra (19°34,6'S e 57°01,1’0), no munic ipio de Corumba. A B.E.P.
ofereceu infra-estrutura para estadia, alimentacdo, além do barco usado nas
coletas e do laboratério utilizado para a preparacdo e posteriormente a
organizacdo do material coletado. As coletas foram feitas ao longo da estrada
vicinal conhecida como Estrada Parque, devido a facilidade de acesso aos
pontos de coleta.

5.2 Fluxo de metano

Ao longo das duas campanhas foram coletadas 712 amostras que resultaram
em 151 fluxos validos, das quais 67 foram classificadas como difusivos e 84
ebulitivos. Os fluxos difusivos nas duas campanhas apresentaram uma
variacdo entre 1,3 e 150,8 mgCHsm™?d™, com um fluxo médio de 15,9 + 27,9 e
uma mediana de 5,7 mgCH.m?d™>. Porém, o maior nimero de casos e 0s
maiores valores de fluxo ocorreram de forma ebulitiva; a faixa de variagado foi
de 1,8 a 2470 mgCHsm™?d™, com fluxo médio de 281,9 + 424,8 mgCH.m?d* e
mediana de 119,2 mgCHsm™?d™. A média geral dos 151 fluxos foi de 163,8 +
343,2 mgCH.m™?d*, com uma mediana de 39,0 mgCHsm?d™. O valor de média
geral obtido nesse trabalho apresenta valores maiores aos encontrado por
Marani (2007) no Pantanal (116,8 + 275,8 mgCHsm™d*, com uma mediana de
11,1 mgCHsm™?d™), assim como as médias obtidas por Smith et al. (2000) nas
areas alagadas do Rio Orinoco (114 mgCH.m™2d™) e por Bartlett e Harris (1993)
na planicie amazonica (148 mgCH,m™2d™).
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A grande variabilidade observada neste trabalho entre as médias é explicada
pela presenca de fluxos muito intensos, observados principalmente na forma
ebulitiva. Foi observado que 45% do total dos fluxos ebulitivos apresentaram
valores na faixa de 1 a 100 mgCHsm?d™. Essa porcentagem é inferior &
encontrada por Marani (2007) no Pantanal e por Crill et al. (1988) na regido
amazonica, que obtiveram 80 e 92%, respectivamente. No entanto, fluxos com
valor acima de 1000 mgCH,m™d™, foram observados em 7,1% do total, valor
superior aos 2,7% observados por Marani (2007) nos anos de 2004 e 2005. A
ocorréncia de fluxos com esta intensidade é esporadica, porém sdo muito
importantes para a estimativa da emissao de metano de uma regido (Bartlett et

al., 1988).

A tabela 5.1 apresenta os valores de média, desvio padrdo, mediana e variacao
para difusivos e ebulitivos. Os dados s&o apresentados primeiramente
separados para cada época (seca e cheia) e posteriormente englobando todos

os fluxos difusivos e ebulitivos independente da época.
5.3 Parametros ambientais

A variacdo dos parametros ambientais pode causar alteracdes fisico-quimicas
na coluna d’dgua e no substrato, influenciando a producdo e emissédo de
metano. Os fatores analisados neste trabalho foram a profundidade da area
alagada, a temperatura do ar e da agua, o pH, o potencial de oxirreducéo
(ORP), a condutividade elétrica, o oxigénio dissolvido (OD), e o total de sélidos
dissolvidos (TSD).

A maioria dos trabalhos sobre parametros ambientais referencia a influéncia
dos mesmos no substrato onde se localizam as bactérias produtoras de
metano, havendo poucos trabalhos que estudam a influéncia dos parametros
ambientais na coluna d’agua e o quanto isso afeta o transporte e o consumo do

metano até a superficie.
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Tabela 5.1 — Fluxos obtidos e valores de média, desvio padrdo, mediana e
variacao para difusivos e ebulitivos.

Fluxo (mgCH4 m2dia™)

Setembro 2009

NUmero Média Mediana Variacao
Difusivo 53 6,6 +5,5 53 1,3-31,6
Ebulitivo 20 285,5+579,4 80,4 7,9 -2470
Total 73 83,1 +323 6,7 1,3 -2470
Marcgo 2010

NUmero Média Mediana Variacao
Difusivo 14 50,8 + 46,5 43,8 5,6 —150,8
Ebulitivo 64 280,7 +369,5 139,3 1,8 - 2098
Total 78 239 + 346,3 108,5 1,8 - 2098
Setembro/Marc¢o

NUumero Média Mediana Variacao
Difusivo 67 15,9 +27,9 57 1,3-150,8
Ebulitivo 84 281,9+£424,8 119,2 1,8 - 2470
Total 151 163,9 + 343,2 39,1 1,3 - 2470

No caso do fluxo ebulitivo, a variacdo dos parametros pode ter influéncia na
sintese e no consumo do metano enquanto esse se encontra na forma de
bolha presa ao sedimento. Uma vez que a bolha é liberada, as condicbes da

coluna d’agua terdo pouca influéncia devida a rapida ascenséo até a superficie.

Inicialmente  pretendia-se fazer medicdes em trés profundidades
(subsuperficial, meio e fundo). Porém, a baixa profundidade encontrada no
Pantanal permitiu apenas medi¢cdes subsuperficiais e de fundo. Os poucos
dados coletados no meio da coluna d’agua ndo apresentaram diferencas
significativas em relagédo aos outros perfis. Em todos os pontos de coleta foi

possivel fazer a medicao subsuperficial, mas em apenas 69% dos pontos foi
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possivel fazer medi¢des no fundo, novamente devido a baixa profundidade em

alguns dos locais analisados.

A tabela 5.2 apresenta as médias, desvio padrdo e a faixa de variacdo dos
parametros ambientais medidos proximo a superficie da agua para a época de
seca e de cheia.

Tabela 5.2 — Média, desvio padrédo e faixa de variacdo dos parametros
ambientais para época de seca e cheia.

Parametro Seca Cheia
Ambiental — - — )
Média Faixa Média Faixa
Profundidade (m) 0,7+0,4 0,2-1,3 1+05 0,3-2,0
Temperatura Ar 29,6 +3,6 23,8-35,6 31+15 27— 33
(T)
Temperatura Agua 29,1+3,3 25,4 -35,2 30,4+0,9 28,5-32,3
(T)
pH - 76-9,2 - 2-58
ORP (mV) 120,3 +44,1 53-192 345,3+70 216 — 448
Condutividade 0,09 £0,04 0,053 - 0,146 0,08 + 0,04 0,026 — 0,154
elétrica (S/m)
Oxigénio 82+26 3,4-149 44+272 1,1-8,0
dissolvido (mg/l)
TSD (g/l) 0,06 £ 0,02 0,034 — 0,095 0,05 +0,03 0,017 -0,1

5.3.1 Profundidade

Diversos trabalhos mostram que altura da coluna d’agua apresenta correlacao
com a emissao de metano (RASK et al., 2002). Segundo Roslev e King (1996),
areas alagadas com menores profundidades geralmente emitem menores
quantidades de metano na forma difusiva. O fato se deve a diminuicdo da area
de metanogénese e aumento do oxigénio dissolvido na agua. Por outro lado,

em grandes profundidades, a permanéncia maior do CH, dissolvido na coluna
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d’agua permite seu consumo por bactérias metanotréficas. Ja a liberacdo de
bolhas de metano, apesar de ser um evento esporadico (BARTLETT et al.,
1988), depende da pressdo hidrostatica. Desta forma, a ocorréncia de fluxo
ebulitivo estd inversamente relacionada com a profundidade (KELLER E
STALLARD, 1994). A figura 5.1 apresenta os valores de fluxo difusivos e

ebulitivos em funcéo da profundidade obtida neste estudo.
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Figura 5.1 — Variacdo do fluxo difusivo (esquerda) e ebulitivo (direita) em
funcdo da profundidade.

Em baixas profundidades a emissdo de metano por meio difusivo foi pequena,
em acordo com o afirmado por Roslev e King (1996). Os maiores valores de
fluxo ocorreram entre 0,5 e 1,0 m. Além dessa faixa, conforme a profundidade
aumenta, ocorre uma diminuicdo na emissao possivelmente explicada pelo
aumento do tempo em que o metano fica sujeito a acdo de bactérias
metanotroficas existentes na coluna d’dgua, metabolizando-o em gas

carbonico.

Os maiores valores individuais na forma ebulitiva ocorreram em profundidades
pequenas, variando entre 0,2 e 0,4 m. De forma geral, com o aumento da

profundidade observou-se um declinio na emissao de metano por bolhas. Um
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fator que pode explicar esse comportamento é que, quanto maior é a
profundidade, maior também ¢€é a pressdo hidrostatica, dificultando o
desprendimento das bolhas. Desta forma, as bolhas presas no sedimento
podem se dissolver na coluna d’dgua ou serem consumidas por bactérias

metanotroficas.
5.3.2 Temperatura da agua e do ar

A temperatura € um fator que influencia a producdo de metano
(AGOSTINETTO et al., 2002), sendo que a faixa 6tima se encontra entre 15 e
37T (YANG E CHANG, 1998). Dentro dessa faixa, em t emperaturas maiores,
as bactérias metanogénicas podem utilizar tanto CO, como acetato como
precursores para producdo de metano, enquanto que em temperaturas
menores apenas 0 acetato € utilizado, reduzindo a quantidade de metano
produzido (CHIN et al., 1999).

