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Modelos de qualidade da &gua tem sido uma ferramenta bastante utilizada para a
avaliacdo e previsdo de resposta de interferéncias antropogénicas em recursos hidricos.
Entretanto, em alagamentos artificiais, os progndsticos de emissdes e remocdes de gases
de efeito estufa (GEE) para a atmosfera ainda incorporam grandes incertezas. A
necessidade de um maior nimero de medi¢des em campo e 0s custos computacionais para
a calibracdo de modelos com muitos pardmetros ainda representam um desafio. Tendo
foco nas emissdes de metano (CH4) do balango de pre-enchimento, este trabalho apresenta
a construcdo de um modelo de qualidade da &gua OD orientado para aplicagdes em canais,
desde a formulacdo conceitual, 0 equacionamento matematico e a implementacao
computacional. A partir de dados de 4 campanhas de medic¢des espagadas ao longo do
ano, o modelo foi submetido a experimentos de calibracdo por algoritmo de otimizacao,
do tipo inteligéncia de enxames, em trecho de rio no bioma amazénico (rio Teles Pires,
MT) que foi, posteriormente, inundado pelo aproveitamento hidrelétrico de Sinop. Com
um total de 51 parametros, em um procedimento de analise de sensibilidade, 33 foram
fixados, 12 foram selecionados para calibragéo fora da simulacéo e 6 para a calibracéo na
simulacdo. Calibrando para apenas uma das campanhas, 0 modelo estimou os fluxos
difusivos e ebulitivos de CHs e 60% das variaveis-estado dentro dos intervalos de
incerteza das medigdes. Contudo, calibrando para todas as campanhas, os fluxos difusivos

foram bem simulados para apenas duas, e os fluxos ebulitivos foram subestimados.
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Water quality models have been widely used for the assessment and response
prediction in water resources from anthropogenic interferences. However, in the case of
man-made impoundments, predictions of greenhouse gases (GHG) removals and
emissions from and to the atmosphere still incorporate great uncertainties. The need of
more field data and the computational costs to calibrate models with many parameters
also represent a challenge. Focusing on the methane (CH4) emissions from pre-
impoundment balance, this work proposed the development of a 0D water quality model
to be applied in channels, since the conceptual approach, the mathematical equation and
the computational implementation. With the data from 4 field campaigns interspaced over
a year, the model was subjected to calibration experiments, by a swarm intelligence
optimization algorithm, in an amazonian river stretch (Teles Pires river, MT), where it
was later flooded by the Sinop hydropower plant. Starting with 51 parameters, after a
sensitivity analysis procedure, 33 were fixed, 12 were selected to a separated calibration
outside the simulation and 6 were selected to calibration in the simulation. Calibrating to
just one field campaign, the model estimated the CH4 diffusive and ebullitive fluxes and
60% of the state variables within the measurement uncertainty intervals. However,
calibrating to the data of the 4 field campaigns, the diffusive fluxes were accurately

simulated in only two of them, and the ebullitive fluxes were underestimated.
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Capitulo 1. Introducao

1.1 Contextualizacao

Desde o inicio da década de 90, a mudanca de uso do solo por alagamento e seus
possiveis efeitos sobre as mudancas climaticas globais tem sido debatida em nivel
nacional e internacional. Tais discussdes sdo justificadas por resultados de estudos
apontando que a inundacéo de areas de solo seco implicam em interferéncia significativa
nos fluxos de gases de efeito estufa (GEE) entre a superficie e a atmosfera (DUCHEMIN
etal., 1995, KELLY etal., 1994, ROSA et al., 2004, SANTOS, 2000, ST. LOUIS et al.,
2000). Ao longo dos anos 2000, prevaleceram discusses controversas e divergéncias
entre metodologias de medicdo e andlise de dados para estimativa de emissfes nestas
areas. Para o caso de reservatorios de usinas hidrelétricas (UHE), a investigacdo dos
fluxos de GEE nos alagamentos adquiriu alta importancia nos paises com participacao
elevada da hidreletricidade na matriz elétrica (ex.: Brasil, Canada, Noruega) e diversas
comparag0Oes foram realizadas entre as emissdes de alguns aproveitamentos e as de usinas
termelétricas movidas a carvao (DOS SANTOS et al., 2006, FEARNSIDE, 2008, ROSA
et al., 2006, SVENSSON, 2005).

Dentre os principais GEEs antropogénicos estdo o didxido de carbono (CO>), o
metano (CH.) e o 6xido nitroso (N2O). Considerando o volume total emitido para a
atmosfera, o0 CO. é o principal gas antropogénico contribuinte para o aumento da
temperatura média global. Embora o CHs esteja presente na atmosfera em concentragéo
consideravelmente inferior ao CO., e apresente curto tempo de residéncia na atmosfera
(IPCC, 2013), este gas é capaz de absorver a radiacdo solar em uma banda do espectro
infravermelho em que o CO2 ndo absorve, resultando em um maior potencial de
acréscimo de temperatura por molécula de gas (MARLEY et al., 1993). A Figura 1-1
apresenta 0 aumento dos valores médios mensais globais da concentracdo atmosférica de
CHs e CO2 medidos a partir da década de 1980 pelo Global Monitoring Division of
NOAA/ Earth System Research Laboratory.
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Figura 1-1 — Valores médios mensais globais da concentracdo atmosférica de CH4
(esquerda) e CO- (direta) medidos a partir da década de 1980. Fonte: ESRL — NOAA.

As atividades mais emissoras de CHs mundialmente séo a pecuaria, a agricultura e
a queima imperfeita de combustiveis (IPCC, 2013). Apesar das emissdes absolutas de
metano na atividade de mudanca de uso do solo serem relativamente menores, em areas
alagadas o metano costuma ter um papel singular em relacdo aos demais GEEs, pois, é
comum a formacao de zonas, proximas ao fundo, com alta disponibilidade de carbono
organico e baixa ou nenhuma concentracdo de oxigénio, intensificando a geracdo de
metano (BASTVIKEN, 2009, DODDS & WHILES, 2010b).

No Brasil, as primeiras medi¢des diretas de emissdes de GEE em reservatorios de
hidrelétricas foram realizadas no inicio de 1993, através de uma parceria da Eletrobras,
Ministério da Ciéncia e Tecnologia, COPPE/UFRJ e USP/Sdo Carlos. Foram medidos
fluxos de CHs e CO> na interface ar-4gua nos reservatorios amazonicos de Balbina,
Tucurui e Samuel (SANTOS, 2000). Outras medi¢des foram feitas em 1997 nos
reservatorios de Serra da Mesa e, no ano de 1998, em reservatorios localizados em
diversas latitudes (DAMAZIO et al., 2011). Em 2003 foi iniciado o Projeto Balanco de
Carbono em Reservatérios de Furnas Centrais Elétricas S.A. com o intuito de promover
avancos na compreensdo do balanco do carbono em oito reservatorios. Posteriormente,
entre 2011 e 2013, sob coordenacao técnica do Centro de Pesquisas de Energia Elétrica
(CEPEL), foi realizado o projeto de P&D BALCAR — “Monitoramento de Emissoes de
Gases de Efeito Estufa em Reservatorios de Usinas Hidrelétricas™, no ambito da chamada
n°® 009/2008 da ANEEL, que elaborou diretrizes para o planejamento de estudos de
emissdes, propds padrdes para os métodos de amostragem e realizou medigdes em oito
reservatorios e trés aproveitamentos em construcdo (BRASIL, 2014, DOS SANTOS et
al., 2019, DOS SANTOS et al., 2017).



Embora os esforcos de medicdo tenham permitido um avanco em relagdo ao
conhecimento sobre o impacto dos reservatérios em termos de emissées de GEE, as
estimativas associadas a esses alagamentos ainda englobam grandes incertezas, sobretudo
em relacdo as emissdes liquidas, quando sdo descontados os fluxos existentes antes do
alagamento, chamados balanco pré-enchimento, dos fluxos totais medidos ap6s o
enchimento, chamados balanco pds-enchimento (EPRI, 2010, IEA/HYDRO, 2012,
UNESCO/IHA, 2010).

1.2 Motivacao

Na busca por reducéo das incertezas e melhora da previsibilidade das emissdes
liquidas de GEE atribuidas a implantacao de reservatorios de usinas hidrelétricas, alguns
modelos ja foram desenvolvidos, tanto de carater deterministico para progndsticos de
emissdes, quanto estatisticos para avaliacdes expeditas. Enquanto o primeiro tipo de
modelo tem maior confiabilidade nos prognoésticos, os custos envolvidos tendem a ser
mais altos devido ao grande nimero de parametros de calibragdo e, consequentemente, a

necessidade de medicdes locais mais precisas e em maior quantidade.

O desenvolvimento de modelo deterministico com baixo nimero de parametros de
calibracéo e, portanto, com custos de campanhas de medicédo reduzido, e que, ndo obstante
permita progndstico das emissdes liquidas com boa precisao, é uma atividade desafiadora
e muito relevante dada a pluralidade de servicos fornecidos pela fonte renovavel hidrica
e a tendéncia global de transi¢do para uma economia de baixo carbono.

1.3 Objetivo

Este trabalho visa o desenvolvimento e a calibracdo de um modelo de qualidade da
agua 0D, representativo dos principais processos que envolvem o ciclo do carbono no
ambiente aquatico I6tico, procurando-se minimizar o numero de parametros de calibragéo
e contribuir com os estudos de emissdes liquidas de GEE em aproveitamentos
hidrelétricos através de aplicacdo em estimativas de emissdes da fase de pré-enchimento,

com énfase no metano. Neste sentido, os objetivos especificos séo:



- Elaborar o modelo conceitual dos processos a serem representados;

- Buscar e descrever o referencial matematico para representacdo dos processos;

- Implementé-lo em ambiente computacional, adotando pacotes de solu¢do numérica;
- Aplicar o modelo na fase pré-enchimento (rio) do aproveitamento hidrelétrico Sinop;
- Realizar analise de sensibilidade para a selecdo dos parametros de calibracéo;

- Calibrar o modelo por algoritmo de otimizagdo com dados de medicéo de campo.

1.4 Estrutura do texto

A parte textual foi dividida em 5 capitulos. No capitulo 2, é apresentada uma revisao
bibliografica em que séo abordados 0s processos biogeoquimicos em corpos hidricos com
foco em modelagem do ciclo do carbono, e feita uma exposicao sobre questdes associadas
ao desenvolvimento e a calibracdo de modelos de qualidade da agua. No capitulo 3, é
apresentada a metodologia utilizada neste trabalho para construcdo e calibracdo do
modelo, e uma descricdo da area de estudo da aplicacdo. O capitulo 4 consiste na
apresentacdo e discussdo dos resultados intermediérios encontrados e finaliza com os
resultados da calibracdo do modelo, atendendo aos objetivos do trabalho. No capitulo 5,
sdo apresentadas as conclusdes obtidas e as expectativas de melhoramentos e estudos

futuros.



Capitulo 2. Modelagem biogeoquimica

em corpos hidricos

O termo biogeoquimica pode ser definido como a ciéncia que estuda a interacéo
bidirecional existente entre 0s compostos quimicos, os seres vivos e as formacdes
geoldgicas presentes no meio ambiente. Neste contexto, a biogeoquimica em corpos
hidricos engloba o estudo dos processos de diferentes escalas que estdo envolvidos nos
ciclos dos elementos quimicos de carbono (C), nitrogénio (N) e fésforo (P) na agua e nos
compartimentos adjacentes como os sedimentos e o ar. Neste capitulo sdo abordadas a
fundamentacdo tedrica que envolve o ciclo biogeoquimico do carbono em corpos
hidricos, com foco na modelagem de metano, e também € realizada uma exposicao sobre
as questdes associadas ao desenvolvimento e a calibracdo de modelos de qualidade da

agua.

2.1 O metano

O metano (CH,) é um gas simples, hidrocarboneto formado por apenas um atomo
de carbono, e que se torna particularmente importante em estudos associados ao clima

global devido ao seu papel na contribuicdo para o efeito estufa.

Dentro do ciclo da matéria organica em corpos aquaticos, 0 metano participa como
fonte de energia ou subproduto do metabolismo de diversos micro-organismos,
conectando ambientes e processos aerobicos e anaerébicos (BASTVIKEN, 2009). Os
processos biogeoquimicos dominantes que envolvem o metano na coluna d’ 4gua e no
sedimento sdo controlados pelas condi¢des fisico-quimicas do local €, um bom indicador
destas condi¢des, em geral, é o potencial redox (SONDERGAARD, 2009).

O potencial redox do ambiente € uma variavel determinada em milivolts que
representa a quantidade de elétrons disponiveis para trocas em rea¢des quimicas no meio.
Em um sentido mais amplo, esta variavel indica quais reacdes, e em quais sentidos,
tendem a ocorrer por requererem um menor gasto energético. Um ambiente é oxidante
quando apresenta potencial redox alto e positivo, indicando a presencga de substancias

com grande afinidade eletrdnica e, portanto, baixa disponibilidade de elétrons para trocas.
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Nestas condicdes, geralmente prevalecem reacbes que liberam elétrons como a
mineralizacdo do carbono orgénico e a nitrificacdo. Ao contrario, em um ambiente
redutor, o potencial redox € baixo ou negativo, apontando para uma baixa concentragcdo
de substancias aceptoras de elétrons e alta disponibilidade de elétrons para trocas em
reacOes, facilitando a formacdo de metano e aménia (PEPPER & GENTRY, 2015,
SONDERGAARD, 2009). Dentre os elementos aceptores de elétrons utilizados pelos
micro-organismos para obtencdo de energia, 0 oxigénio é o elemento mais oxidante que
se apresenta em quantidades abundantes na natureza e, por isso, a respiracdo aerdbica se
mostra muito eficiente energeticamente e competitiva no ambiente (DODDS & WHILES,
2010Db).