A temperatura da agua proxima a superficie apresentou valores proximos a
temperatura do ar, com r? = 0,79, conforme é possivel constatar na Figura 5.2.
Desta forma, os graficos apresentados dos fluxos em funcdo das medicOes
feitas subsuperficialmente apresentam bastante similaridade aos feitos com as
medidas da temperatura da agua.
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Figura 5.2 — Variacdo da temperatura da agua proxima a superficie em funcao
da temperatura do ar.
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Os valores de temperatura medidos na primeira campanha proximos &
superficie da agua variaram de 25,4° a 35,2C. Essa faixa de variacéo
aconteceu devido a chuva e queda de temperatura ocorrida ao longo da
campanha. Os trés primeiros dias de medi¢do foram os mais quentes, com a
temperatura do ar atingindo o maximo de 35,6C. A p rofundidade dos pontos,
quando a temperatura estava mais elevada, era sempre pequena,
impossibilitando a medicdo proxima ao substrato. A partir do quarto dia da
campanha, a temperatura do ar estava mais amena, com média em torno de
26TC. A faixa de variacdo da temperatura subsuperfi cial da 4gua observada em
marco de 2010 foi menor, ocorrendo entre 28,5 e 31,2T.

A figura 5.3 apresenta os gréaficos de fluxo difusivo e ebulitivo de metano em
funcdo da temperatura da agua. Apesar da faixa de variacdo da temperatura ter
sido grande, € possivel observar um aumento na emissdo difusiva quando a
temperatura varia entre 30 e 32<C. Para fluxos ebul itivos, ha um aumento na
curva conforme ha um aumento da temperatura, atingindo um apice em torno
de 31C. Apls esse valor, de forma geral hd uma que da na freqiéncia de

casos ebulitivos assim como na intensidade.
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O comportamento do fluxo difusivo em relacdo as medidas de temperatura
feitas proximas ao substrato mostrou similaridade, conforme observado na
Figura 5.3. Para fluxos ebulitivos, as medidas de fundo apresentam uma
diferenca em relacdo as subsuperficiais quanto a faixa de variagdo em que
ocorreram. Devido a baixa profundidade em alguns pontos, os valores de
temperatura no fundo variaram de 25,5 a 31C, sendo observado um aumento

no numero de casos e na intensidade dos fluxos ebulitivos a partir dos 28<C.
5.3.3 pH

A maioria dos organismos produtores de metano apresenta melhor producao
em condicbes de pH proximo a neutralidade, sendo mais eficientes na
realizacdo do processo quando o pH varia de 6,4 a 7,8 (WANG et al., 1993).
Segundo Yang e Chang (1998), quando o pH é inferior a 3,2 (meio &cido) ou

superior a 9,3 (meio basico), ocorre inibicdo na producao de metano.

Os valores de pH da coluna dagua analisados apresentaram dois
comportamentos distintos em relacdo as duas campanhas. Durante a época da
seca o pH da agua apresentou carater alcalino, enquanto que, durante a época
da cheia, o pH amostrado apresentou-se mais acido. As planicies alagadas

estudadas durante a época da cheia receberam um incremento de matéria
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organica e nutrientes provenientes da cheias dos rios da regido. A matéria
organica apresenta carater redutor, ou seja, sua oxidagado implica na liberacdo
de protons e queda do pH do meio (LANGMUIR, 1997).

O pH observado subsuperficialmente variou de 7,2 a 9,2, para fluxos difusivos,
mostrando um carater mais alcalino, correspondendo ao periodo de seca.
Durante a época da cheia, os valores oscilaram entre 3,2 e 5,4, apresentando
carater acido. De forma geral, os maiores valores de fluxo difusivo e ebulitivo
ocorreram em pH mais acido. A Figura 5.4 apresenta o comportamento dos

fluxos difusivos e ebulitivos em funcéo do pH.

160 L ! ! ! ! o Setembro (Seca) T T T T o Setembro (Seca)
N 4 Margo (Cheia) 2500 A Margo (Cheia)
240 F 4 L
© ©
© A S
o 1201 ] 3 ao0r |
f, wor ‘ 1 1500
I b
O g - (@]
o A = A
AN
£ 60 L 1 E 1000} o
o A o A .
= > ©
3 40 A & = A
2 5 2 s0F 4, 2 4 b
) A o u N
g 20} . A © O - B L AA A& 9
=] e o g
= 2 > A )y O e
S & &fF g, ] & ol 0wl & ofe oo 8
T T — T T T T T T PR B | PR R S S S RS R
2 3 4 5 6 7 8 9 10 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH - Subsuperficial pH - Subsuperficial
r r . : 2500 — r r . :
6ol ' ' ' ' Setembro (Seca) ' ' ' ' Setembro (Seca)
Marco (Cheia) Margo (Cheia)
£ 140 41 L 4
i g 2000
S ©
~ 120 4 o
E 1ol ] E 1500 g
< <
I I
O g} 4 ©
2 2 1000 | .
S ol 1 &
g 2
3 2
= r 1 3 s0f e
a i
o o
20 -
3 3
= ok ] v 0r o
1 1 1 1 1 1 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
2 3 4 5 6 7 8 9 10 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH - Fundo pH - Fundo

Figura 5.4 - Parte superior : Variacdo do fluxo difusivo (esquerda) e ebulitivo
(direita) em funcdo do pH subsuperficial. Parte Inferior : Variacao
do fluxo difusivo (esquerda) e ebulitivo (direita) em funcéo do pH no
fundo.

43



O comportamento dos fluxos observando as andlises proximas ao sedimento é
semelhante as ja observadas nas medidas subsuperficiais. O grafico que
apresenta os fluxos ebulitivos em relacdo ao pH do fundo n&o apresenta alguns
dos pontos de maior intensidade que ocorrem no grafico do ebulitivo em fungéo
do pH subsuperficial (préximo ao pH 9) porque as lagoas permanentes onde
foram obtidos esses fluxos de maior valor apresentavam baixa profundidade

(aproximadamente 0,3 m), ndo permitindo as medicfes no fundo.
5.3.4 Oxigénio dissolvido (OD)

As bactérias metanogénicas precisam de um ambiente livre de oxigénio para a
producdo de metano. Porém, nem todo metano produzido no substrato atinge a
atmosfera, devido a acdo de bactérias metanotroficas que podem estar
presentes na coluna d’agua e que oxidam o metano, convertendo-o em CO,
(AGOSTINETTO et al., 2002). Estas bactérias necessitam de um habitat rico
em oxigénio. Assim quanto maior o O, dissolvido na 4gua, maior pode ser as
populacdes destas bactérias, e mais metano dissolvido pode ser consumido

antes de ser liberado para a atmosfera.

Na grande maioria dos casos, tanto para fluxos ebulitivos como difusivos, foi
observada quando a concentracdo de oxigénio era pequena na coluna d’dgua
(inferior a 10 mg/l). Com o aumento da concentracdo de oxigénio, apenas
casos esporadicos foram registrados. As medidas subsuperficiais mostram que
em ambos 0s mecanismos de transporte, o pico de emissédo ocorreu quando a
concentracdo do oxigénio estava em torno de 6 mg/l. Acima de 10 mg/l quase
nao houve emissdo de metano para a atmosfera. Um ambiente rico em
oxigénio inibe a producdo do metano pelas bactérias metanogénicas, bem
como favorece a oxidacdo através da coluna d'agua pelas bactérias
metanotréficas, no caso do transporte difusivo. A Figura 5.5 apresenta a curva
dos fluxos difusivos e ebulitivos em funcdo da concentracdo do oxigénio

dissolvido medido préximo a superficie e no fundo.
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Figura 5.5 — Parte superior : Variacdo do fluxo difusivo (esquerda) e ebulitivo
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5.3.5 Potencial de oxirreducéo (ORP)

Solos aerdébicos, quando submersos, sofrem sucessivas reacfes de reducéo.
Inicialmente ha uma drastica reducao do O,, juntamente com a decomposicéo
anaerdbica da matéria organica, seguidos de reacdes de reducdo do NO3 para
N,O e Ny, Fe*" para Fe?*, Mn*" para Mn®*, SO2~ para S2-, além de acumulacéo
de CO; ou sua reducédo a CH4 (WANG et al., 1993). O potencial de oxirreducéo
€ um indicativo das reacdes de oxidagdo e reducdo existentes no meio. Essas
reacoes estéo interligadas uma vez que se uma molécula aceita elétrons, outra
estara doando. A particula que doa elétrons é oxidada, enquanto a que recebe

é reduzida. Por convencéo, o potencial de oxirreducédo é considerado positivo
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quando o ambiente esta reduzido e negativo quando oxidado. A matéria
organica é o maior redutor em ambientes aquosos naturais, enquanto que o
oxigénio € o maior oxidante. Quando a matéria organica em decomposicao é
introduzida num ambiente aquoso, o0 oxigénio diluido é consumido, causando
alteracdes nos valores de ORP (LANGMUIR, 1997).