As reacGes metabodlicas que envolvem a molécula de metano na &gua e no
sedimento sdo muitas, no entanto, é possivel dividi-las em dois grupos principais: (i) o da
producdo de metano, denominado metanogénese, geralmente associado a ambientes
anaerdbicos, com baixo potencial redox e (ii) o da remocdo de metano, denominado

metanotrofia, facilitado em ambientes aerdbicos, com alto potencial redox.

A metanogénese pode ocorrer através de dois meios principais: a metanogénese
acetoclastica, com a oxidagdo do ion acetato (CH3COO") e a liberacdo de metano (CHa)
e dioxido de carbono (COz), e a metanogénese hidrogenotréfica, na qual ha consumo de
hidrogénio (Hz2) e CO2 com liberagdo de CHs4 (BASTVIKEN, 2009, CONRAD et al.,
2020, HALLQVIST, 2012).

Os compostos a serem reagidos (acetato e o hidrogénio) sdo derivados de outros
processos de degradacdo da matéria organica que também ocorrem, principalmente, em
ambientes aquéaticos com baixo potencial redox. Compostos organicos complexos
precisam ser metabolizados por processos de fermentacdo e acetogénese para que sejam
gerados 0s subprodutos necessarios a metanogénese. Ou seja, a decomposicao anaerdbica
precisa da interacdo de diversos grupo de bactérias especializadas para a oxidagéo total
dos compostos. Processos de decomposi¢do em ambientes com alto potencial redox sdo
mais eficientes energeticamente e conseguem com que cada individuo obtenha a oxidagado
completa de compostos organicos complexos com a liberacdo de apenas COz e H20, o
gue a principio, inviabiliza a metanogénese (DODDS & WHILES, 2010b, LIMA, 2002).

No entanto, embora controversa, é relatada a ocorréncia da producéo de metano na

coluna d’4gua em ambientes aerdbicos € em quantidades significativas para influenciar a
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supersaturacdo de metano na superficie. BOGARD et al. (2014) mediu fluxos difusivos
de metano para a atmosfera no lago Cromwell, no Canada, e verificou que 20% do metano
emitido era proveniente de metanogénese acetoclastica pelagica 6xica, 0 que representava
um fluxo da mesma ordem que o fluxo ebulitivo do mesmo lago. Em outro estudo,
WANG et al. (2017) verificaram metanogénese aerobica proximo a termoclina,
proveniente da decomposicdo por bactérias do metilfosfonato, devido a limitagdo do éster
fosfato, no lago de Yellowstone. Ambos os estudos encontraram ligagéo destes eventos
com a produtividade primaria, sinalizando alguma sensibilidade do fendbmeno as variaveis
climaticas. Por outro lado, em um estudo mais recente em que foi realizada uma
modelagem do balango de massas utilizando dados de concentracdo de CH4 na superficie
de lagos e reservatdrios, PEETERS et al., (2019) demonstrou que os fluxos de CHs
provenientes dos sedimentos sdo suficientes para sustentar as emissdes para a atmosfera,
independente da producéo pelagica. Embora ainda bastante controversa, a metanogénese
pelagica é uma fonte potencialmente significativa e deve ser avaliada em estudos que
envolvem o ciclo do metano em corpos hidricos. Ademais, em corpos hidricos tropicais
onde as caracteristicas de temperatura e estratificacdo sdo diferentes, a caréncia de estudos

sobre o assunto dificulta ainda mais a compreensdo do comportamento do metano.

Ao contréario da metanogénese, a metanotrofia ocorre principalmente em ambientes
aerobicos, mas também é encontrada em regifes anaerobicas na presenca de redutores de
sulfato, tendo pouca significancia em agua doce. Com a presenca de oxigénio, a oxidagao
do metano ocorre com a transformagdo em metanol, em seguida formaldeido, &cido
formico e, por fim, dioxido de carbono (MAIER, 2015).

Em geral, os padrées de distribui¢do de metano nos corpos hidricos sdo controlados
pela metanotrofia e ndo pela metanogénese. E vale destacar que a luminosidade tem
interferéncia ambigua neste fendmeno. MURASE & SUGIMOTO (2005) realizaram
experimentos de incubacdo e explicaram alguns padrées encontrados com alta
concentracdo de metano no epilimnio de lagos, pela inibicdo da metanotrofia na presenca
de luz no lago Biwa, no Japéo. Por outro lado, OSWALD et al. (2015) verificaram no
lago Rotsee, na Suica, que a presenca de luz aumentou a metanotrofia indiretamente

através da ativagdo da fotossintese e aumento da concentragéo de oxigénio no lago.



2.2 Fluxos difusivos de gases na interface ar-agua

Os fluxos difusivos de gases na interface ar-agua sdo modelados considerando,

como forca motriz do transporte, a diferenca entre a concentracdo do gas na dgua (Cgésaq)

e a concentracdo de equilibrio do gas com a atmosfera (C32° ), respeitando as
gasaq

respectivas solubilidades de cada soluto na agua que sdo funcéo da temperatura.

Definida a forcante geradora do fluxo, a intensidade em que ele ocorre depende da

velocidade de transferéncia turbulenta ou velocidade pistdo (kéz)s) que responde as

condicGes prevalecentes na camada limite liquida da interface ar-agua. Uma condicdao de
fluido estagnado, ou a presenca de substancias surfactantes, implicam em maior
resisténcia a transferéncia de moléculas de géas pela interface, enquanto uma condicao de

turbuléncia facilita essas trocas, aumentando a velocidade de transferéncia.

Dentre as possibilidades de modelagem da camada limite liquida para estimar a
velocidade de transferéncia destacam-se os modelos de camada estagnada (Stagnant
Layer Model — SLM) e de renovacdo da superficie (Surface Renewal Model — SRM)
(EMERSON & HEDGES, 2008). O SLM, sendo mais simplificado, assume que ndo ha
movimentos de fluido na camada limite e a transferéncia de gases ocorre somente pela
difusdo molecular, com velocidade de transferéncia espacialmente homogénea,
estacionaria e em funcdo de sua prdpria espessura. No SRM a camada limite liquida é
modelada de maneira mais realista, apresentando um comportamento dindmico com
ascendéncia de parcelas de fluido de camadas inferiores a uma taxa de renovacgdo
especifica, realizando trocas por difusdo na interface (EMERSON & HEDGES, 2008).

A principal consequéncia das duas abordagens é a caracteristica do perfil de
concentracdo do gas na camada limite que é linear no SLM e logaritmica no SRM, o que
implica em uma dependéncia da velocidade de transferéncia com o inverso do nimero de
Schmidt (Sc) da ordem de 1 (Sc™1) e 0,5 (Sc~%%), respectivamente. O nimero de
Schmidt é um coeficiente adimensional que corresponde a razdo da viscosidade

cinematica do fluido pelo coeficiente de difusividade do gas em questdo neste fluido

(DV ) Como ambos variam com a temperatura, 0 nimero de Schmidt possui alta
gas

dependéncia da mesma.



Além da escolha da modelagem da camada limite, para obtencdo da velocidade de

transferéncia ké?s, também é necessaria uma parametrizacao com variaveis que inteferem
na turbuléncia da interface. Na literatura ja foram realizadas diversas parametrizacfes
com o vento, a chuva, correntes, atrito com o fundo, evaporacao, quebra de ondulacdes,
substéncias surfactantes, entre outras (COLE & CARACO et al., 1998, EUGSTER, 2003,
GUERIN et al., 2007, NIGHTINGALE et al., 2000, RAYMOND & COLE, 2001,
RAYMOND etal., 2012, SALTER et al., 2011, ULSETH et al., 2019, WANNINKHOF,
1992, WANNINKHOF & MCGILLIS, 1999). Nestes estudos foram feitas medi¢des por
diversos métodos como gases tracadores, camaras difusivas, e torres de vortices
turbulentos e os valores reportados foram normalizados, para fins de comparagéo, pelo
Sc do CO2 em agua doce a 20°C que corresponde ao valor de 600. Uma vez normalizado,
o valor medido passa a ser chamado de kgy, OU Seja, referente a velocidade de

transferéncia medida normalizada pelo Sc de 600.

No caso de oceanos e lagos, o vento tem sido citado como a principal varidvel para
representacdo da turbuléncia na superficie e, por isso, tem correspondido a maior parte
das parametrizacdes ja realizadas. Para o caso de rios e cOrregos, onde as correntes e 0

atrito com o fundo e as laterais tendem a ser muito significativos, os estudos e dados

coletados para obtencéo de k") s50 mais escassos.

gas

2.3 Fluxos ebulitivos na interface ar-agua

O fluxo ebulitivo na interface ar-agua € um fenémeno que ocorre devido a formacéo
de bolhas no leito do corpo hidrico, que em determinado momento se desprendem do
fundo e ascendem até a superficie. O efeito final é resultante de dois processos que
costumam ser modelados separadamente. O primeiro é a formacao dos gases em si que é
calculada pela degradacdo de matéria organica e € modelada junto com outros processos
no compartimento do sedimento. O segundo corresponde a subida das bolhas até a

chegada a superficie, que pode ser modelada de forma independente.

Ao serem expulsas do sedimento, as bolhas de metano atravessam a coluna d’agua
sofrendo alteracdes em sua velocidade e seu volume devido, principalmente, a diferenca
de pressdo e a perda de gas para a agua ao longo da subida. Ou seja, parte do fluxo

ebulitivo de metano na interface sedimento-agua retorna para a agua na forma de metano



dissolvido, e o restante escapa para a atmosfera efetivamente como fluxo ebulitivo de
metano na interface ar-4gua. A modelagem do processo de subida de bolhas é apresentada
em alguns estudos como em ALGAR et al. (2011), MCGINNIS et al. (2006) e
STEPANENKO et al. (2016) e as trocas de gas ocorrem proporcionalmente a area da
superficie da bolha e a diferenca de concentracdo de metano na agua e a concentragédo de
equilibrio com o gas dentro da bolha (Figura 2-1).

Fluxo ebulitivo
Ar ........ — —r h e b 6 e 4 mmm— b e s ¢ 4 7 e b % mmm— ¢ mmm— b emm— s e
Agua /
o O T~ Fluxo
g e y Yo  difusivo na
g / \ bolha
&g —
g? O |y CHagas) S5 CHag)
Q - -
gg| L ____ | -
) ]
i > O
|Agqua__ . O ...
Sedimento Saida de bolhas do
sedimento

Figura 2-1 — Esquema de modelagem do processo de bolhas em ascenséo. Fonte: o
autor.

2.1 O carbono na agua: COD, COP e CID

O atomo de carbono presente nos corpos hidricos pode ser encontrado associado a
diversos tipos de substancias ou compostos quimicos. Uma maneira conveniente de
classificacdo destas formas do carbono, levando em consideracdo seu ciclo
biogeoquimico, é a divisdo entre carbono orgéanico dissolvido (COD), carbono orgéanico

particulado (COP) e carbono inorganico dissolvido (CID).

O COD é a fracédo de carbono presente na matéria organica dissolvida no ambiente
aquatico, é formado por materiais em diversos estagios de decomposi¢do, desde
compostos de baixo peso molecular relativo como agucares, aminoécidos e acidos graxos,
até compostos bastante complexos como os acidos fulvicos e acidos humicos (MAIER,
2015). O termo dissolvido se refere ao tamanho dos compostos que, operacionalmente,
ndo podem ficar retidos pelo filtro com poro de 0,45um (EMERSON & HEDGES, 2008).

Como estes compostos correspondem a maior parte do carbono organico na coluna
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d’agua, acabam sendo a principal fonte de alimento para os micro-0rganismos

heterotréficos (MAIER, 2015).

O COP ¢ a fragdo do carbono orgénico na agua que fica retida no filtro com poro
de 0,45um e inclui, além de detritos, os micro-organismos que vivem a deriva na coluna
d’agua e formam o plancton. Uma vez que é composto por parcelas muito distintas do
ponto de vista funcional no ciclo do carbono, o COP ¢ usualmente divido em trés
subgrupos: o dos organismos fotossintetizantes, composto pelo fitoplancton, o dos
organismos ndo fotossintetizantes, composto pelo zoopléncton, e o grupo dos detritos,
que correspondem aos restos mortais e dejetos de micro-organismos e representam a
maior fracdo do COP (ESTEVES, 1998).