A Figura 5.6 apresenta os graficos dos fluxos difusivos e ebulitivos em relacéo
a ORP medida na subsuperficie e proxima ao sedimento. A faixa de variacéo
das analises foi muito grande, ocorrendo entre 50 e 450 mV. Nas medidas
subsuperficiais é possivel perceber os valores obtidos na seca e na cheia bem
distintos, sendo que a ORP durante o periodo de cheia de forma geral foi maior
que o de seca. Os maiores valores de fluxo, difusivos e ebulitivos, ocorreram
em valores mais altos de ORP, entre 300 e 400 mV. As medidas feitas
proximas ao substrato apresentam uma variabilidade maior uma vez que os
valores medidos na época da cheia ndo estdo concentrados nos maiores
valores de ORP, variando de 80 a 440 mV, enquanto que os valores obtidos na

época da seca variaram apenas de 100 a 220 mV.
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Figura 5.6.B — Variacdo do fluxo difusivo (esquerda) e ebulitivo (direita) em
fungcé@o do ORP no fundo.

O valor de ORP esta também associado com outros parametros, tais como pH
e oxigénio dissolvido. O ambiente encontrado durante a época da cheia
apresentava um incremento de matéria organica, apresentando uma menor
concentracdo de oxigénio dissolvido (como visto na Figura 5.5) e pH mais acido
(Figura 5.4). Nessas condicdes os valores de ORP mostraram-se mais
elevados (Figura 5.6). As maiores emissdes de metano, tanto na forma difusiva
quanto ebulitiva, ocorreram quando o ambiente apresentava esse conjunto de

caracteristicas.
5.3.6 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica ndo é um parametro medido neste tipo de analise de
fluxo. Nenhum dos trabalhos consultados para a realizacdo deste estudo
apresentou qualquer referéncia a condutividade. A idéia de estudar alguma
possivel influéncia da condutividade na emissdo do metano surgiu do fato de
gue a sonda multiparametros de analise da agua utilizada neste trabalho

também fornecia dados da condutividade elétrica.

Aparentemente, ndo ha um padrdo de comportamento da condutividade em

relacédo ao fluxo de metano. Os valores medidos apresentavam diferenca entre
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os diversos locais onde foram feitas as coletas do metano. Porém o valor da
condutividade n&o apresentava quase variacdo no mesmo local. E possivel
perceber na Figura 5.7 que os valores de fluxo agrupam-se ao longo de um
mesmo valor de condutividade, devido a auséncia de variacdo na area alagada
onde foram coletadas. Cada agrupamento no grafico sugere um ponto de
coleta diferente.
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Figura 5.7 - Parte superior : Variagdo do fluxo difusivo (esquerda) e ebulitivo
(direita) em funcdo da condutividade elétrica subsuperficial. Parte
Inferior : Variacao do fluxo difusivo (esquerda) e ebulitivo (direita)
em funcao da condutividade elétrica no fundo.
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5.3.7 Total de sdlidos dissolvidos (TSD)

Com excecdo de alguns fluxos, de forma geral, a emissdo de metano
apresentou uma queda conforme houve um aumento na concentracdo de
sélidos dissolvidos na &gua. O pico de metano, para fluxos ebulitivos e
difusivos, ocorreu entre 0,02 e 0,04 ¢g/l, tanto para as medidas feitas na

subsuperficie quanto para as préoximas ao sedimento (Figura 5.8).
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Figura 5.8 - Parte superior : Variacdo do fluxo difusivo (esquerda) e ebulitivo
(direita) em funcdo do total de sélidos dissolvidos subsuperficial.
Parte Inferior : Variacdo do fluxo difusivo (esquerda) e ebulitivo
(direita) em funcéo do total de sélidos dissolvidos no fundo.

Uma comparacdo entre os periodos de seca e de cheia ndo evidenciou uma

separacao entre os fluxos como o observado nas medidas de ORP, tanto para

bY

as medidas proximas a superficie como nas do fundo , evidenciando a
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complexidade envolvida na atuagédo dos parametros em relacdo aos fluxos de

metano.
5.4 Andlise estatistica

A analise visual dos graficos nos permite ter uma primeira avaliacdo da
influéncia dos parametros ambientais na emissdo de metano. Porém, a
interacdo entre os parametros e o quanto cada um influencia o fluxo de metano
pode ser melhor avaliada com a analise estatistica dos dados obtidos. A
utilizacdo de testes estatisticos e a aplicacdo da Analise de Componentes
Principais (ACP) foram utilizadas para determinar a relevancia das
variabilidades observadas e das possiveis correlacbes entre os fluxos de

metano e os parametros ambientais medidas.

Os parametros medidos foram: profundidade, temperatura do ar, temperatura
da &gua, pH, potencial de oxirredugcdo (ORP), condutividade elétrica, oxigénio
dissolvido e total de sdlidos dissolvidos. Um programa estatistico foi utilizado
para auxiliar a analise dos dados. Os resultados de correlacédo e ACP obtidos

para cada conjunto de dados é apresentado no Apéndice A.

A analise de componentes principais realizou combinagfes lineares dos 8
parametros ambientais, obtendo as componentes principais (fatores) que sao
apresentados em ordem decrescente de importancia. Escolheu-se o autovalor
minimo de 1, o que levou a criacdo de 2 a 3 fatores que concentram mais de

90% da informacéo relevante.
5.4.1 Andlise estatistica para fluxo difusivo

Inicialmente utilizou-se o teste de correlacdo dos fatores ambientais para o
fluxo difusivo. Este teste mede a correlacdo linear entre duas variaveis. O
cruzamento dos fatores indicou a existéncia de correlagcdo para pH, oxigénio
dissolvido e ORP (Tabela A.1, Apéndice A). Aplicou-se entdo a Analise das
Componentes Principais. As oito variaveis foram lancadas no programa

estatistico de forma a se obter o peso dos fatores (Fator Loading) dos dados.
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Este recurso agrupa as variaveis que apresentam alguma correlagdo em
fatores, determinando o peso da variavel no grupo. Na avaliacdo dos fluxos
difusivos, a variabilidade dos dados foi concentrada com apenas em 3 fatores.
O primeiro mostrou relagédo entre a profundidade, condutividade e TSD. O
segundo grupo relacionou o pH, oxigénio dissolvido e ORP. Por fim, o terceiro
fator relacionou a temperatura do ar e da agua (Tabela A.2, Apéndice A). Cada
fator criado € analisado como uma nova variavel independente. Dos trés
fatores gerados, apenas o segundo apresentou correlacdo (-0,53, p = 0,0))
(Tabela A.3, Apéndice A), confirmando os resultados obtidos anteriormente
pelo teste de correlagcéo dos fatores. O (p) associado com o valor da correlacao
€ o0 p-valor e da o nivel de significancia observada para a correlacdo. Menores
valores de (p) indicam que a correlagdo, mesmo que baixa, tem significancia

estatistica. Nos testes realizados, aceito-se p < 0,05 como tendo significAncia.

Os resultados obtidos pela ACP mostraram que existe uma correlagao negativa
do fluxo com o pH e oxigénio dissolvido e positiva para ORP. Isso significa que
uma diminuicdo do pH ou da concentracdo do oxigénio dissolvido aumenta a
emissao de metano difusivo, assim como um aumento nos valores de ORP. As
variacdes nos trés fatores estdo relacionadas com as cheias no Pantanal e a
consequente adicdo de matéria organica e nutrientes no solo. O carater
fortemente redutor da matéria organica consome o0 oxigénio dissolvido
existente na coluna d'agua. As reacdes quimicas de oxidacdo da matéria
organica que se seguem acidificam o meio. O aumento do ORP é um indicativo
de que o ambiente se encontra reduzido (LANGMUIR, 1997). O processo de
decomposicdo da matéria organica nos sedimentos resultando na producéo de
metano realizado por bactérias metanogénicas ocorre em ambientes
anaerdbicos (BARTTLET et al.,, 1988; DEVOL et al.,, 1988). O consumo da
matéria organica ao longo do tempo implica numa desaceleracdo na atividade
bacteriana, revertendo as condi¢cdes dos parametros ambientais. A tendéncia &
que, com a diminuicdo da matéria organica, o ambiente torne-se menos
redutor, implicando numa queda dos valores de ORP, bem como num aumento

do oxigénio dissolvido e do pH. Essas condi¢cGes foram observadas nos dados
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coletados na primeira campanha, em setembro de 2009, durante o periodo da

seca.
5.4.2 Andlise estatistica para fluxo ebulitivo

Na analise da influéncia dos parametros ambientais no fluxo ebulitivo observou-
se a existéncia de correlacdo apenas com as temperaturas da agua e do ar
(Tabelas A4, A5 e A.6, Apéndice A). Mas apesar de ter significancia
estatistica, esta correlacdo foi baixa, em concordancia com a pouca influéncia
esperada dos parametros ambientais no fluxo ebulitivo. A temperatura pode
apresentar alguma correlacdo ao influenciar as taxas de producéo no substrato,

ou ao induzir as varia¢des na pressao hidrostética.
5.4.3 Andlise estatistica para a estacdo de seca

Devido a grande diferenca observada em alguns parametros ambientais entre a
cheia e a seca, foi feita uma andlise estatistica separando os conjuntos de
dados pelo tipo de fluxo (difusivo e ebulitivo) e pela estacdo (seca e cheia). O
procedimento € o mesmo para todos o0s casos, sendo primeiramente feito o
teste da correlacdo das variaveis ambientais pelo fluxo e posteriormente a
ACP, com a criagao do Fator Loading, a geracdo dos fatores que reduzem a
variabilidade do sistema e a andlise da correlacdo dos fatores obtidos com os

fluxos.