O CID na agua é composto pelas espécies quimicas do chamado sistema carbonato
(SISC). Compreende o CO> dissolvido na agua (COz2 aq)) € mais 3 espécies quimicas
derivadas das rea¢des em cadeia pela qual o CO2 passa ao reagir com a dgua. As espécies
resultantes desta reacéo s&o o acido carbodnico (H2COz) e seus produtos de dissociagdo, o
fon bicarbonato (HCO3) e o fon carbonato (COs). Por consistir nas espécies quimicas
mais elementares do carbono na agua, o CID também participa de muitos processos
metabdlicos na coluna d’agua, tanto sendo matéria-prima, por exemplo na fotossintese,

como sendo produto via respiracdo dos organismos (ESTEVES, 1998).

2.2 O carbono no sedimento

O carbono no sedimento € originado pelo balango liquido entre a sedimentacdo e a
ressuspensdo do carbono na coluna d’agua. Como o CID e o COD sdo compostos
menores, o principal grupo de carbono na agua que sofre sedimentacgdo e se apresenta de
de maneira predominante nos sedimentos corresponde ao COP. Para diferenciar as
reacOes de acordo com a escala de tempo em que elas ocorrem, € comum o carbono no
sedimento ser dividido em dois grupos: Carbono Labil do Sedimento (CSia), cujos
processos de degradacdo sdo mais rapidos; e Carbono Refratario do Sedimento (CSres),
compostos por residuos pesados e complexos da decomposi¢ado da matéeria organica que
encontram bastante resisténcia para a degradacgdo e, por isso, taxas bem menores que o
CSia» (BIANCHINI JR & CUNHA-SANTINO, 2008, COLE & WELLS, 2016,
MANNICH et al., 2015, SIKAR et al., 2012). Em alguns casos ainda € modelado um
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terceiro grupo de carbono no sedimento considerado inerte, que nao sofre decomposicao
(DIAS et al., 2013).

A degradagdo do carbono no sedimento, assim como na coluna d’agua, pode ocorrer
de maneira aerdébica ou anaerébica gerando CO. e/ou CHa O diferencial € que no
sedimento o ambiente anaerdbico e redutor é inevitavel devido a geracdo baixa ou
inexistente de O2 na agua intersticial e a obstrugdo ao transporte advectivo pela agua
(ABE et al., 2005, ADAMS, 1996, DI TORO et al., 1990, GALLI et al., 2009).

Uma forma de modelagem da degradacdo da matéria organica (MO) no sedimento,
incluindo o nitrogénio além do carbono, é a proposta por DI TORO et al. (1990). Nesta
modelagem é utilizada a taxa de producdo diagenética de metano e aménia na camada
ativa do sedimento, os quais, ap6s uma parcela sofrer oxidacdo e/ou denitrificacdo na
parte superior aerobica, podem retornar para a agua na forma dissolvida (fluxo difusivo)
como metano e ion amodnio, ou na fase gas (fluxo ebulitivo) como metano ou gas

nitrogénio, podendo atingir a atmosfera.

Ao assumir as producdes de metano e aménia associadas a concentracdo de matéria
organica em camadas inferiores do sedimento, 0o modelo de DI TORO et al. (1990) estima,
por meio da demanda de oxigénio no sedimento (SOD), do inglés Sediment Oxygen
Demand, o quanto destas substancias é transformado no préprio sedimento. O SOD
consiste em um gradiente negativo da concentracdo de oxigénio na agua intersticial do
sedimento, a partir da interface com a agua, e representa o consumo total de O2 neste meio
resultante das parcelas referentes a oxidacdo de metano (CSOD) e a
oxidacdo/denitrificacdo da amonia (NSOD). Dada a producdo diagenética em camadas
inferiores pela concentracdo de MO no sedimento e a concentracdo de O2 na interface
sedimento-agua, apos realizacdo de balanco estequiométrico, o gradiente de O, €
calculado e junto sdo estimadas as quantidades de metano oxidadas, de amdnia oxidada e
denitrificada, e os produtos finais transferidos para a coluna d’agua. Apenas por
simplificagdo, porém validado experimentalmente, o gradiente de O correspondente ao
SOD é considerado linear para estimar o inicio da camada anaerdbica do sedimento, onde

ndo h& mais oxidacdo (Figura 2-2).
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Figura 2-2 — Esquema de modelagem dos processos diagenéticos. Fonte: O autor.

O fluxo na forma de gas, ainda segundo DI TORO et al. (1990), pode ocorrer e é
equivalente ao excedente da producdo de metano que ndo foi consumida pela
metanotrofia na camada aerdbica e também ndo saiu pelo processo de difusdo no
sedimento (fluxo difusivo), criando uma regido de saturacdo do gas. Nessa regido sdo
formadas bolhas de metano que sdo expulsas do sedimento. Se a producdo de metano no
sedimento for menor do que a capacidade de difusdo mais a oxidacdo, ndao havera
saturacdo e nem fluxo na forma de gas. Para o nitrogénio, considera-se que toda a

denitrificacdo do nitrato obtido pela oxidacdo da aménia é expulsa na forma de bolhas.

2.1 Oxigénio dissolvido e nutrientes

Conforme ja abordado no contexto do metano, o oxigénio dissolvido na dgua é um
dos gases mais importantes na dindmica dos ecossistemas aquaticos, sendo determinante
para a caracterizacao do potencial redox do ambiente. Na &gua, suas principais fontes sdo
a fotossintese e a transferéncia proveniente da atmosfera, e 0s principais consumos sao a
degradacdo de materia organica, a respiragdo dos organismos e possiveis perdas para a
atmosfera no caso de supersaturacao na dgua (ESTEVES, 1998). Dada a importancia do
oxigénio para a biogeoquimica dos ambientes aquaticos, a avaliacdo deste se torna cada
vez mais necessaria @ medida que a regido estudada apresente maior tendéncia a criagao
de zonas com baixa ou nenhuma concentragdo de oxigénio, ou seja, zonas onde oS
processos associados ao seu consumo prevalecem sobre as taxas de producdo e de
renovacgdo por uma fonte externa (DODDS & WHILES, 2010a).
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Outro grupo de elementos importante nos estudos biogeoquimicos sdo os nutrientes,
assim chamados por constituir-se de elementos que s@o essenciais e eventualmente
limitantes para o crescimento dos organismos e, portanto, para a dinamica do ciclo do
carbono na agua (DODDS & WHILES, 2010c). Embora, em um sentido mais amplo, o
termo nutriente possa englobar todos os elementos essenciais, em geral, s&o compostos
formados principalmente por &tomos de nitrogénio e fésforo, como o ion aménio (NH4"),
o nitrato (NO3Y), o fosfato (PO43), entre outros. Estes elementos tém forte presenca na
composicdo da matéria organica e, caso haja escassez no ambiente, interferem
significativamente na produtividade priméaria. De forma semelhante ao oxigénio
dissolvido, a determinacdo da concentracdo de nutrientes na agua pode se tornar
indispensavel em estudos biogequimicos caso o ambiente analisado seja frequentemente
exposto a limitacdo de algum deles (CHAPRA, 1997).

2.2 Alcalinidade e pH

Na caracterizacdo geoquimica dos corpos hidricos, a alcalinidade e o pH s&o
variaveis que atuam em conjunto, porém de maneiras distintas, na cinética dos processos

quimicos e bioquimicos recorrentes no ambiente aquatico (LOWER, 1999).

O potencial hidrogeni6nico (pH) consiste em uma medida da atividade dos ions
hidronios (H3O") na agua e pode ser obtido através da equacdo: pH = —log,o(Cy+), M
que a concentragdo de H* estd em mol.I"L. A cinética de reagGes de equilibrio entre &cidos
e bases, oxirreducdo de substancias, formacdo de complexos metélicos, solubilidade e
dissolucdo de minerais entre outros processos que, juntos, representam a maioria das
reacGes em sistemas aquaticos, sdo controlados ou, pelo menos, envolvem o pH da agua
(LANGMUIR, 1997).

A alcalinidade total da agua, por sua vez, € a medida da capacidade de neutralizacdo
de H liberados por &cidos fortes no sistema. Corresponde ao montante total de bases em
excesso na solucdo, ou seja, a diferenca, em moles equivalentes, entre as especies
quimicas aceptoras de prétons e o total de prétons livres (H*). Resultam, portanto, em
uma maior resisténcia para redugdes bruscas do pH quando ha liberagdo de protons por
outros processos (MATTSON, 2014).
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As espécies quimicas do SISC, bicarbonato (HCO3Y) e carbonato (CO3?2), sdo 0s
componentes mais importantes que compdem a alcalinidade em ambientes de 4gua doce
de boa qualidade (bons niveis de oxigénio, baixa carga organica e de nutrientes), pois
estdo presentes em concentragcbes bem maiores que outros aceptores de prétons como a
amonia, fosfatos e boratos. Diferente do pH, que sofre reducdo com o aumento de CO>
na &gua, a alcalinidade ndo é dependente direta da quantidade total de CID, pois o
aumento do bicarbonato é neutralizado pelo aumento do ion de hidrogénio. No entanto,
indiretamente, na presenca de precipitado de carbonato de célcio, a reducdo do pH
provocada pelo aumento de CO> pode dissolver o precipitado e liberar mais bicarbonato,
aumentando a alcalinidade (LOWER, 1999).

Em ambientes aquaticos continentais, os maiores responsaveis pela regulacdo de
espécies quimicas alcalinizantes sdo 0s minerais intemperizados presentes no solo e na
formacéo rochosa que contribui para a regido. Dependendo da composicao, o contato com
esses materiais pode liberar carbonatos, silicatos, cations basicos, ferro ou enxofre para a
agua. Outro fator que altera a alcalinidade é a assimilagdo de nitratos para formacéo de
matéria organica e a reducdo de sulfatos e nitratos na decomposicdo anaerdbica de
compostos organicos (MATTSON, 2014).

2.3 Atividade das espécies quimicas

O conhecimento das propriedades termodindmicas de um sistema é fundamental
para entender os estados de equilibrio dos processos que ocorrem no mesmo. Em se
tratando de um sistema multicomponente, também chamado de mistura, essas
propriedades se alteram em funcdo das propriedades das substancias puras e suas
respectivas fracdes na mistura. Quando a mistura é dita ideal, esta funcdo é simplificada
pois desconsidera a interacdo quimica entre 0s componentes. Em misturas reais, esta
formalizagdo ndo é mais vélida (KESZEI, 2012, KLOTZ & ROSENBERG, 2008,
LANGMUIR, 1997).

O conceito de atividade, em termodindmica, embora também se aplique a misturas
ideais, se torna particularmente importante na descricdo de misturas reais por permitir
uma correcdo da formalizacdo simplificada das misturas ideais. E similar ao conceito de
fugacidade na representacdo de gases reais frente ao formalismo dos gases ideais
(KESZEI, 2012).
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A determinacdo da atividade de uma substancia é sempre referente a um estado
padrdo e este pode ser expresso em diferentes unidades de concentragéo, por exemplo,
fragdo molar (mol.mol™?), molaridade (mol.I"Y) ou molalidade (mol.kg™®). E importante
destacar que a escolha do padrédo e das unidades influencia na acuracia dos célculos da
atividade dependendo da fase dos componentes e suas propor¢cdes na mistura. Como

exemplo, a Equagdo 1 representa a atividade ay, da subtancia ¢ referente ao estado padrao

¢? expresso em concentracdo molar (molaridade) conforme indica o subscrito c.
=y <[¢C]>
= g| ———
v e\ gl

Ye,pe € 0 coeficiente de atividade (adimensional e igual a 1 em solucdo ideal);

Equacéo 1

[#.] é a concentracéo da substancia (mol.I"! se o padrdo for expresso em molaridade);

[¢2] € a concentragdo do estado padrdo (igual a 1 mol.I" se expresso em molaridade).

O coeficiente y 4+ € adimensional e se refere ao estado padrdo hipotético em que

¢? se encontra na concentracdo de 1 mol.It. Em misturas reais os estados padrdo sdo
ditos hipotéticos por se tratar de estados que ndo existem, por exemplo, o estado de uma
substancia pura extrapolado linearmente para uma concentracdo infinitesimalmente
diluida, ou o estado de um soluto diluido extrapolado linearmente para concentracdo de
1 molal (mol.kg?) (KLOTZ & ROSENBERG, 2008).

Em solucgdes diluidas, solugdes em que uma parte dos componentes (solutos) esta
em concentracdo muito menor que outro (solvente), € comum considerar diferentes
estados padrdo entre solutos e solvente e, desde que o coeficiente de atividade de cada
componente esteja coerente com o respectivo estado padrdo, o calculo da atividade sera

equivalente e podera ser realizado normalmente.

A utilizacdo da atividade das substancias para corre¢do da ndo idealidade das
solugdes esta associada as forgas de atragé@o entre cargas positivas e negativas dos solutos.
A estas atracOes € dado o nome de forca idnica e esta aumenta com a concentracdo de
ions (CHAPRA, 1997, COLE & WELLS, 2016). Para a agua do mar estas forgas se
tornam ainda mais significativas devido a quantidade de sais dissolvidos. Para a agua

doce, a condutividade e o material particulado em suspensao séo os principais estimadores
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da forca idnica, mas em muitos casos o seu valor ndo € significativo e pode ser desprezado
(LANGMUIR, 1997).