O teste de correlacdo para o fluxo difusivo para o periodo seco mostrou
correlacdo para a temperatura da 4gua, ORP e oxigénio dissolvido (Tabela A.7,
Apéndice A). Quando o Fator Loading foi gerado, as variaveis foram separadas
em dois fatores. A ACP mostrou uma fraca correlacdo (0,39, p = 0,04) para o
fator 2, que agrupou as temperaturas do ar e da agua, pH, ORP e oxigénio
dissolvido (Tabelas A.8 e A.9, Apéndice A).

A andlise estatistica dos parametros ambientais para o fluxo ebulitivo durante o

periodo seco ndo apresentou correlagcdo em nenhum dos dois testes aplicados
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(Tabelas A.10, A.11 e A.12, Apéndice A), evidenciando a pequena influéncia

dos parametros ambientais medidos e o fluxo ebulitivo.
5.4.4 Andlise estatistica para a estacdo de cheia

Para o fluxo difusivo durante o periodo da cheia, o teste de correlagcdo apontou
a correlacdo da temperatura do ar (-0,773), condutividade elétrica (0,591) e
TSD (0,59) (Tabela A.13, Apéndice A). A andlise de componentes principais
mostrou correlagdo (0,755, p = 0,002) com o Fator 2, que agrupou a
temperatura do ar e da agua, a condutividade e TSD. (Tabelas A.14 e A.15,
Apéndice A), evidenciando a influéncia dos parametros ambientais da coluna
d’agua no transporte difusivo de metano para a superficie.

Em relacdo ao fluxo ebulitivo, o teste de correlagdo aponta uma correlacao
pequena entre a temperatura da temperatura da agua e o fluxo (Tabela A.16,
Apéndice A). A andlise de componentes principais agrupou no Fator 1 as
temperaturas da agua e do ar, a condutividade e o TSD. No Fator 2 , foi
agrupado o pH e o ORP e no Fator 3 a profundidade (Tabelas A.17 e A.18,
Apéndice A). Nenhum dos fatores apresentou correlacdo estatisticamente
significativa com o fluxo ebulitivo, refletindo a baixa interacéo ja esperada entre
0s parametros medidos e o transporte ebulitivo do metano.

As tabelas que apresentam as correlacdes entre os parametros ambientais e o
tipo de transporte (difusivo e ebulitivo) e a estacdo (seca e cheia) séo
apresentadas no Apéndice A (teste de correlacdo - Tabela A.19 e Anadlise de
Componentes Principais — Tabela A.20).

5.5 Metano dissolvido

Para as andalises do metano dissolvido foram coletadas 55 medidas
subsuperficiais, 4 no meio da coluna d’agua e 39 proximas ao sedimento. O
pequeno numero de medidas no meio é justificado pela baixa profundidade
encontrada, com uma média de apenas 0,9 m ao longo das duas campanhas,

que inviabilizou o langamento da garrafa de Van Dorn a médias profundidades.
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A comparagdo das medidas de fluxo com o metano dissolvido foi feita
utilizando os valores de fluxo difusivo coletado no mesmo ponto onde se obteve
a amostra do metano dissolvido. Os pontos onde sO6 se obtiveram fluxos

ebulitivos ndo foram considerados.

Os valores médios de metano dissolvido observados foram de 1,3 x 10-2 £ 0,8
x 10-2 mg/l (n = 51) na subsuperficie, com uma mediana de 1,1 x 10-2 mg/l.
Para o meio da coluna d’agua a média foi de 1,5 x 10-2 £ 1,4 x 10-2 mg/l (n =
4), com uma mediana de 1,1 x 10-2 mg/l, enquanto que a média no fundo foi de
2,16 x 10-2 = 2,0 x 10-2 mg/l (n = 39) e uma mediana de 1,8 x 10-2 mg/l. A
Figura 5.9 apresenta o perfil do metano dissolvido e do oxigénio dissolvido ao
longo da coluna d'agua. Foram utilizados os valores médios em cada
profundidade (subsuperficial, meio e fundo), podendo-se notar que a média de
metano proxima ao substrato foi maior que as demais e que houve uma
diminuicdo nos valores conforme se aproxima da superficie da coluna d’agua.
Esse perfil sugere que nem todo o metano produzido préximo ao substrato
chega a ser transportado para a superficie. O transporte de metano através de
difusdo pela coluna d’agua ocorre de forma gradativa, permitindo o consumo
por bactérias metanotréficas existentes na dgua. O perfil de oxigénio dissolvido
mostra que a concentracdo no fundo € inferior ao valor proximo a superficie.
Como esperado, o ambiente com menos oxigénio proximo ao substrato
favorece a producdo de metano por bactérias metanogénicas, enquanto que o
aumento gradativo da concentracdo de oxigénio ao longo da coluna d'agua

aumenta o consumo do metano antes que ele atinja a superficie.
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Figura 5.9 — Média do metano dissolvido (esquerda) e média do oxigénio
dissolvido (direita) ao longo da coluna d’agua.

Com base nos valores de metano dissolvido subsuperficiais, foi utilizado um
modelo de filme estagnado (LEWIS; WHITMAN, 1924) para se obter uma

estimativa da quantidade de metano liberado para a atmosfera por difusédo

atraves da superficie da area alagada.

140 ;

= =
B [o2] (o] o N
o o o o o
T T T T T

Fluxo difusivo (mg CH4 m “Zdia™)
S
T

n
n o

o
T

0 5

10

15 20 25

Fluxo estimado (mg CH4 m *dia™)

Figura 5.10 — Fluxo de metano estimado através do modelo de filme estagnado

em funcéo do fluxo difusivo.
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A Figura 5.10 apresenta o grafico do fluxo estimado através de modelagem em
funcdo do fluxo difusivo medido na superficie através do método de camara
estatica. A correlacdo obtida foi baixa (r* = 0,08), mostrando que o modelo
adotado ndo € o mais indicado para as condicfes encontradas no Pantanal,
sendo necessario um estudo mais aprofundado para uma melhor estimativa da

emisséao de fluxo difusivo.
5.6 Comparagédo com outros trabalhos no Pantanal

O Laboratorio de Ozénio do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE)
realiza estudos na regido desde 1994, em conjunto com a Universidade
Federal do Mato Grosso do Sul (UFMS) (ALVALA et al., 1999). Todos os
trabalhos foram realizados na vasta sub-regido do Abobral, proximo a
localidade do Passo do Lontra, localizada no Mato Grosso do Sul.

O primeiro estudo feito para a determinacdo de fluxo emitido nas areas
alagadas do Pantanal (ALVALA, 1995) ocorreu nos meses de abril e
agosto/setembro de 1994, correspondendo a época de cheia e seca,
respectivamente. O valor médio de fluxo para o més de abril (cheia) foi de
76+110 mg CH4 m™ dia!, com valores individuais variando de 1 a 468 mg CH,
m™ dia™. Para o periodo de seca (agosto/setembro) o fluxo médio foi de 32+52
mg CH, m? dia™, variando de 6 a 233 mg CHs m? dia™ (Alvala, 1995).

Nos anos de 1997 e 1998, foi realizado um novo estudo por Alvala et al. (1999).
O fluxo médio obtido foi de 238 + 238 mgCH, m?dia”’ com uma variacdo de 1
a 1389 mgCH, m? dia® (n = 61). Nestes dois trabalhos ndo foi feita
classificacdo entre fluxos ebulitivos e difusivos, o que explica o alto valor

encontrado para a média

Marani (2007) mostrou que a separacao entre fluxo difusivo e ebulitivo é
necessaria para uma melhor estimativa da emissdo de metano no Pantanal. O

estudo foi realizado nos anos de 2004 e 2005, apresentando emissao por

56



transporte difusivo na coluna d’agua menor que o transporte ebulitivo, sendo a
emissao por bolhas responsavel por cerca de 90% do total de metano emitido.
O fluxo difusivo variou de 1,0 a 145,5 mgCH., m? dia™, com um fluxo médio de
13,1 + 20,7 mgCHsm?dia™ (n = 342) e uma mediana de 5,0 mgCH, m?dia™. O
fluxo ebulitivo variou de 1,6 a 2187, com uma média de 279,5 + 289,5 (n = 218)
e mediana de 127,5 mgCHs m? dia™. O fluxo geral médio sobre todas as
medidas (n = 560) foi de 116,8 + 275,8 mgCH4 m™ dia” e mediana de 11,1

mgCH, m?dia™.

Neste trabalho, realizado nos anos de 2009 e 2010, o fluxo difusivo (n = 67)
apresentou média de 15,9 + 27,9 mgCH, m?dia™ e mediana de 5,72 mgCH, m"
2 dia™, enquanto que o fluxo ebulitivo (n = 84) teve média de 281,9 + 424,8
mgCH, m?dia™ e mediana de 119,3 mgCH, m?dia™. O fluxo geral médio sobre
todas as medidas (n = 151) foi de 163,9 + 343,2 mgCH, m?dia™ e mediana de
39,1. A tabela 5.3 apresenta as médias de fluxo geral, difusivo e ebulitivo nos
trabalhos anteriormente citados. O trabalho de Alvala (1995) apresentava
apenas os valores de fluxo separados por estacao (seca e cheia), ndo havendo
a informacao de fluxo geral médio. O valor inserido na tabela para este trabalho

como fluxo geral corresponde as médias dos fluxos na seca e na cheia.

Tabela 5.3 — Médias de fluxo geral, difusivo e ebulitivo obtidos em diversos

trabalhos.
Fluxo (MgCH 4 m2 dia™)
Alvala Alvala Marani Este
(1995) (1999) (2007) trabalho
Ano 1994 1997 - 1998 2004 - 2005 2009 — 2010
Fluxo Geral 32 + 52 (seca) 25 + 28 (1997) 116,8 £275,8 163,9 +£343,2
76 =110 (cheia) 190 £ 237 (1998) (n =560) (n=151)
(n=287) (n=61)
Fluxo difusivo - - 13,1 +£20,7 15,9+ 27,9
(n=342) (n=67)
Fluxo ebulitivo - - 279,5 +289,5 281,9 +424.8
(n=218) (n=284)
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Considerando apenas as médias dos trabalhos citados, verifica-se que a
emissdo no Pantanal ndo apresenta uma tendéncia, com uma grande
variabilidade nos fluxos médios anuais. Destaca-se ainda o grande intervalo
entre os estudos, considerando ainda que as condi¢bes encontradas no
Pantanal foram diferentes para as épocas de cheia e seca para cada ano de
estudo. Seria necessario um acompanhamento continuo das emissdes, assim
como um estudo mais detalhado dos fatores que as influenciam para poder

entender as causas da variacdo observada.

A diferenciagéo dos fluxos pelo tipo de mecanismo de transporte ao longo da
coluna d’dgua passou a ser feito a partir do trabalho de Marani (2007), ndo
havendo este tipo de informacao nos trabalhos feitos por Alvala (1995, 1999).
As meédias de fluxo difusivo e ebulitivo encontradas neste trabalho
apresentaram valores proximos as observadas por Marani (2007). Embora com
diferentes variabilidades, os valores médios anuais observados mostram-se
proximos, o que sugere que em média a regido em estudo tem apresentado um

mesmo padrédo de emissao nos ultimos anos.

Marani (2007) avaliou a influéncia dos fatores ambientais (oxigénio dissolvido,
temperatura e pH da agua) no fluxo de metano, néo encontrando uma relacao
direta. Entretanto, uma analise qualitativa baseada na separacdo em conjuntos
através da mediana de cada fator indicou que a quantidade de oxigénio
dissolvido na agua teve influéncia nos fluxos de metano. Os conjuntos
considerados mais andxicos apresentaram fluxos difusivos médios maiores.
Esta informacdo € condizente com os resultados obtidos neste trabalho. A
analise quantitativa realizada neste trabalho mostrou que a emissédo de metano
foi maior em ambientes com menor concentracdo de oxigénio dissolvido. A
temperatura observada por Marani (2007) mostrou ser importante nos fluxos
difusivos, enquanto que o pH nao apresentou influéncia. Por outro lado, neste
estudo, a temperatura apresentou correlacdo para os fluxos ebulitivos,

enguanto que o pH teve grande correlagdo para fluxos difusivos.
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6 CONCLUSOES

As areas alagadas apresentam grande importancia nas emissfes de metano
para a atmosfera. O Pantanal é a maior area alagada da América do Sul, tendo
grande importancia no balanco atmosférico global de metano. Este trabalho
avaliou a influéncia de variaveis ambientais que afetam a emissédo de metano e

a variabilidade sazonal nas emissdes do Pantanal.

O fluxo de metano foi classificado de acordo com o mecanismo de transporte
ao longo da coluna d’agua (difusivo e ebulitivo). Os casos de transporte na
forma de bolhas (n = 84) ocorreram em maior numero que a difusdo atraves da
coluna d’agua (n = 67). O fluxo ebulitivo médio foi de 281,9 + 424,8 mgCH4 m™
dia® (mediana de 119,2 mgCH, m™ dia™) enquanto que a média dos fluxos
difusivos foi de 15,9 + 27,9 mgCH, m™ dia™* (mediana de 5,7 mgCH, m™ dia™?).
A faixa observada para fluxos difusivos foi de 1,3 a 150,8 mgCH; m? dia™,
enquanto que para ebulitivos variou entre 1,8 e 2470 mgCH, m™ dia™.

A época do ano mostrou influéncia tanto na emissao quanto no mecanismo de
transporte do metano. Os fluxos analisados durante o periodo de seca
(setembro de 2009) apresentaram 53 casos difusivos e 20 ebulitivos. Para a
época de cheia (marco de 2010), houve uma maior ocorréncia de casos
ebulitivos (64 ebulitivos e 14 difusivos). A média geral de emissédo dos fluxos
difusivos durante a época da cheia (50,8 + 46,5 mgCH, m™ dia™) mostrou-se
muito maior que a média difusiva para a seca (6,6 + 5,5 mgCH4 m?dia™) . Os
fluxos ebulitivos ndo apresentaram quase diferenca entre as duas épocas,
sendo a média para a seca de 285,5 + 579,4 mgCH4 m?dia™ e para a cheia de
280,7 + 369,5 mgCH4 m? dia™. O incremento de matéria organica que ocorre
durante a época da cheia favorece a atividade bacteriana. A producdo mais
intensa de metano induz a formagédo de bolhas no substrato, aumentando a

emissao na forma ebulitiva.

O estudo dos parametros ambientais mostrou que estes tém influéncia na

emissdo de metano. Alguns parametros analisados apresentaram um
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comportamento bem diferenciado para cada época, como o caso do pH e
potencial de oxirreducdo. A coluna d’agua na época da cheia apresentou
carater acidificado e fortemente reduzido enquanto que durante a seca o meio
encontrava-se alcalino e mais fracamente reduzido. A condutividade elétrica e
o total de sdlidos dissolvidos apresentaram mais relagdo com os parametros da
area alagada onde foram analisados do que propriamente com o fluxo de

metano.

A utilizacdo de testes estatisticos foi empregada para verificar a influéncia dos
parametros ambientais na emissdo de metano. O teste de correlagdo e a
Andlise de Componentes Principais (ACP) evidenciaram a correlacdo do pH,
oxigénio dissolvido e potencial de oxirreducdo para fluxos difusivos, enquanto
que a temperatura da agua e do ar mostrou correlacdo, apesar de baixa, para o
fluxo ebulitivo. Além disso, a ACP mostrou a existéncia de grande correlacao
entre 0os parametros ambientais a qual necessita ser melhor estudada para
compreender como variacdes nestes parametros podem influenciar a emisséo

de metano.

Os resultados obtidos pelo Teste de Correlagdo e ACP juntamente com a
informacgao do perfil de metano dissolvido mostram que o fluxo difusivo geral
sofre influéncia de parametros ambientais (pH, ORP e oxigénio dissolvido)
fazendo que o metano seja consumido ao longo da coluna d’agua. Para o
periodo de seca, o fluxo difusivo apresentou uma fraca correlagdo com o0s
parametros ambientais (temperatura da agua e do ar, pH, ORP e oxigénio
dissolvido), enquanto que para a cheia, o fluxo difusivo apresentou correlacéo
com a temperatura do ar e da agua, condutividade elétrica e total de solidos
dissolvidos, indicando que o incremento de matéria organica tem influéncia no

fluxo difusivo de metano no periodo da cheia.