A partir da forga ibnica da solucédo é possivel calcular os coeficientes de atividade
das espécies quimicas pela equacdo Debye-Huckel com relativa acuracia, com excecao
de forcas idnicas muito altas. Se a forca i6nica da solucédo for desprezivel, os coeficientes
de atividade se aproximam do valor unitario e as atividades das substancias

corresponderdo as concentrages das mesmas.

2.4 Equilibrio cinético e o sistema carbonato

Também derivado da termodinamica, o equilibrio cinético entre as reacdes
quimicas reversiveis a temperatura e pressdo constantes é estabelecido por meio do
potencial quimico dos produtos e dos reagentes da reacdo. KESZEI (2012) demonstra que
a constante de equilibrio da reagéo k., (Equacdo 2), fixada a temperatura e a pressdo, €
definida pelo produtério das atividades das espécies quimicas envolvidas na reagdo
elevadas as suas respectivas estequiometrias (positivas para os produtos e negativas para
0S reagentes).

n
keq = | [(an™
i=1

Equacéo 2
a; é a atividade da espécie quimica i;
v; € a estequiometria da espécie i na reacdo (sinal + para produtos e — para reagentes);

n € o numero total de espécies quimicas envolvidas na reacéo.

Como a constante de equilibrio acima é definida a temperatura e pressao constantes,
a mesma assume valores distintos para cada combinagdo de valores destas duas variaveis

keq (T, P). Para aplicagGes em pequenas profundidades, a influéncia da presséo as vezes

e desprezada e a constante de equilibrio fica dependente apenas da temperatura k., (T).

Apresentado o conceito de equilibrio cinético, este pode ser aplicado no estudo das
reacOes envolvidas no sistema carbonato para melhor entendimento deste e sua relacao

com o pH da agua. A partir do valor da temperatura na dgua e conhecendo duas das
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variaveis entre o pH, a alcalinidade e o valor total de CID, é possivel encontrar, atraves
do equilibrio cinético, a distribuicdo de cada uma das espécies que compde o CID,
também chamadas espécies do sistema cabonato (SISC).

Como passo inicial, é importante conhecer a reacdo que define a faixa de possiveis
valores de pH na agua, que é a dissociacdo de ions na agua pura apresentada na Equacéo
3, onde, em um sentido, ions de hidrogénio se separam dos ions hidroxila e,
simultaneamente, no sentido oposto estes ions se unem formando a molécula de &gua

novamente.

ky
H,0 S H* + OH™

Equacédo 3

A partir das reagfes acima, que ocorrem em ambos os sentidos, € empregando a

Equacdo 2 é possivel obter a constante de equilibrio cinético da dissociacao de ions na

4gua pura: k,, = (aH+)1(aOH—)1(aH20)_1. O valor de k, variando em funcdo da

temperatura ja foi ajustado por alguns estudos através de medigcdes experimentais
(HARNED & HAMER, 1933, MILLERO, 1979, OLOFSSON & HEPLER, 1975).

Além da dissociacdo em agua pura, a partir da adicdo de CO,, sdo verificadas as
reacOes reversiveis do sistema carbonato propriamente ditas, representadas na Equacéo
4,

keqo Keqr . _Keqz —2
COz(aq) + H;0 & H,C0; &< H™ + HCO3 < H™ + CO;

Equacéo 4

keqo: keq1 € keqo S30 as constantes de equilibrio entre as reagdes.

Uma simplificagdo usualmente adotada para representar as reacdes do sistema
carbonato decorre da obtengdo da constante de equilibrio (keqo) entre CO,aq) € H2COs3,
cujo valor é da ordem de 1073, Isto significa que mais de 99,5% do carbono da reagio
entre CO,qq) € H,CO5 permanece na forma de CO,,q). Por isso, frequentemente, €
utilizado o termo H,C05° para designar a soma CO3(qq) + H2CO5 que, muitas vezes, é
denotada apenas como CO,,q), conforme apresentado na Equagdo 5 (EMERSON &
HEDGES, 2008, LANGMUIR, 1997, MILLERO & ROY, 1997).
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k k
COyaq) © H* + HCO3 S H* + €032

Equacéo 5

k, e k, sdo as constantes de equilibrio entre as reacdes simplificadas do SISC.

A partir das reacGes da Equacdo 5, utilizando a Equacdo 2 assim como na
dissociacdo da dgua pura, tambem é possivel obter as constantes de equilibrio das reagdes

do sistema carbonato (Equacdo 6 e Equacdo 7):

ki, = (aH+)1(cho3‘)1(aCOz)_1

Equacéo 6
kZ = (aH+)1(a603—2)1(aH(303—)_1

Equacédo 7
Os valores de k, € k,, em funcdo da temperatura, também ja foram modelados em

estudos, tanto em &gua doce como em agua do mar (HARNED & DAVIS, 1943,
HARNED & SCHOLES, 1941, MILLERO, 1979, 1995).

2.5 Desenvolvimento e calibracdo de modelos em

corpos hidricos

Na busca por melhor entendimento das respostas as perturbacdes em ambientes
aquaticos, a modelagem de corpos tem sido uma importante ferramenta para a avaliacao
e 0 progndstico da qualidade da dgua ao longo dos anos. Modelos de qualidade da dgua
vem sendo desenvolvidos desde o inicio do século XX devido, inicialmente, aos
problemas associados ao despejo de efluentes das cidades em rios e lagos (CHAPRA,
1997). A integragdo com processos biologicos e ecologicos teve inicio nos anos 70 com
a necessidade de modelagem do fenémeno de eutrofiza¢do nos corpos hidricos, e, com o
apoio de estudos oceanograficos, o ciclo do carbono, de nutrientes e a interacdo com a
cadeia trofica foram sendo incorporados em algumas modelagens gerando uma categoria
de modelos biogeoquimicos (BRUGGEMAN & BOLDING, 2014, JANSSEN et al.,
2015, VINCON-LEITE & CASENAVE, 2019).
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A evolucéo da tecnologia e o surgimento frequente de novas questdes envolvendo
o0 estado qualiquantitativo dos corpos hidricos produziu uma grande diversificacdo ao
longo dos anos nas caracteristicas dos modelos de qualidade da &gua que ainda progride
com a criacdo de novas abordagens, incorporacdo constante de novos recursos e
melhoramentos metodoldgicos. Atualmente, os modelos podem, ou ndo, serem
dindmicos, hidrodinamicos, biogeoquimicos, compartimentalizados, espacialmente
explicitos, baseados em processos ou estatisticos, incluir cadeia tréfica, modelagem de

comunidades, entre outras caracteristicas (JANSSEN et al., 2015).

Especificamente em relacdo a representacédo espacial, os modelos podem ser: (i) 3D
como € o caso do Delft3D (SMITS et al., 2009); (ii) modelos 2DH, promediados
verticalmente, e 2DV, promediados lateralmente, como o SisBaHiA (ROSMAN, 2018) e
0 CE-QUAL-W?2 (COLE & WELLS, 2016), respectivamente; (iii) modelos 1D como o
Lake 2.0 (STEPANENKO et al., 2016) e os modelos sem dimensdo espacial, também
chamados de OD. Os modelos 0D consideram o0s corpos hidricos como reatores
homogéneos de mistura completa e instantdnea. Em estudos de emissdes e remocgdes de
GEE em aproveitamentos hidrelétricos alguns exemplos de modelagens 0D ja foram
realizadas como em DIAS et al. (2013), HANSON et al. (2004), MANNICH et al. (2015)
e SBRISSIA et al. (2011). Uma desvantagem € o potencial de baixa reproducdo da
realidade em ambientes heterogéneos, algumas vezes tornando de pouca utilidade a
modelagem por esta representacdo. A grande vantagem desta representacdo € a facilidade
de compreensdo geral da dindmica dos processos envolvidos no modelo aliada ao baixo
esforco computacional necessario para sua execucdo, facilitando a calibracdo, a

verificacdo de erros e a aplicacdo em progndsticos de longo prazo.

Apbs a definicdo do modelo mais adequado para o fendmeno a ser estudado, um
desafio para a preservacdo da confiabilidade do modelo é a calibracdo dos diversos
parametros existentes. A importancia e as dificuldades do desafio da calibracdo crescem
a medida que se aumenta a complexidade do modelo, com a simulacdo de mais
variaveis-estado e processos, pois 0 custo para a aquisi¢do de dados de campo é alto e
muitas vezes existem limitagOes para a medigéo direta de alguns parametros (CHAPRA,
1997, CHAUDHARY et al., 2018). A calibracéo é realizada atraves de comparacdes dos
resultados do modelo com medi¢des. Uma técnica muito utilizada para a calibracéo de
parametros em modelos hidrolédgicos tradicionais é o ajuste manual (BOYLE et al.,

2000). No entanto, com o0 aumento da complexidade dos modelos e com a reducéo dos

20



custos de processamento computacional nas Gltimas décadas, a calibracdo de parametros
por métodos de otimizacdo se tornou cada vez mais frequente. Questdes como a escolha
do método de analise de sensibilidade, da funcdo objetivo a ser minimizada, e do
algoritmo de otimizacéo a ser utilizado em cada aplicacdo, passaram a ganhar mais espaco
na literatura (CHAUDHARY etal., 2018, HUO & L1U, 2019, NAKAMURA et al., 2019,
SHOARINEZHAD et al., 2020).

Uma das estratégias de calibracdo, visando os melhores resultados dentro da
viabilidade de recursos computacionais disponiveis, consiste em escolher um subconjunto
menor de parametros para serem ajustados, fixando outros parametros em valores obtidos
na literatura. A sensibilidade dos parametros pode auxiliar na priorizacdo dos parametros
mais sensiveis para serem calibrados ou medidos com maior preciséo, se for o caso.
YUAN et al. (2015) descreve diversos métodos de analide de sensibilidade para modelos
hidrolégicos e de qualidade da agua como One at a time (OAT), Efeitos Elementares,

Analise de Regressao ou Correlagdo, Sobol entre outros.

A funcéo objetivo representa uma avaliacdo quantitativa dos resultados do modelo
em comparacdo com os valores medidos correspondentes, podendo englobar um (mono-
objetivo) ou varios (multi-objetivo) aspectos de avaliacdo (HUO & LIU, 2019). Consiste
em um valor que se pretende minimizar ou maximizar pelo algoritmo de otimizag&o a fim
de se obter a melhor adequacéo dos resultados. Quanto aos algoritmos de otimizacéo, 0s
do tipo “soft” (IBRAHIM, 2016) tém apresentado resultados bastante eficazes em
modelos de qualidade da &gua com um grande nimero de parametros devido a estratégias
de otimizacdo global mais eficientes (CHO et al., 2004, LIU et al., 2007). Consistem em
técnicas com boa tolerancia a imprecisao, incerteza e aproximacdes como logica fuzzy,

redes neurais, algoritmos genéticos, entre outros algoritmos evolucionarios.
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Capitulo 3. Materiais e métodos

A construcdo de modelos passa pelas etapas de elaboragéo de modelo conceitual,
equacionamento matematico dos processos, escolha de um esquema ndmerico para
resolucdo dos sistemas de equacGes e a implementacdo computacional. Apos a
implementacdo, 0 modelo deve ser testado em experimentos de calibragdo com dados
medidos em campo e, se possivel, validado por outro conjunto de medicdes. Neste
capitulo, sdo apresentadas as etapas de construcdo do modelo, a estratégia projetada para
a calibracdo de parametros, e uma descricdo da area de estudo de onde foram obtidos os

dados para os experimentos de calibrag&o.

3.1 O modelo conceitual

Os processos biogeoquimicos envolvem uma quantidade inesgotavel de variaveis e
reacOes de alta complexidade. Para representa-los em um modelo sdo necessarias
simplificacbes que, apesar de implicarem em algumas limitacGes, ndo prejudiquem de
maneira significativa os objetivos pretendidos. Neste contexto, apresenta-se a seguir
(Figura 3-1) o esquema conceitual criado para o0 modelo desenvolvido neste trabalho
considerando a aplicacdo em trechos de rio correspondentes a aproveitamentos
hidrelétricos na fase pré-enchimento do lago de montante. Este esquema teve como base
0 modelo CICLAR (MANNICH et al., 2015), com algumas modificacGes e incorporagdes
de aspectos encontrados nos modelos CE-QUAL-W2, SisBaHiA, Lake 2.0 e ELGEE/
BALCAR de DIAS et al. (2013).

O modelo € do tipo 0D, ou seja, o sistema € idealizado como um reator homogéneo
em que as concentracdes na vazdo de entrada se misturam completamente e
instantaneamente, interagindo entre si, com 0s compartimentos vizinhos ar e sedimento,
e saindo na vazdo de saida nas mesmas concentracfes do sistema. A vazao de entrada €
constante e equivalente a vazdo de saida, logo o volume do sistema permanece constante

no periodo de modelagem.

Embora exista uma interdependéncia entre os ciclos do carbono, do nitrogénio e do
fésforo, optou-se por abordar apenas o ciclo do carbono no modelo, por simplificacéo e

por este ser formador das moléculas de metano e didxido de carbono, principais GEEs
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associados aos alagamentos artificiais. Por se tratar de aplicagdo em um ambiente l6tico,
apos observacao das medicOes de campo, decidiu-se também por ndo adicionar o oxigénio
dissolvido como varidvel-estado e desconsiderar possiveis zonas anaerdbicas na coluna

d’agua.

Conforme apresentado na Figura 3-1, o carbono na agua foi dividido em 5 grupos
de variaveis-estado: COD, CID, COPk (fotossintetizante), COPnr (ndo-fotossintetizante)
e CHs. Dentro do CID, sdo calculadas as concentragdes das 3 formas que compdem o
sistema carbonato (CO,, HCO3 e COs?) e que dependem do pH e da alcalinidade. No
sedimento, o carbono sedimentado é encontrado nas formas labil e refrataria, a
degradacéo de ambas geram CHa4 e CO3, que retornam para dgua na forma dissolvida, ou
em bolhas no caso do metano. Ademais, tanto na dgua quanto no sedimento foram criados
sumidouros para permitir perdas de carbono para niveis tréficos superiores e

sedimentacdo permanente, respectivamente.

AD, c.n.>

Ag ua Gadeia Trofica -
I I TaTIEPREP P =) P { A }::>
Sedimento Fuircozses "‘gfd Permane.n:g.-’

Figura 3-1 — Modelo conceitual elaborado, dividido em 2 compartimentos. No
compartimento agua s&o consideradas 5 variaveis-estado (mgC.m%), metano (CHa),
carbono organico dissolvido (COD), carbono organico particulado fotossintetizante
(COP¥) e ndo-fotossintetizante (COPnr) e carbono inorganico dissolvido (CID). No

compartimento sedimentos sao consideradas o carbono labil (CS_ag) e 0 carbono
refratario (CSrer). As transferéncias entre variaveis de um mesmo compartimento estéo
representadas pelos parametros K, PP e Resp, (em diat), enquanto as transferéncias
entre compartimentos estdo descritas pelo fluxos F (em mgC.m2.dia) e velocidades
Vel (em m.dia?). Fonte: O autor.
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Para cada grupo de carbono na &gua, as vias de entrada para o ambiente aquético
sdo compostas por uma parte aloctone, presente na vazao que entra no sistema, e uma
parte autdctone, proveniente de processos fisicos de transporte intercompartimentais, ou
reagdes quimicas ou bioldgicas presentes na coluna d’agua. As vias de saida, séo
compostas por uma parcela associada a processos fisicos ou ecolégico, e uma parcela
remanescente na vazdo de saida do sistema. Por se tratar de um sistema homogéneo de
mistura completa (OD) a concentragdo de qualquer varidvel-estado na vazdo de saida

corresponde a mesma concentracdo da variavel-estado no sistema.

No modelo, o COD é incrementado pela excrecdo do fitoplancton presentes na
coluna d’agua (K,) e do zooplancton + decomposic¢do dos detritos (Kp4) advindos de
COPr e COPnr, respectivamente, enquanto a mineralizacdo realizada pelas bactérias
(K,p) o transforma em CID e a metanogénese realizadas por bactérias e arquéias

especificas (K,y) 0 transforma em metano na coluna d’agua.

O COP foi dividido em dois grupos: o fotossintetizante (COPf), composto pelo
fitoplancton, e o néo fotossintetizante (COPnr), composto pelo agrupamento dos detritos
e 0 zooplancton. Para o primeiro grupo (COPE), a via de entrada autoctone é composta
pelo crescimento e reproducéo do fitoplancton no ambiente, expressos pela produtividade
primaria (PP). As vias de saida consistem: (i) na respiracdo do fitoplancton (K.z), que
gera CID; (ii) na excrecdo do fitoplancton (K.4), que gera COD; (iii) na morte do
fitoplancton ou sua predacdo pelo zooplancton (K.p), gerando COPnr; e (iv) na
sedimentacdo de material particulado (Vels), que se torna carbono labil no sedimento
(CSLag). O segundo grupo do carbono organico particulado (COPNg) possui como vias
de entrada autoctones: (i) a morte do fitoplancton + predacdo por parte do zooplancton
agrupadas (K.p); e (ii) a ressuspensao de carbono particulado sedimentado (Velgs). As
saidas de COPnr do sistema s&o: (i) a excrecdo do zooplancton + decomposic¢do dos
detritos (Kp,4) na forma de COD; (ii) a respiracdo do zooplancton + mineralizacéo direta
dos detritos por bactérias (Kpg), gerando CID; (iii) a sedimentagdo (Vels) na forma de

CSLag; € (iv) o decaimento de COPnr por predacéo de niveis troficos superiores (Kp;).

As vias autoctones que acrescem a concentracdo de CID pelo modelo séo: (i) a
mineralizacdo do COD (Kyp); (ii) a respiragdo do fitoplancton (K.p); (iii) a respiragdo
agregada, zooplancton + mineralizacao dos detritos (Kpz); (iv) a metanotrofia na coluna

d’agua (Kyp); e (v) o fluxo de CO, proveniente do sedimento (Fc‘g;ed). As vias que
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decrescem a concentracdo do CID sdo a produtividade primaria (PP), que gera COPF, e
o fluxo de CO; para a atmosfera (Fc‘ﬁf ). Para calcular as concentracBes de CO: e das

demais espécies quimicas formadoras do CID (HCO®* e CO3) séo utilizados os valores
de pH e alcalinidade total.

Expostos os possiveis comportamentos do metano em corpos hidricos descrito em
estudos, a modelagem de concentragdo de metano na coluna d’agua foi realizada
considerando os seguintes processos. Como vias de entrada: (i) metanogénese (K, ), com

geracdo de metano a partir da degradacdo do COD; (ii) fluxo difusivo da interface

sedimento-agua (Fcﬁf:sed ; € (iii) fluxo difusivo entre a &gua e a superficie das bolhas de

metano em ascensao (F"”f ) E como vias de saida, sdo considerados: (i) a metanotrofia

CHypolha

(Kyg), com a geracdo de CID; e (ii) o fluxo difusivo da interface ar-agua (Fc‘ﬁf: :

O carbono que integra o sedimento do corpo hidrico é a Unica fonte para os
processos de degradacao anaerobica e fluxo ebulitivo incluidos no modelo. Entretanto,
também é levada em consideracdo a possibilidade de existirem processos aerébicos no
sedimento. As contribui¢des para o0 aumento de CSpag ocorre apenas pela velocidade de
sedimentacdo do material particulado (Vels) que permite a chegada do material organico
no fundo do corpo hidrico. Por outro lado, a reducdo do CS_ag 0corre por um conjunto
de 3 vias, sdo elas: (i) ressuspensdo do material sedimentado (Velgs), contribuindo de
volta com COPnr; (ii) decaimento para CSrer (Kgr); € (iii) degradacdo anaerébica do
carbono labil com producéo diagenética de CH4 e CO2 (Kg;). O CSrer é uma fracéo do
carbono do sedimento incrementada pelo decaimento (Kzz) do CSpag. A reducdo de
CSrer ocorre também pela degradacdo anaerdbica do carbono refratario e producéo
diagenética de CH4 e CO2 (Kx¢), € pelo decaimento de CSrer devido a sedimentacéo

permanente (Kg;).

Em relacdo ao metano no sedimento, a modelagem da sua geracéo e dos fluxos é
baseada no modelo proposto por DI TORO et al. (1990) e utilizado por CHAPRA (1997),
COLE & WELLS (2016), DIAS et al. (2013) e SMITS et al. (2009) em que € estimada a
diagénese e a oxidacdo de metano nas camadas anaerobicas e aerobicas, respectivamente,
utilizando o conceito de demanda de oxigénio no sedimento ou Sediment Oxygen Demand
(SOD).
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3.2 Modelagem matematica dos processos

A partir da descricdo das varidveis-estado do modelo e quais processos sao
considerados para o calculo das mesmas, é apresentado desenvolvimento das formulagoes

matematicas utilizadas para representacdo do modelo conceitual.

3.2.1 Concentracdes na coluna d’agua

Conforme mencionado anteriormente, o volume do trecho modelado é considerado
constante no periodo de modelagem, e esta restricdo é importante para a validade das
equacdes diferenciais utilizadas. Uma consequéncia deste pressuposto € que a vazao de
entrada Q é constante e, como as perdas por evaporacao e infiltracdo sdo desprezadas, a
vazdo de saida (Q) também possui 0 mesmo valor. O volume é calculado no inicio da
execucdo do modelo com auxilio de funcéo inversa da curva-chave, utilizando a vazéo,
para encontrar a area da secdo transversal (/Tsecﬁo) considerada constante e

representativas para o trecho modelado (Equacéo 8).

V= Asegéo(QE) * Compyio

Equacédo 8
V ¢ o volume de agua no sistema (mq);
Qj ¢ avazdo de entrada (m3.dia2);
/Tsegéo é a area da secdo transversal representativa (m?);

Comp,;, € a extensdo do trecho modelado (m).

A formulacdo das concentracdes das variaveis-estado consiste em um sistema linear
de primeira ordem de equacdes diferenciais ordindrias. e é apresentado pela Tabela 3-1
com Cr e C sendo as concentragdes (mgC.m?) da variavel na entrada e no interior do
sistema, respectivamente, K e PP (dia?) as taxas de transferéncia de massa entre as
varidveis-estado de um mesmo compartimento, F e Vel * C os fluxos de massa
(mgC.m2.dia’?) entre os compartimentos ar-a4gua e sedimento-agua, Agyp € Ageq aS areas
(m?) de interface ar-agua e dgua-sedimento, respectivamente, e V e V,4 0s volumes (m®)

de &gua e do sedimento no trecho modelado.
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Tabela 3-1 — Equacdes diferenciais das variaveis-estado na agua.

Reacoes de Reacdes de  Fluxos de Entrada Fluxos de Saida

Acumulacdo Entrada Saida Produgdo de Consumo de entre entre
123 ordem 12 ordem compartimentos compartimentos
dCcop + QeCcopy _ QCcop +KcaCeory —KuuCcop
dt 14 4 +KpaCeor,;  — KapCeop
_KCA CCOPf
C
dCcop, _ N QeCeory, B QCcor;  pp, Coor, = Ko Coon, ~ Vel Ceop,Asea
dt |4 |4 |4
- KCD CCOPf
—Kpa Ccopnf
dccop,,, _ QECCOPnfE B QCcopnf +KpCoop — KppCeop Vel sCes, ypAsea B Vel Ccopansed
dt v v 4 M v v
— Kpi Ccopnf
+KAB CCOD
+ KpgC ai ai
dCcyp _ + QeCeipg _QCep DB=COPns —~PP * Coop, N Fcolfsed * Asoq B lezf * Asup
dt |4 |4 + KupCen, v v
+ KepCeop,
T
FCI';{:sed * Ased
C C dif
dCCH4 = + % CHag - < s +KauCeop _KHBCCH4 dif g - FCH4 - Asup'
dt v 4 FCH4bolha * Asea v
%4

3.2.2 Concentracdes no sedimento

O célculo das concentragdes das varidveis-estado no sedimento depende do volume
do sedimento (V,.4). O volume do sedimento é calculado no modelo com base na area da
interface sedimento-4gua (A,.y;) € a profundidade do sedimento considerada ativa
(Hgeq), conforme Equacdo 9. O volume do sedimento, assim como o volume da agua,

ndo varia no modelo para garantir a validade da formulacdo matematica das
variaveis-estado.

Vsea = Ased * Hseq

Equacéo 9
A Tabela 3-2 apresenta as equacOes das varidveis-estado no sedimento que
compdem o mesmo sistema linear de primeira ordem das variaveis-estado na agua.
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Tabela 3-2 — Equacdes diferenciais das variaveis-estado no sedimento.

Reacdes de Reacdes de .
Acumulagdo  Produgéo de Consumo de Flui%sn?eafggzgﬁoimre FIL::)(()(;; d;rfi?rll(iifor;tre
12 ordem 12 ordem P P
VEIS CCOPfAsed

dCes,,p, ~KerCes,ap Vsea _ VelisCesyupAsea

dt — Ke6Cesyp Vel CCOPansed Vsea

Vsed

dcC, —KrcCesper
- CSReF _ +KrCes,up

dt — KeiCespgr

3.2.1 Variaveis quimicas na coluna d’agua

Sdo consideradas varidveis quimicas na coluna d’agua as concentragdes de
substancias que ndo sdo variaveis-estado do modelo e, portanto, ndo sdo calculadas por
equac0es diferenciais. Embora essas substancias variem com o tempo e interajam com
varidveis-estado, suas taxas de transformacéo quimica sdo de ordem muito maior que as
taxas utilizadas no modelo que séo associadas a processos mecanicos e bioldgicos. Por
isso, é razoavel o céalculo destas varidveis, a cada passo de tempo, considerando o

equilibrio com os valores das variaveis-estado.