O fluxo ebulitivo geral mostrou correlacdo com a temperatura da agua e do ar
no Teste de Correlacdo e ACP, mostrando a variacdo sazonal da temperatura.

O estudo feito considerando a época (seca e cheia) ndo apresentou correlagdo
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significativa devido a rapida passagem da bolha pela coluna d’agua, mostrando

a pouca influéncia do meio no fluxo ebulitivo.

O fluxo de metano estimado por um modelo de filme estagnado a partir das
concentragbes de metano dissolvido apresentou baixa correlagdo com o fluxo
difusivo (r* = 0,08), mostrando que o modelo utilizado ndo é o mais indicado
para as condi¢cdes do Pantanal devido a sua simplicidade, e que condi¢cdes
ambientais como turbuléncia na superficie induzida pelo vento devem ser
consideradas para se obter melhores estimativas para o fluxo difusivo a partir
do metano dissolvido. Trabalhos anteriores que utilizaram esse modelo para
estimar o metano emitido n&o fizeram comparagbes com o metano medido,

fazendo uma superestimacéo de emissao das areas alagadas.

A comparacédo deste trabalho com trabalhos anteriores realizados no Pantanal
mostraram que existe uma grande variabilidade entre os estudos. Porém, a
comparacao entre trabalhos que utilizaram a mesma metodologia mostraram
semelhanca nos valores encontrados para fluxo geral, fluxo difusivo e ebulitivo,
sendo ainda possivel constatar a variacdo sazonal da emissao de metano no

Pantanal.
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Sugestdes de trabalhos futuros:

O estudo dos parametros ambientais mostrou a necessidade de um melhor
entendimento de como as variaveis interagem entre si, diminuindo as
incertezas sobre a influéncia dos parametros desde a produgdo no substrato,
seu transporte na coluna d’agua, até a emissao pela superficie da agua.

Um estudo detalhado das condi¢cfes do substrato onde o metano é sintetizado
possibilitaria um melhor entendimento de como cada variavel ambiental

influencia diretamente a producao ou o transporte ao longo da coluna d’agua.

A grande variabilidade encontrada nas médias revela a necessidade de uma
continua avaliacdo dos fluxos de metano na regido do Pantanal para melhor

compreender os varios fatores que influenciam as emissdes de metano.
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APENDICE A - TABELAS

Tabela A.1 - Correlacao entre variaveis ambientais e fluxo difusivo.

E Correlations, Casewise MD deletion, N=87 (new.sta)

haLes | | | | | | |
ANALYSIS FROF T_AR T_AGUA FH ORP CONDUT aD TSD
FROF —— | —.308856 | —.433072 | -, 103640 L 026329 . 556489 | — 146165 . 554523
p=.0114% p=. 0003 p=.4043 p=.8336 p=. 0006 p=. 2386 p=. 0004 p=. 8001
T AR | —. 308856 - L815531 | —.189570 . 225999 | — 47952 L 328730 | —. 470922 .112203
p=.01148 p=0.000 p=.1249 p=.06ES p=. 0007 p=. 00748 p=. 0000 p=. 3662
T _AGUA | — 433072 ,815531 —— | —.249805 . 245842 | — 632389 L 274491 | - 635217 .199372
p=. 0003 p=0.000 p=.0419 p=. 0455 p=.0002 p=.0254 p=.0005 p=.1069
PH | —. 103640  —.189570 - 249805 — | -.971803 .188504 LBEOELO . 188907 | — EB12%E
p=. 4043 p=.1249 p=.0419 p=0.000 p=.1278 p=.0000 p=.1268 p=.0001
OEP .026329 . 225999 .245842 | — 971803 —— | —.217425 | — 639706 | -, 217965 . 604892
p=. 8336 p=. 0665 p=. 0455 p=0.000 p=.0777 p=. 0009 p=. 0767 p=. 0004
CONDUT J556489 | — 467952 | — 632389 .188504 | -, 217425 - L 023763 . 999925 .ooagzl
p=. 0006 p=. 0007 p=.0002 p=.1278 p=.0777 p=.8493 p=0.000 p=. 9448
0D | —.146165 . 328730 L 274491 LBE0610 | —, 639706 L 023763 - L 021995 | -, 274163
p=. 2386 p=. 0078 p=.0254 p=.0000 p=.0009 p=.8493 p=.8601 p=.0254
TED JEE4523 | — 470922 | — 635217 L188907 | — 217965 . 999925 . 021995 - L 006535
p=. 0004 p=. 0000 p=.0005 p=.1268 p=.0767 p=0.000 p=.8601 p=.9586
FLOXO | —. 031459 J112203 .199372 | - 581256 .604892 .008821 | —. 274163 . 006535 ——

B --.5001 | ps,3662 | p=.1069 | p=,0001 | p=,0004  p=,9448  p=,0254 p=,9586:1ﬁ
4 3

Tabela A.2 — Fator Loading para fluxo difusivo

FACTOR Extraction: Principal components
AHATLYSIS |(Marked loading=s are > . 700000)
Factox Factor Factor
YVariable 1 2 3
776494 —. 165999 —. 113147
T_AR —. 241744 —. 054984 L917418
T _AGTA —. 450228 —. 097470 .83lea2
FH 002633 LAeB122 —.180936
QEF —. 04836119 —.954841 187714
CONDUT .210110 152550 —, 272272
oD . 053101 LB12e57 L48457 3
TSD . 208457 L152593 —. 2761719
Expl . Var 2. 525984 2.596027 1.997648
Frp.Totl . 315748 . 3245073 . 249706
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Tabela A.3 — Andlise de Componentes Principais para fluxo difusivo.

BASIC Harked correlation=s are =ignificant at p < 05000
STATS H=67 (Ca=sewise deletion of missing data)
Yariable VAR] WARZ WAR3 FLUEO
1.0000 —.ooon —.0ooo L0774
o= —— p=1.00 p=1.00 p=.534
VAR? —.ooono 1.0000 .aonan —. 5300
p=1.00 p= —— p=1.00 p=.000
VAR3 —.ooono .oonn 1.0000 Llana
p=1.00 p=1.00 p= — p=.143
FLUED L0774 —. 5300 .1a0a 1.0000
p=.534 p=. 000 p=.143 D= ——

Tabela A.4 - Correlacao entre variaveis ambientais e fluxo ebulitivo.

ﬁ Correlations (new_2.sta)

Continue... Harked corrglations are Sign:i.fil_:ant at p ¢ 05000
= H=82 (Cazewi=ze deletion of missing data)
Wariable FROF ‘ T_AR T_AGU4 FH ‘ ORP ‘ CONDUT ‘ oD
1.0000 L0316 —.1563 —. 4336 L2549 —. 3139 —. 3918
D= ——— p=.778 p=.161 p=.000 p=.021 p=.004 p=.000
T_AR L0316 1.0000 L8763 —.11318 .05&8 —. 2011 .0797
p=.778 p= —— p=.000 p=.309 p=.618 p=.070 p=.476
T_AGU4 —. 1563 L8763 1.0000 anz2 —. 0536 —. 0229 L2161
p=.161 p=.000 il p=. 949 p=.632 p=.838 p=.051
FH —. 4336 —.1138 .oo72 1.0000 —. 9476 2743 L5321
p=.000 p=.309 p=.949 p= —— p=0.00 p=.013 p=.000
ORP L2549 .0558 —-.0536 —-. 3476 1.0000 —. 2093 —. 4409
p=.021 p=.618 p=.632 p=0.00 p= —— p=.059 p=.000
CONDUT —.3139 —.2011 —.0229 L2743 —.2093 1.0000 L1706
p=, 004 p=.070 p=.838 p=. 013 p=.059 p= ——— p=.126
oD —.3918 .0797 L2161 5321 —. 4409 L1706 1.0000
p=. 000 p=.476 p=.051 p=. 000 p=.000 p=.126 p= —— p=.095 p=.334
TSD —. 3180 —.1997 —. 0223 L2746 —. 2032 . 9987 . 1856 1.0000 —. 0477
p=.004 p=.072 p=.842 p=.013 p=.067 p=0.00 p=.095 = —— p=.670
i FLUXO —.1734 . 2355 L3150 .0n79 —.nogo —. 0435 .1081 —. 0477 1.0000
p=.119 p=.033 p=.004 p=. 944 p=.943 p=.698 p=.334 p=.670 p= ——
D
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Tabela A.5 — Fator Loading para fluxo ebulitivo

. Extraction: Principal components
Continue... | 4 i Toodings are > 7000007

tor Factor Factor

Variable 2 3
FROF —. 491373 —. 133759 —. 383829
T AR —. 034914 .950042 —. 148675
T _AGUA .099531 .966651 .035418
FH .953536 —. 108326 124560
oRF —. 909798 079742 —. 035186
COHDUOT 130128 —. 079615 L975913
. 703860 L 202495 .118925
132673 —. 076529 L9767 88
2.,51949] ) 2.108100
.314936 L 240772 . 263513

Tabela A.6 — Andlise de Componentes Principais para fluxo ebulitivo.