Iniciando pelas equacdes de equilibrio cinético da dissociacdo da agua pura e das
reacOes do sistema carbonato, a correcdo da atividade dos ions foi desconsiderada pois,
apos alguns testes com as medicdes de solidos totais obtidas pelas campanhas de campo,
pelo método de Debye-Hiickel, o valor da forca idnica auferido ndo foi significativo e

todos os coeficientes de atividades puderam ser aproximados para o valor unitario
(VH+ = You~ = VH,0 = Yco, = Veyco; = Veos? = 1)-

A partir desta aproximacdo, resgatando k,, = (aH+)1(aOH—)1(aH20)_1, e
considerando a agua pura como o estado padrdo em solucdo aquosa, a constante de
equilibrio (k,,) pode ser obtida apenas pelo produto das concentragdes dos fons H* e

OH~, conforme a Equacdo 10 (CHAPRA, 1997, KLOTZ & ROSENBERG, 2008,
OLOFSSON & HEPLER, 1975).

ky = (COH_)1(6H+)1

Equacéo 10
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Para as constantes de equilibrio do sistema carbonato simplificado e, considerando
também as forgas ibnicas despreziveis, as equacdes ficam conforme apresentadas na

Equacéo 11 e na Equagéo 12.

ki, = (CH+)1(CHCO3_)1(CC02)_1
Equacéo 11
ky = (CH+)1(CC03_2)1(CHCO3_)_1

Equacéo 12

A alcalinidade é tratada como uma variavel conservativa fornecida pelas medic6es

em campo por meio de condi¢cdo de contorno. Nao ha precipitacdo nem dissolucédo de
carbonato de célcio nem outras trocas catidnicas que influenciem na alcalinidade dentro
do sistema. Desta maneira, a alcalinidade total pode ser descrita apenas pelas substancias
presentes na Equacdo 13, conforme utilizado em MANNICH et al. (2015) e disponivel
como opcdo de calculo em COLE & WELLS (2016). Uma observacdo importante é que
para ambientes andxicos e redutores ou agua do mar, outras substancias podem contribuir

significativamente para a alcalinidade total e a Equagéo 13 ndo deve ser utilizada.
AT = CHCO3_ + ZCCO3—2 + COH_ - CH+

Equacéo 13

Ao total foram apresentadas 5 variaveis associadas ao equilibrio quimico na coluna
d’agua (Ccoz(aq), CHCO?T,CCOB—Z,COH—,CH+), sendo Cy+ a que permite o célculo do pH
(pH = —log,o(Cy+)). Também foram apresentadas 4 equacOes associadas a estas

varidveis. Para conseguir resolver o sistema é preciso adicionar a equacdo da

concentracdo do proprio CID conforme apresentado na Equacédo 14.
Ceip = Ceoyaq) T Chcoy + Ceoz2

Equacéo 14

Reorganizando as equacdes das constantes de equilibrio descritas da Equacdo 10 a
Equacdo 12 e substituindo na Equacdo 13, junto com a Equacdo 14, é possivel chegar a
uma equacdo que resolva o pH conforme demonstrado na Equacdo 15 (COLE &
PRAIRIE, 2014, HARNED & DAVIS, 1943, HARNED & SCHOLES, 1941, LOWER,
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1999, OLOFSSON & HEPLER, 1975). Os valores de k,,, k, € k, sdo obtidos por ajustes,
como demonstrado da Equacédo 16 a Equacédo 18. O valor de A7, como ja mencionado, é

fornecido pela condicéo de contorno e o valor de C.;p é 0 da propria variavel-estado do

modelo.
(Cy)*+a(Cy+s)® +b(Chy+)2+c(Cys)t+d=0
Equacéo 15
Em que:
a=k, +A; b =ki(Ar — Ceip + k) — ky,
¢ = ky(Ark, — 2k, Corp — kyy) d = —k,kik,

Na substituicdo do valor de k,,, neste modelo, é utilizado o ajuste de OLOFSSON
& HEPLER (1975) segundo a Equacéo 16, com T em Kelvin.

k. = 10—(2467?1'6+405,867logT—0,488054T+2,37842*10_4T2—948,738)
W =

Equacéo 16

Por ser uma aplicacdo em agua doce também foi optado pela utilizacdo dos ajustes

de k, e k, seqgundo HARNED & DAVIS JR. (1943) e HARNED & SCHOLES (1941),

respectivamente, e apresentados na Equacéo 17 e na Equacéo 18, com T em Kelvin. Estes

ajustes sdo recomendados em CHAPRA (1997) e utilizados em modelos como o CE-
QUAL-W2 (COLE & WELLS, 2016).

340;'71—14,8435+0,032786*T)

k1 = 10_(

Equacéo 17

2902,39
k, = 10~ (ZF2-6:4980+0,02379-7)

Equacéo 18

3.2.2 Produtividade primaria bruta

Para obtencdo da produtividade primaria bruta PP (Equacdo 19), é utilizado o

modelo Michaelis-Menten de cinética de reac6es, com introducdo de um multiplicador
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de atenuacdo devido a limitacdo ou excesso da luminosidade (COLE & WELLS, 2016,
MANNICH et al., 2015, ROSMAN, 2018).

c
PP =K o

*
p
KCOZ(aq) + CCOZ(aq)

* 1y

Equacédo 19
O termo K, corresponde a fotossintese maxima (dia), em funcio da temperatura,
quando ndo ha limitacdo nem excesso de luminosidade ou CO,. As limitacGes por
nitrogénio e fosforo ndo séo levadas em consideracdo, pois 0 modelo néo calcula as
concentragfes dos nutrientes e presume que ha disponibilidade de todos os macros e
micronutrientes necessarios para o crescimento do fitoplancton. Kco,00) corresponde a
constante de meia saturacdo do CO, (mgC.m=) e 1, é o multiplicador de atenuag&o devido
a luminosidade, apresentado na Equacdo 20 (COLE & WELLS, 2016, ROSMAN, 2018,
STEELE, 1962).

A= I% [e_lze_aﬁ - e_’lz]l

Equagéo 20
h ¢é a profundidade média do sistema (m);

a = [ay * MPS + a; * MPS?/3] é a atenuag&o da luminosidade com a profundidade;
_ [a=B)o] 4 " . , .
Ay = [1—] ¢ a razdo da radiagéo de fotossintese maxima;
N

@, € a, sdo coeficientes adimensionais ajustaveis;

MPS é o material particulado total em suspensdo na agua (g.m>);
I, é a radiacéo na superficie (J.m?2.dia™2);

I, é a radiacdo na qual a fotossintese € maxima (J.m2.dia®);

B € a absorcdo de radiagdo pela superficie.

3.2.3 Diagénese de metano e o célculo do SOD

A Equagcéo 21 mostra a formulagdo do fluxo diagenético de metano (mgC.m=2.dia%),
gerado a partir da metanogénese do CSiar € do CSrer, Segundo a modelagem proposta por
DI TORO et al. (1990) incluida no modelo. Na metanogénese acetoclastica, para cada 2

atomos de carbono no sedimento degradados sdo gerados 1 atomo de carbono de metano
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e um de COy, por isso o fluxo diagenético de metano corresponde & metade da degradacéo

do carbono no sedimento e a outra metade corresponde a um fluxo de COx.

JeHygoq = Petygoq * Hsea = 5 (KEGCCSLAB + KFGCCSREF) * Hgeq

Equacéo 21
Jei,,,, € 0 fluxo diagenético de metano (mgC.m2.dia™);
Pcu,,,, é @ taxa de produgéo de metano no sedimento (mgC.m=.dia™);

H,., é a espessura média do sedimento considerada ativa (m).

A Equagcio 22 apresenta como é realizado o célculo do SOD (mgOze.m2.dia). A
primeira parcela da equacdo corresponde a demanda carbonacea de oxigénio no
sedimento (CSOD), necessaria para oxidacdo do metano, enquanto a segunda parcela
corresponde a demanda nitrogenada de oxigénio (NSOD), necesséria para oxidacdo do
fon amonio. Para garantir a autenticidade, o fluxo diagenético (Jcy,.,) deve ser
convertido em mgOzq.m=2.dial. Como o SOD estd presente em ambos os lados da

equacao, é preciso utilizar um processo iterativo para encontrar a solucéo.

50D = |226t psar )i «[1—sech| [k Do, (O2agsea
Hsed CHased’ CHasea CDCH4 S0D

.. 2 0
ay DO 2agSed
— 1-— h K 2

T G oHisea |1 7 56C NDNH4< SOD >

Equacéo 22
~ - . . ~ A - 2 . _1 .
Dcp, » Do, € Dypy, sdo os coeficientes de difusdo molecular das substancias (m<.dia™);
K. e Ky sdo as taxas de oxidacdo do metano e do ion aménio (dia™2);
, ~ s Al . . . -3\.
02ag5€d é a concentracdo de oxigénio na interface sedimento-agua (mgO2.m™);
dy € a massa de oxigénio consumido por massa ion aménio oxidado no sedimento;
dg € massa de carbono em gO2¢q por massa de nitrogénio produzida na diagénese;

t 4 3 5 i in-3
Céh,,,, € aconcentragdo de saturagdo do metano no sedimento (mg Ozeq.dia™).
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A concentracdo de saturacdo do metano no sedimento (CZ5 ) em funcdo da

profundidade e da temperatura é dada por CZ5’_ = 100 (1 + %) * 1,02420 Tsed em

que h ¢ a altura média da coluna d’agua em metros e Ty, € fornecido em °C.

DcHy rsat DCH4 csat
Caso Jeu,,py < 2 7 Ceh,,,p O termo \/ T Cih,g,p)cHyseq € SUbStituido por

Jcn,,,, Para evitar uma situacdo nao realistica em que.o fluxo de metano na fase gas seja

negativo.

Uma vez calculado o SOD, o fluxo difusivo de metano na interface sedimento-agua
(mgO2eq.m2.dia’) pode ser obtido, segundo DI TORO et al. (1990), pela Equagéo 23 e

precisar ser convertido de volta para (mgC.m=2.dia™).

. D D? Coz
dif CHy ngat ’ 0, agSed
FCH4sed - \/2 Hsed CCH4sed]CH4sed * SeCh KC DCH4 < SOD )

Equacéo 23

Para garantir o balango de massa de carbono, deve ser computado um fluxo de CO-
na interface sedimento-agua que corresponde a outra metade da degradacdo do carbono
no sedimento somada ao CSOD, ja que este representa 0 consumo de oxigénio na
oxidacdo do metano em CO> na parte aerdbica do sedimento. Para esta soma é preciso
fazer a convers@o de unidades de mgOzeq para mgC. Como o fluxo ebulitivo de CO>
normalmente é muito pequeno em relacdo ao de metano (BRASIL, 2014), todo o fluxo
de CO: foi considerado na forma difusiva. A Equacéo 24 apresenta o célculo do fluxo de
CO:2 na interface sedimento-agua.

dif _
FCOZsed - E (KEGCCSLAB + KFGCCSREF) * Hsed + CSODC

Equacéo 24

3.2.4 Fluxo ebulitivo de metano

O fluxo de metano na forma de gés na interface sedimento-agua, de acordo com DI
TORO et al. (1990), é descrito pela Equacéo 25.
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ebul _ ] — |2 DCH4 sat ]
CHysed CHysed H d CHygeq! CHysed
se

Equacéo 25

Conforme exposto, o fluxo ebulitivo na interface ar-4gua é composto pelo fluxo na
interface sedimento-agua, subtraindo-se as perdas por difusdo nas paredes das bolhas
durante o processo de ascensao. Para avaliar se era vantajosa a modelagem da ascenséo
de bolhas, foram realizados testes em paralelo para verificar a significancia da
variabilidade das perdas em relagdo ao tempo computacional gasto para seu calculo. Apos
os testes, foi constatado que apenas duas variaveis eram responsaveis por mais de 95%
da variabilidade das perdas (KZ25**) ao longo da subida. Desta forma, optou-se pelo
calculo das perdas apenas em funcgdo destas variaveis, que correspondem ao raio inicial
médio das bolhas no sedimento (7, ,, ) e & altura média da coluna d’agua (h). Sendo
esta Gltima ja calculada pelo modelo, apenas a primeira foi colocada como parametro. A
partir destes dois valores, K, b"”“ls é calculado pela interpolacdo de uma matriz 10x9 com
valores de 0 a 100% resultantes destes testes. As linhas correspondem a 10 valores de
Ti,0imas € @S COlUNAS a 9 valores de h. Desta forma a obtencdo das perdas de metano na
subida de bolhas se torna bem mais répida e compativel com o nivel de detalhe de um
modelo OD. A Equacdo 26 e Equacdo 27 apresentam o calculo final do fluxo ebulitivo de
metano na interface ar-4gua (Fcb“l) e o fluxo que retorna por difusdo para a agua

dif

CH4bolha) , respectivamente.

A
pebul — bolhas ebul sed
CH4 (1 K ) FCH4sed * Asup

Equacéo 26
dif Kbolhas pebul

CH4bolha CHysed

Equacéo 27

3.2.5 Fluxos difusivos na interface ar-agua

O fluxo difusivo de gases na interface ar-agua é calculado a partir da Equacéao 28,

em mol do gas m2.dia™.
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T
Foas = kfga)s * (Cgésaq B ng;aq)

Equacéo 28

kﬁs é a velocidade de transferéncia turbulenta (m.dia™);

7 ~ 7 7 3 .
Cgésaq ¢ a concentracdo do gas na agua (mol.m?®);

Csat

gas € aconcentracao do gas na agua em equilibrio com o ar (mol.md).
aq

A concentragdo de equilibrio com a atmosfera (Csat

gAs aq) é descrita na Equagéo 29,

segundo a lei de Henry.