BASIC Marlked correlations are significant at p ¢ 05000
STATS N=82 (Casewi=e deletion of missing data)
Yariable VARZ YARZ FLUED
1,0000 Laoon .ooon L0620
p= ——— p=1.00 p=1.00 p=.544
VAR?Z .aoon 1.0000 —.oaoo L2970
| p=1,00 p= —o p=1.00 p=. 007
| VAR .aoon —.oooo 1.0000 —. 0093
p=1.00 p=1.00 p= —— p=.934
| FLUEOD Laean L2970 —. 0093 1.0000
| p=.544 p=. 007 p=.934 p= ——
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Tabela A.7 - Separacéo por estacdo: Correlacdo entre variaveis ambientais e
fluxo difusivo, época da seca (setembro, 2009).

Continue... Harked corrglations are Signifipant at p ¢ 05000
= H=53 {(Casewi=e deletion of missing data)
Variable T_AR ‘ T_AGUA ‘ PH ‘ ORP ‘ CONDUT ‘ oD ‘ TSD ‘ FLUXO
-, 3556 —.5024 -.5325 .2390 6407 -.3082 . 6374 .2122
= — p=.00% p=.000 p=. 000 p=.085 p=.000 p=.025 p=.000 p=.127
T_AR —. 3556 1.0000 . 7889 L5628 —. 3260 —.431% L7673 —. 4347 —.2394
p=. 009 p= —— p=.000 p=. 000 p=. 017 p=.001 p=.000 p=.001 p=.084
T_AGUA —.5024 . 7889 1. 0000 LR952 —. 5747 —. 6428 L7793 —. 6454 —.2890
p=. 000 p=.000 p= —— p=. 000 p=.000 p=.000 p=.000 p=.000 p=.036
FH —.5328 JER28 LB9E2 1.0000 —. 7307 —. 3508 LEERE —.3512 —.1939
p=. 000 p=.000 p=.000 p= —— p=.000 p=.010 p=.000 p=.010 p=.164
ORP .2390 —. 3260 —. 5747 —. 7307 1.,0000 L1062 —. 4681 L1064 L3R4
p=. 085 p=.017 p=.000 p=. 000 p= —— p=.449 p=.000 p=. 448 p=.00&
CONDUT L E407 —. 4315 —. 6428 —. 3508 L1062 1.0000 —. 2584 . 99949 —. 0927
p=. 000 p=.001 p=.000 p=.010 p=. 449 p= —— p=.062 p=0.00 p=.509
oD —.3naz L7673 L7793 L5685 —.4681 —.2584 1.0000 —. 2606 —.3039
p=.025 p=.000 p=.000 p=. 000 p=.000 p=.062 p= —— p=. 060 p=.027
TSD L6374 —. 4347 L EL —. 3512 L1064 . 9999 —. 2606 1,.0000 —. 0966
p=. 000 p=.001 p=.000 p=.010 p=.448 p=0.00 p=.060 p= —— p=.491
FLUXO L2122 —.2394 —. 2890 —.1939 L36R94 —. 0927 —. 3039 —. 0966 1.0000
p=.127 p=.084 p=.036 p=.164 p=.006 p=.509 p=.027 p=.491 p= ——

Tabela A.8 - Separacgdo por estagdo: Fator Loading para fluxo difusivo, época
da seca (setembro, 2009).

e . . P
FACTOR Extraction: Principal comnponents
ANATIYSIS |[(Harked loadings are » 7000000

Factor
Variable 2

283125 —. 725949
T_AR —. 724579 L 371935
T _AGUA —. 780357 L 539270
FH —. 823195 L 2591719
ORFE .a108z27 . O557249
CONDUT 132031 —. 969935
oD —. 839403 168111
TSD L,134175 —. 969096
Expl  Var 3.290190 2.934610
Frp.Totl 411274 L3668 Z2A
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Figura A.9 - Separacéo por estacdo: Analise de Componentes Principais para
fluxo difusivo, época da seca (setembro, 2009).

Continue Marked correlations are significant at p < 05000
- " IH=53 (Cazmewi=e deletion of mi=zsing data)

Variable a2 F1z0

1,0000 . oooo . 3908
p= —— p=1.00 p=.004

VARZ . oooo 1.0000 L0940
p=1.00 p= —— p=.503

FLIHO .3908 L0940 1.0000
p=.004 p=.503 p= —

Tabela A.10 - Separacgédo por estacdo: Correlagdo entre variaveis ambientais e
fluxo ebulitivo, época da seca (setembro, 2009).

Harked correlations are =significant at p ¢ 05000

Continue... H=18 {Caszewise deletion of missing data)

Variable T_AR T_AGUA PH ‘ ORE ‘ CONDUT ‘ oD ‘ TSD ‘ FLUXO
—. 6427 —, 7150 —., 8410 L EES7 —.1908 —. 7022 —. 1896 —. 2269
p= — p=,004 p=.001 p=. 000 p=. 0032 p=. 448 p=.001 p=. 451 p=. 365
T AR -, 6427 1,0000 L9701 L8069 -, 7265 L5080 L9689 L5093 , 3943
p=.004 p= ——— p=.000 p=,000 p=, 001 p=.031 p=.000 p=.031 p=.10%
I T_AGUA -. 7150 L9701 1,0000 , 9120 -, 8376 L5599 L9547 L5593 L3726
p=.001 p=.000 D= —— p=.000 p=. 000 p=.016 p=.000 p=.016 p=.128
PH -.8410 L8069 ., 9120 1.0000 -, 8851 L5715 .5180 . 5684 ,2885
p=.000 p=.000 p=.000 p= ——— p=,000 p=.013 p=.000 p=.014 p=.246
ORE L6597 —.7265 -, 8376 -.8851 1.0000 -.6803 -.7319 -, 6774 -.3129
p=.003 p=.001 p=.000 p=.000 p= —— p=.002 p=.001 p=.002 p=.206
CONDUT -.1908 L5080 5599 L5715 -, 6803 1.0000 . 4406 ., 99983 ,2820
p=.448 p=.031 p=.016 p=.013 p=,002 p= ——— p=.067 p=. 000 p=.257
oo -. 7022 . 9689 , 9547 . 8180 -, 7319 . 4406 1.0000 . 4401 . 3532
p=.001 p=.000 p=.000 p=.000 p=,001 p=.067 p= —— p=. 068 p=.151
| TSD -.18%96 5093 5593 . 5684 -, 6774 9998 . 4401 1.0000 ,2881
p=.451 p=.031 p=. 016 p=.014 p=,002 p=.000 p=.068 i — p=. 246
FLUZC —. 2269 . 3943 . 3726 , 2885 -,3129 .2820 . 3532 . 2881 1.0000
p=. 365 p=.105 p=.128 p=. 246 p=,206 p=.257 p=.151 p=. 246 p= ——
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Tabela A.11 - Separacéo por estacao: Fator Loading para fluxo ebulitivo, época
da seca (setembro, 2009).

| FACTOR Extraction: Principal components
AHAIYSTS |(Marked loadings are » | 700000)
| Factor
| 7ariable 2
|LERCE | — 896488 . 038072
| T_AR L BR9323 . 334525
T AGUA 901741 L 383920
(IS 875357 . 386058
| DOEF —. 723714 —.559971
COHDUT L 219493 ,970489
| oD ,910218 , 253004
| TSD 218282 L 970393
| Expl Var 4,586883 2.670881
Frp.Totl L B73360 . 333860

Tabela A.12 - Separacgéo por estagcdo: Andlise de Componentes Principais para
fluxo ebulitivo, época da seca (setembro, 2009).

Continue... Marled cnrrglatinns are signifi;ant at p ¢ .05000

- H=18 (Cazewi=e deletion of mis=sing data)l
Variable VARL VARZ FLUEO

1.0000 —.oaan . 2953

0= —— p=1.00 p=.234

VARZ —.oaan 1.0000 L2263

p=1.00 p= —-— p=. 366

FLUIHED . 29563 L2263 1.0000

p=.:234 p=.36b p= ——
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Tabela A.13 - Separacédo por estacédo: Correlacao entre variaveis ambientais e
fluxo difusivo, época da cheia (margo, 2010).

Harked correlations are =significant at p < 05000

Continue... H=14 {(Casewise deletion of missing data)

Variable T_AR T_AGUA FH ‘ ORF ‘ CONDUT ‘ [s]] ‘ TSD ‘ FLUXD |
| —. 0102 —. 3285 L0686 —. 2070 .19938 L3505 L2033 -.1770
| p=.972 p=.251 p=. 816 p=.478 p=.493 p=.219 p=. 486 p=.545%
! T_AR —.0102 1.0000 . BEES L1100 -.1975 —.5754 —. 24086 —.5745 —. 7735
| p=.972 p= ——- p=. 006 p=.708 p=.499 p=.031 p=.407 p=.032 p=.001
| T_AGUA —.3285 . BBEE 1.0000 L3867 —.4568 —.4242 L1202 —. 4279 —. 4394
! p=.251 p=.00& p= —— p=,172 p=.101 p=.131 p=.682 p=.127 p=.1l16

FH L0686 L1100 . 3867 1.0000 -.3088 L5518 L4884 L5511 L2045
p=.81¢6 p=.708 p=.172 p= —— p=. 000 p=.041 p=.076 p=.041 p=.482

ORP —.2070 —.1975 —. 4568 —.9088 1,0000 —.3007 —, 3955 —. 3002 —.0544
p=.478 p=.499 p=.101 p=. 000 ps ——— p=.296 p=.162 p=.297 p=. 853

CONDUT .1998 —. 5754 —. 4242 .GG18 —.3007% 1.0000 L4472 1.0000 L5915
p=.493 p=.031 p=.131 p=, 041 p=.29%6 p= ——— p=.109 p=. 000 p=. 026

oD L3505 —. 2406 .l202 L4884 —. 3955 L4472 1.0000 L4445 L4047
p=.219 p=. 407 p=. 682 p=.076 p=.162 p=.104% p= —— p=.111 p=.151

| TSD L2033 —. 5745 —. 4279 L5511 —-.3002 1.0000 L4445 1.0000 L5900
p=.48¢6 p=.032 p=.127 p=. 041 p=, 297 p=.000 p=.111 = — p=.026

FLUXD -.1770 —. 7735 —. 4394 L2045 —.0544 L5918 . 4047 L5900 1.0000
p=.545% p=.001 p=.11% p=. 483 p=. 853 p=.026 p=.151 p=. 026 p= ——

Tabela A.14 - Separacgao por estagdo: Fator Loading para fluxo difusivo, época
da cheia (marco, 2010).

Continue...[FRetioy Coatnae ke 250050
Factor Factor Factor
Yariable 1 2 3
066067 062904 , 978490
T_AR L 205612 —. 870683 Loo3zol
T _AGUA . 545818 —. 719844 —. 305660
I FH L 973417 .143710 —. 0231664
I ORE —. 915519 . 083355 —. 1205877
CONDUT L431766 LB67961 L 097141
oD L 564117 L 267106 . 419351
TSD ,429889 .8ea100 ,100145
Ezxpl  Var 2.819729 2.886122 1.261278
L Prp. Totl ,3G2466 L 360765 . 157660
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Tabela A.15 - Separacéo por estacao: Analise de Componentes Principais para
fluxo difusivo, época da cheia (margo, 2010).

Continue... Marlked n:n:nrrn_elatin:ins are Sign:@.fin_:ant at p < 05000
= H=14 (Caszewize deletion of mizsing data)
Yariable VAR VAR FLUED
VARL 1.0000 —.oaooo .gona 1161
p= —— p=1.00 p=1.00 p=.693
VARZ —.oaooo 1.0000 —.naooo . #GE3
p=1.00 p= —— p=1.00 p=.002
VAR3 L oooao —.gaoo 1.0000 —.1613
p=1.00 p=1.00 p= —= p=.582
FLUXQ 1161 . 7EE3 —. 1613 1.0000
p=.693 p=. 002 p=.582 p= ——

Tabela A.16 - Separacéo por estacédo: Correlacao entre variaveis ambientais e
fluxo ebulitivo, época da cheia (margo, 2010).

R —

Continue... Harked CDrrglatiDnS are Signifi;ant at p < .05000
= H=64 (Casevise deletion of missing data)
Variable T_AR T_AGUA FH ‘ ORP ‘ CONDUT ‘ oD TSD FLUXO
. 2120 —. 0455 —.2194 —.149¢ —. 3573 —.1338 —. 3601 —. 2026
= — p=.092 p=.721 p=.081 p=.238 p=.004 p=.292 p=. 003 p=.108
T_AR L2120 1.0000 LBB37 —. 0141 —. 070 —. 5928 —.3729 —.5BE4 , 0785
p=.093 = —— p=. 000 p=.912 p=.599 p=.000 p=.002 p=. 000 p=.538
T_AGUA —. 0455 EE3T 1.0000 L2721 —. 2652 —. 4668 —. 2826 —. 4621 . 2998
p=.721 p=.000 o= —— p=.030 p=.034 p=.000 p=.024 p=. 000 p=.016
FH -, 2194 —. 0141 L2721 1,0000 —. 8292 L5813 —.1404 L5718 L0244
p=.081 p=.9%12 p=.030 p= —— p=.000 p=. 000 p=.26%9 p=. 000 p=. 4448
ORP —.149¢6 —. 0670 —. 2652 —.8292 1.0000 —. 3330 L3141 —.3132 .0127
p=, 238 p=.599 p=.034 p=.000 = — p=. 007 p=.011 p=.012 p=.921
CONDUT —. 3573 —.5928 —. 4668 LBE13 —. 3330 1,0000 L1690 . 9986 —.1438
p=,004 p=.0an p=. 000 p=.0a0 p=.007 p= —— p=.182 p=0.00 p=.257
oD —.1338 —.3729 —. 2826 —.1404 L3141 L1690 1.0000 .1890 L0364
p=, 292 p=.002 p=.024 p=.269 p=.011 p=.182 p= —— p=.135 p=.775%
TSD —. 3601 —.5884 —. 4621 L5718 —.3132 . 9986 L1890 1, 0000 —. 1510
p=, 003 p=.000 p=. 000 p=. 000 p=.012 p=0,00 p=.135 p= — p=.234
FLUXO —. 2026 L0785 L2998 L0244 L0127 —.14318 L0364 —. 1510 1.0000
p=.108 p=.538 p=. 016 p=. 848 p=.921 p=.257 p=.775 p=.234 p= ——
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Tabela A.17 - Separacéo por estacao: Fator Loading para fluxo ebulitivo, época
da cheia (marc¢o, 2010).

FACTOR Extraction: Principal components
AHALYSIS |({Marked loadings are > 700000}
3 Factor Factor
Variable 2 3
FROF —. 0634567 —. 046594 —, 945056
T_AR —. 889171 024698 —. 127575
T _AGUA —. 887965 L 236704 .179841
FH L Q09911 .340515 L 230609
QORP L 183299 —. 919663 L 203605
COHDUOT . 733878 LB59017 . 315549
(@] ] . 432490 —. 366674 L 332258
TSD L 733453 LE44260 L 327930
Expl Vaxr 2.818140 2.532326 1,35388%8
L 352268 | 316541 . 169236

Tabela A.18 - Separacgéo por estagcdo: Andlise de Componentes Principais para
fluxo ebulitivo, época da cheia (marco, 2010).

Continue... Harked cnrrglatinns are Signifi;ant at p <« .05000
= H=64 {(Ca=sewise deletion of missing data)
Variable VaR2 WAR3 FLUXO

1.0000 .aaoo Laooo —. 2356
p= —— p=1.00 p=1.00 p=.061
WARZ Laooo 1.0000 Laooo —. 0322
p=1.00 0= —— p=1.00 p=.801
WARD Laooo .aaoo 1.0000 L2395
p=1.00 p=1.00 p= ——— p=.057
FLUXO —. 2356 —. 0322 L2395 1.0000
p=.061 p=.4801 p=.057 p= ——
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Tabela A.19 — Teste de correlacéo dos parametros ambientais em funcéo do tipo de transporte (difusivo e ebulitivo) e da
estacao (seca e cheia). Os campos marcados em verde representam a existéncia de correlagédo do
parametro ambiental no fluxo.

Prof.

-0,31
Difusivo

p=0,80

-0,17
Ebulitivo

p=0,11

0,21

Difusivo (Seca)

p=0,12

-0,17
Difusivo (Cheia)

p=0,54

-0,22 0,29 0,37 0,28 -0,31 0,35 0,28 0,28
Ebulitivo (Seca)

p=0,36 p=0,10 p=0,12 p=0,24 p=0,20 p=0,15 p=0,25 p=0,24

-0,20 0,07 0,29 0,02 0,01 0,03 -0,14 -0,15
Ebulitivo (Cheia)

p=0,10 p=0,53 p=0,01 p=0,84 p=0,92 p=0,77 p=0,25 p=0,23
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Tabela A.20 — Andlise de Componentes Princiapais dos parametros ambientais
em funcao do tipo de transporte (difusivo e ebulitivo) e da
estacado (seca e cheia).

Varidveis Ambientais Correlacdo
o ) -0,530
Difusivo Oxigénio dissolvido, pH, ORP
p = 0,000
0,297
Ebulitivo Temperatura do ar e da agua
p = 0,007
o Temperatura do ar e da agua, 0,390
Difusivo (Seca) e s .
pH, ORP, oxigénio dissolvido p = 0,004
Temperatura do ar e da agua, 0,755
|Difusivo (Cheia) P . . . e
total de solidos dissolvidos p=0,002
|Ebulitivo (Seca) Nenhuma correlacao _
Ebulitivo (Cheia) Nenhuma correlacao _
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