CS%  —q .. xp .
935 44 gas * Pgas .

Equagéo 29
Pgas,, é a pressao parcial do gas no ar (atm);

g4 € a solubilidade do gas na agua (mol.m2.atm™).

A solubilidade do gas na agua (agés) corresponde a quantidade maxima de gas que

ficara dissolvida em agua, sob determinada pressdo parcial deste gas, considerando um
contato continuo entre as fases ar e agua até atingirem o equilibrio entre si (CALVERT,
1990). A Equacao 30 mostra a formula ajustada por WEISS (1974) para 0 CO3, e adaptada
por (WIESENBURG & GUINASSO, 1979) para 0 CH4, que exprime, em mol (CO2) ou
nmol (CH4) do gas.m=3.atm™, como a solubilidade de cada gas ¢ calculada no modelo em

funcdo da temperatura T, em Kelvin.
In(agss) = A+ B* (100/T) + C * In(T/100) + D(T/100)

Equacéo 30
Para modelar a camada limite liquida foi adotado 0 SRM e, portanto, a velocidade
de transferéncia ou velocidade pistao, ké?s, possui dependéncia com o inverso do numero

de Schmidt (Sc) na ordem de 0,5. A Equacéo 31 apresenta como é calculado o nimero de
Schmidt em funcéo da temperatura, em °C. Os coeficientes A, B, C e D séo especificos
para cada gas, diferem entre agua doce e agua do mar e podem ser obtidos em
WANNINKHOF (1992).
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SctD = A — B(T) + C(T?) — D(T?)

gas

Equacéo 31

A velocidade de transferéncia turbulenta (kgl)s) pode ser obtida pela Equacdo 32

(EMERSON & HEDGES, 2008, JAHNE et al., 1984), seguindo a dependéncia da

velocidade de transferéncia com o numero de Schmidt prevista no SRM.

M\ "%
k(T) =k " SCgas
gas 600 600

Equacéo 32

keoo € a velocidade de transferéncia turbulenta normalizada pelo Scgg.

Em RAYMOND et al. (2012) s&o apresentadas modelagens de kg, para rios em
funcdo da velocidade, declividade e vazdo média do escoamento, enquanto em
RAYMOND & COLE (2001) foi feita uma parametrizacdo de kg, para estuarios, em
fungdo do vento, mas que leva em consideracdo, indiretamente, efeitos turbulentos

relativos ao encontro do rio com o mar e a variagdo de mares.

Em um ambiente fluvial de maior porte e declividade menos acentuada se torna
mais dificil saber quais das variaveis melhor descrevem a turbuléncia. Desta forma optou-
se pelo calculo de kg, por 3 (trés) parametrizacbes para rios descritas em RAYMOND
et al. (2012) e 1 (uma) parametrizacdo para estuarios obtida em RAYMOND & COLE
(2001). Na Tabela 3-3 sdo apresentadas as parametriza¢fes, com os erros dos coeficientes,
escolhidas para kgo, (Mm.d?) em que dec corresponde & declividade média do trecho

(adimensional), vel corresponde & velocidade média do escoamento (m.s™t), calculada por

velMpar
(_Q—E) e u;o equivale a velocidade do vento a 10 metros de altura (m.s™).

Asegéo

36



Tabela 3-3 — Parametrizagdes de Keoo utilizadas no modelo (m.dY).

Parametrizacio de keoo R? Destinacio Referéncia
kgoo = 1162 + 192 x dec®77+0.028 4 1g[0,85£0,045 0,54 Rios Raymond et al. (2012)
keoo = 951.5 + 144 x (dec x M)O’%io’on 0,53 Rios Raymond et al. (2012)
keoo = 929 + 141 * (ﬁ * @)0'75i°’°27 * Qg 201120016 (53 Rios Raymond et al. (2012)
keoo = 0,4584¢035%10 0,53  Estudrios Raymond & Cole (2001)

As quatro parametrizaces explicaram de 53 a 54% da variabilidade de k¢y, em
seus respectivos estudos, o que demonstra consisténcia entre elas, apesar de ainda haver
razoavel incerteza nas predicbes da velocidade turbulenta. Apds os céalculos das
parametrizacdes, 0 modelo realiza uma média com o resultado das trés formulacgdes para
rios e compara com o resultado da formulacdo para estuérios, na qual é considerado o

efeito do vento. O maior valor entre os dois resultados é utilizado para 0 k¢, do modelo.

3.2.6 Dependéncia da temperatura

O modelo térmico para acompanhamento da temperatura é descrito pela Equagédo
33 conforme em MANNICH et al. (2015).
dT _ QETE - QT Asup

- v toopv’

Balenerg

Equagéo 33

Ty é a temperatura de entrada (K), p é a massa especifica da agua (mg.m™3), Cp é 0

calor especifico da agua (J.mg™.K™') e Balyyer, é 0 balanco de trocas de energia
(J.m2.diat) na superficie da 4gua com referéncia positiva para a energia que entra no
corpo hidrico (Radiacdo de ondas curtas liquida + Radiacdo atmosférica de ondas longas

— Radiacdo emitida pela &gua — Calor por conducdo — Calor por evaporacao).

O balango de trocas de energia na superficie da agua (Balenerg) é calculado
segundo EDINGER et al. (1968) de maneira similar ao modelo CE-QUAL-W?2, descrito
em COLE & WELLS (2016) com algumas adaptacdes obtidas em CHAPRA (1997). O
termo da radiacdo solar liquida € obtido a partir da radiacdo de ondas curtas a céu aberto,
corrigida por uma perda por nuvens. A radiacdo de ondas curtas é calculada segundo a
atualizagdo do modelo da EPA 1971 apresentado em ANNEAR & WELLS (2007), é
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funcdo da altitude solar e esta Ultima fungéo da latitude e longitude do local, hora do dia
e época do ano. A radiagdo atmosférica de ondas longas é calculada em funcdo da
temperatura do ar e da pressdo de vapor atmosférica logo acima da superficie, corrigidas
por parametros de atenuacdo e reflexdo de ondas longas. A radiacdo emitida pela agua é
obtida em funcdo de sua temperatura. O calor por conducdo na superficie € funcdo do
vento e da diferenca de temperatura entre a agua e o ar, enquanto o calor por evaporagao
é estimado em funcdo do vento e da diferenca entre a pressdo de vapor atmosférico logo

acima da superficie e a pressdo de vapor de saturacdo na superficie da agua.

A modelagem da temperatura € extremamente importante, pois todos os parametros
do modelo que representam processos biogeoquimicos variam em funcdo da temperatura,
seja da agua ou do sedimento. A dependéncia de cada pardmetro da temperatura €
representada pela relagdo de Arrhenius segundo a Equacdo 34, como também utilizado
em COLE & WELLS (2016), MANNICH et al., (2015), ROSMAN (2018) e SMITS et
al. (2009).

K(T) = Kzo°91€_20

Equacéo 34
K(T) é o parametro na temperatura T'(°C), K- é 0 valor do parametro a 20°C e 6

é o coeficiente adimensional de Arrhenius para o parametro K.

3.3 Solucdo numeérica e implementacao computacional

O modelo foi implementado em linguagem R e na solu¢do numérica do sistema de
equac0es diferenciais foi utilizado o método padréo Isoda da funcdo ode (General Solver
for Ordinary Differential Equations) do pacode deSolve do R. Especifico para problemas
de valor inicial de sistemas de primeira ordem de EDO, o algoritmo utiliza métodos com
combinacdo linear multipassos implicita e tem uma caracteristica de analisar os resultados
a cada passo de tempo e fazer a op¢do automatica entre um método rigido ou ndo-rigido
para a resolver o proximo passo. Na solugéo das equacdes ndo lineares como a equagéo
de modelagem do SOD, foi utilizada a funcdo nlegslv (Solve Systems of Nonlinear
Equations) do pacote de mesmo nome. No caso de polinbmios como encontrado na
equacéo do pH foram utilizadas as funcgdes solve em conjunto com a polynomial do pacote

polynom.
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A implementacdo computacional pode ser descrita (Figura 3-2) por 3 funcdes
principais e algumas sub-rotinas: (i) funcdo inicial em que sdo fornecidas as
configuracdes de modelagem, como o periodo de simulagdo, as condi¢des iniciais e de
contorno, quais parametros serdo calibrados e seus respectivos valores, quais serdo
fixados pelo valor de literatura, e € realizado o calculo das constantes hidraulicas da
simulacdo; (ii) solucdo do sistema de equagdes diferenciais por diferengas finitas com a
execucdo de 4 sub-rotinas a cada passo de tempo: (ii-a) sub-rotina de ajuste dos
parametros pela temperatura, (ii-b) sub-rotina do balanco térmico na superficie, (ii-c)
calculo das variaveis quimicas e bioldgicas e (ii-d) a estimativa dos fluxos entre as
interfaces ar-4gua e sedimento-agua. Os valores obtidos pelas sub-rotinas sdo inseridos
nas equacdes diferenciais das varidveis-estado para o passo de tempo seguinte. (iii) apds

o fim da simulacdo é executada a funcdo de saida dos resultados para a elaboracdo de

gréficos.

Periodo de simulagao,
CC, Cl e parametros

(F1) Calculo das constantes
hidraulicas

}

—— —| Ajuste dos parametros pela
temperatura

¥

Balange térmice na superficie

(F2) Solucao do sistema de
equagdes diferenciais por v
diferencas finitas

Calculo das variaveis
guimicas e kiolégicas

Estimativa dos fluxos entre as
interfaces ar-agua e
sedimento-agua

}

(F3) Elaboragio de gréaficos >

Saida de resultados
e graficos

Figura 3-2 — Esquema da implementacdo computacional do modelo em linguagem R.
Fonte: O autor.

Ao total o modelo atingiu 51 pardmetros para serem classificados em parametros
fixados por valor da literatura ou pardmetros de calibracdo. A escolha é feita ao final da
analise de sensibilidade. A Tabela 3-4 apresenta a lista com todos os parametros, 0s
valores iniciais assumidos, o intervalo de valores aceitos e as respectivas unidades. A
escolha da faixa de valores permitidos para cada parametro foi feita por revisdo na

literatura de modelagem de qualidade da agua, modelagem biogeoquimica de bacias
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hidrograficas, e avaliacdo da area de estudo. O apéndice A.1 apresenta uma tabela com

todos os métodos e as referéncias utilizadas.

Tabela 3-4 — Total de parametros presentes no modelo.
Valor

Simbolo por , Intervalo Unidade do
Nome provavel o A
extenso A permitido Parametro
assumido
alfa0 A’tf:nuaqao da luminosidade na coluna 0.0088 (0,007 —0,01) ad.
d’agua (coef. 0)
alfal A};nuag:ao da luminosidade na coluna 0.054 (0,04 — 0,06) ad.
d’agua (coef. 1)
atmCoefAten Atenuagdo atmosférica de ondas longas 0.6 (0,45-10,75) ad.
atmLongWaveRefl Reflexdo atmosférica de ondas longas 0,03 (0,027 -0,033) ad.
beta aiAgk;s;)r(;ao de radiag@o na superficie da 03 0-0,5) ad.
comp_rio Comprimento aparente do trecho de rio 2.5¢5 (2,45¢5 — 2,60¢5) m
modelado
declivMedia Dec!lVldade média aparente do trecho 2.5¢-4 (le-4 —0,001) m
do rio modelado
gama Per_centual de luz visivel da radiagdo 0.5 (0.4-0.6) ad.
incidente
Hmsed Espessura média do sedimento ativo 0,1 (0,02 -0,3) m
Is Radiagdo de maxima fotossintese 140 (95 - 170) W.m?2
kab20graus Taxa de mineralizagdo do COD (20°C) 0,05 (0,02-10,3) dia™!
Taxa de metanogénese na coluna .
kah20graus d°4gua (20°C) le-4 0-2,4) dia
Taxa de oxidag¢do do metano dissolvido -
ke20graus na zona aerobica do sedimento (20°C) 1200 (1000 — led) dia
kca20graus (Tz%ﬁac‘;e excregdo do fitoplancton 0,005 (0,005 - 0,8) dia”!
keb20graus g“zat))zac (;e respiracao do fitoplancton 0.1 (0,005 — 0,8) dia-!
Taxa de predacdo + morte do .
kcd20graus fitoplancton (20°C) 0,05 (0,003 -1) dia
Kkeo? §;$;tante de meia saturagdo do COz na 700 (500 - 1800) mgC.m?
Taxa de decomposicao dos detritos + -
kda20graus excregio do zooplancton (20°C) 0,1 (0,015 -0,164) dia
Taxa de respiragdo do zooplancton + .
kdb20graus mineralizacdo dos detritos (20°C) 0,01 (0,001 -0,126) dia
Taxa de perda do zooplancton por
kdi20graus predagdo + decaimento dos detritos 0,001 (1e-5-0,01) dia™
(20°C)
Taxa de decaimento do carbono 14bil -
kef20graus para carbono refratario (20°C) 0,002 (0,001 —0,015) dia
Taxa de degradacdo anaerdbica do .
keg20graus carbono 14bil no sedimento (20°C) 0,003 (0,0018 - 0,05) dia
Taxa de degradagdo anaerdbica do -
kfg20graus carbono refratario no sedimento (20°C) 7,5¢-5 (2,5¢-6 — 1e-4) dia
Taxa de decaimento do carbono
kfi20graus refratario por sedimentagdo permanente 0,002 (0-0,01) dia!
(20°C)
Taxa de metanotrofia na coluna d’agua .
khb20graus o 0,1 (0,01 -5) dia™!
(20°C)
Taxa de oxidagdo do ion amodnio
kn20graus dissolvido na zona aerdbica do 2200 (1000 — 1e4) dia!
sedimento (20°C)
kp20graus Taxa de fotossintese maxima (20°C) 3 0,2-38) dia™!
Porcentagem de horas do dia, em
nuvens média, com nuvens 0,3 0-0,7) ad.
pchdar Pressdo parcial de metano na atmosfera 1,84e-6 (1,6e-6 - 2,1e-6) atm
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Valor

Simbolo por 2 Intervalo Unidade do
Nome provavel o A
extenso A permitido Parametro
assumido
Pressao parcial de dioxido de carbono
pco2ar na atmosfera 4e-4 (3e-4 - 5e-4) atm
o Raio inicial médio das bolhas de
R_iniBolha metano ao sair do sedimento 0,0055 (0,001 —-0,01) M
Razdo média entre massa de carbono e
theta_CChla clorofila a na biomassa fitoplanctdnica 33 (10 - 100) ad.
Razdo estequiométrica média entre o
theta NC nitrogénio e carbono na matéria 0,1509 (0,05 —0,43) ad.
- organica
Coeficiente de temperatura da
thetakab mineralizagio 1,08 (1,02 - 1,09) ad
Coeficiente de temperatura da
thetakah metanogénese 1,08 (1,02 - 1,09) ad
Cocficiente de temperatura da excre¢ao
thetakca do fito 1,08 (1,02 - 1,09) ad
Cocficiente de temperatura da
thetakcb respiracdo do fito 1,08 (1,02 - 1,09) ad
Coeficiente de temperatura da predagao
thetaked + morte do fito 1,08 (1,02 - 1,09) ad
Coeficiente de temperatura da
thetakda decomposicdo dos detritos 1,08 (1,02 - 1,09) ad
Coeficiente de temperatura da resp. zoo
thetakdb + decom. detritos 1,08 (1,02 - 1,09) ad
. Cocficiente de temperatura do decaim.
thetakdi dos detrit. + zoo 1,08 (1,02 - 1,09) ad
Coeficiente de temperatura do
thetakef decaimento do C 1abil 1,08 (1,02 — 1,09) ad
Coeficiente de temperatura da degrad.
thetakeg do C 14bil no sed. 1,1 (1,01 - 1,20) ad
Coeficiente de temperatura da degrad.
thetakfg do C refrat. no sed. 1,15 (1,01 — 1,20) ad
Coeficiente de temperatura da
thetakhb metanotrofia na agua 1,08 (1,02 - 1,09) ad
Coeficiente de temperatura da
thetakp fotossintese 1,066 (1,01 — 1,20) ad
Trecho do perimetro molhado da se¢do
Tr Ssed do rio em que ndo hé deposi¢do de 100 (0 -225) m
sedimentos
UR Umidade relativa média do ar 0,65 0,5-10,75) ad.
Coeficiente de ajuste da velocidade
velMpar média em funcédo da vazdo do rio 1 (0,01-3) ad.
Velocidade de ressuspensdo de .
Velrs sedimentos 0,01 0-2) m.dia’!
Vels Velocidade de sedimentagdo 10 (0 -30) m.dia’!

As condigdes de contorno necessérias para o0 modelo se dividem em dois grupos. O
primeiro grupo corresponde aos valores relacionados a vazdo de entrada do modelo (Qg).
E o proprio valor da vazdo (Qz) mais a temperatura da agua de entrada (T:) e as
respectivas concentragdes das variaveis-estado presentes na coluna d’agua
(CODE, CIDg, COPf,, COPyy,, CH4E). O segundo grupo corresponde a valores de

variaveis necessarias nos calculos, mas que ndo sdo estimadas no modelo, ou seja, ndo
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sdo variaveis-estado. Sao os valores de temperatura do ar (T,,-), vento a 10 metros de

altura (uq,), temperatura da interface sedimento-agua (T.4), OXigénio dissolvido na

interface sedimento-agua ( ) alcalinidade total (A;) e material particulado em

0> agSed

suspensdo (MPS).

O calculo das constantes hidraulicas € realizado por meio da extrapolacdo de uma
secdo do rio correspondente a estacdo fluviometrica Cachoeirdo -17280000, cujos dados
sdo disponibilizados pela Agéncia Nacional de Aguas (ANA). Com os dados das
medicdes de cota e vazdo consistidos foi realizado um ajuste para a curva chave e,
posteriormente, uma validacdo da fungéo inversa da curva-chave, ou seja, uma funcdo em
que se obtenha a cota do rio a partir da vazdo da campanha. Assim como foi feito pela
ANA para a curva-chave da estacdo, foram realizados ajustes por minimos quadrados
para trés intervalos diferentes de vazdes: Qz < 893,5m°.s%; 893,5 < Q; < 1570 m3s?
e Qg > 1570 mi.st. As funcdes inversas da curva chave obtidas sdo do tipo: cota =
e(n(Q@e/A)/B) 4 H, com a cota em centimetros relativos ao zero da régua da estacéo, Qj

sendo a vazdo em m3.s'e 4, B e H, 0s trés pardmetros de ajuste.

Para o célculo das constantes hidralicas ainda € necessario o acoplamento da cota
calculada com a secéo transversal do trecho de rio na altura da estagdo fluviométrica. A
secdo transversal utilizada foi fornecida pela Electricité de France — Norte Fluminense
(EDF-NF) e foi obtida por levantamento batimétrico no ambito dos estudos de remanso
para o reservatorio da UHE Sinop. O acoplamento foi realizado através da equivaléncia
entre as areas da secdo transversal para uma dada cota medida na estacdo da ANA e a
calculada pela batimetria utilizada. O desvio médio entre as cotas obtidas em cada

situacdo foi utilizado para correcdo da cota na secao transversal.

Considerando a secdo utilizada como representativa e constante ao longo do rio,
com a cota e a se¢do de rio calibradas, sdo estimadas a area molhada (Asegéo)a 0 perimetro
molhado (P,,01nad0), @ largura do rio na superficie (L;,re) € @ altura média da coluna
d’agua (i_z) Utilizando o parametro de comprimento aparente de rio (Comp,;,), €
calculado a area da superficie (Asup), a area de leito (4;.i,) € 0 volume de agua (V)
(Figura 3-3). E com mais o auxilio do pardmetro de trecho sem sedimentos (T7gg.q) €

estimada a area de sedimentos Ag.q = (Prioihado — TTsseq) * Comp,;, a ser aplicada na

modelagem OD.

42



Figura 3-3 — Esquema de secdo de rio hipotética para visualizacdo das constantes
hidraulicas calculadas apds o acoplamento da inversa da curva-chave com a se¢édo
topobatimétrica representativa para o trecho aplicado, as distancias estdo em metros,
areas em m? e a vazdo em m®.dia. Fonte: O autor.

3.4 Validacao das sub-rotinas e etapas da calibracao

A validacdo das sub-rotinas consiste em testes para a verificagdo da implementacao
do cédigo computacional através de comparacgdo dos resultados obtidos com valores de
resultados conhecidos ou andlises graficas do comportamento dos resultados. Foi
validada a funcdo R da inversa da curva-chave pelo grafico com dados de cota e vazéo da
estacdo fluviométrica. A funcdo R que integra a area da secdo transversal foi validada
pela area calculada pela soma de poligonos da secédo transversal em planilha eletrénica.
A radiacdo solar de ondas curtas e céu limpo foi plotada para visualiza¢do da ordem de
magnitude e da variacdo diaria e anual dos resultados. A func¢édo do calculo do SOD e os
respectivos fluxos na interface sedimento-agua foram validados por aplicacdo e
comparacdo de valores dos casos apresentados em DI TORO et al. (1990). A funcdo de
calculo dos fluxos difusivos na interface ar-agua foi validada por compara¢do com

exemplos calculados em planilha eletronica.

O procedimento metodoldgico para a calibragdo do modelo foi composto por quatro
etapas, (i) rodadas iniciais preliminares para verificagdo de estabilidade das
varidveis-estado em cada campanha e obtencdo dos valores de equilibrio; (ii) analise de
sensibilidade dos parametros com a definicdo dos parametros a serem fixados, calibrados
fora da simulagdo por medicGes especificas, ou calibrados simultaneamente na simulacao;
(iii) calibracdo dos parametros fora da simulacdo selecionados na etapa anterior; (iv)

calibracdo dos parametros na simulacéo também selecionados pela etapa ii.

43



As rodadas iniciais preliminares foram configuradas para simularem por um
periodo de 5 anos com as condic@es iniciais das variaveis-estado proximas a zero para
garantir a estabilizacdo, graficamente, de todas as varidveis. Foram utilizadas as
condicdes de contorno de cada campanha e os parametros no valor inicial assumido. Nos
resultados, foi visualizado o comportamento das variaveis na simulacdo, verificado o
balanco de massas do sistema e 0 estoque de carbono na agua e no sedimento. Também
foram comparados os resultados com valores das medi¢fes das varidveis-estado para

conferéncia se sdo realisticos.

A andlise de sensibilidade foi realizada com a intencéo de priorizar e selecionar 0s
parametros para as calibracdes através da avaliacdo da interferéncia dos parametros nas
variaveis-estado e nas transferéncias calculadas explicitamente como, por exemplo, 0s
fluxos intercompartimentais descritos na modelagem matematica. Na avaliacdo, foram
estabelecidos critérios, segmentados em mais de uma etapa, para a fixacdo de parametros
menos sensiveis, priorizacdo e selecdo dos parametros que sdo possivelmente melhor
calibrados com medicGes especificas e a priorizacdo para a calibracdo na simula¢do. Na
priorizacdo, é considerado o impacto da adicdo de um novo pardmetro no nimero de
consultas da fungéo objetivo e respectivo tempo de execucdo. Detalhes sobre a analise de

sensibilidade sdo apresentados no tépico 3.5.

As calibracGes por medicBes especificas, também chamadas neste trabalho por
calibracbes fora da simulacdo, consistem em otimizar os resultados de funcdes R
associadas a um subconjunto de processos representados no modelo através da calibracao
de parametros selecionados, e utilizando dados medidos na entrada e na saida de cada
funcdo. Esta calibracdo objetivou isolar a variabilidade de alguns fendémenos
representados das demais incertezas associadas a propria simulacdo. Importante destacar
que os parametros selecionados para calibracéo fora da simulagdo foram analisados tanto
pela sensibilidade quanto pela modelagem matematica do processo para o qual foram
selecionados. Foi pré-requisito verificar que a interferéncia do parametro nas
variaveis-estado ocorria principalmente pelo subconjunto de processos em calibragdo. Ou
seja, tais calibracbes ocorreram quando era possivel fazer um delineamento de uma parte
do modelo conceitual, focado em um ou mais processos simulados, em que havia dados
de entrada e de saida medidos nas campanhas de campo e cujos parametros envolvidos
néo tinham relacgdo estreita com processos fora dessa fronteira. Assim, estas calibragoes

permitiram um ganho de realidade na representacdo dos respectivos processos e ainda
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prestaram um co-beneficio de reduzir os parametros a serem priorizados para a calibracao

na simulacéo.

As figuras abaixo mostram as fronteiras dos subconjuntos de processos do modelo
conceitual identificados para serem calibrados separadamente. Na Figura 3-4 é
representada a fronteira para a calibracdo da turbuléncia na interface ar-agua, que consiste
na calibracdo dos parametros selecionados pela analise de sensibilidade para melhor
ajuste da Equacédo 28 aos dados medidos. Os valores de entrada, obtidos por medicéo,
utilizados para a calibracdo foram as concentra¢fes médias na dgua de CH4 e CO>, a
temperatura média da agua e as demais condi¢des de contorno para cada campanha. Os
valores de saida comparados foram os fluxos difusivos médios na interface ar-agua de

ambos 0s gases para as respectivas campanhas.

Figura 3-4 — Fronteira para a calibracdo da turbuléncia na interface ar-agua. Medic6es
da variavel-estado de concentracdo de CH4 e da componente do CID, CO», foram
utilizadas como entrada na fronteira, assim como medi¢6es de temperatura da agua, e 0s
resultados de fluxos de cada gas foram comparados com as respectivas medigdes de
fluxos. Fonte: O autor.

A Figura 3-5 mostra a fronteira de outro subconjunto calibrado fora da simulacéo
que correspondem aos processos que ocorrem no sedimento e que resultam nos fluxos de
gases provenientes deste. Consiste na calibracdo dos parametros selecionados na analise
de sensibilidade para melhor ajuste aos dados medidos das equacgdes desde a Equacédo 21
até a Equacéo 26. Os valores de entrada, obtidos por medicéo, utilizados para a calibracéo
foram as concentracbes médias de carbono organico labil e refratario no sedimento, a
temperatura média e o oxigénio dissolvido médio na interface sedimento-agua e as demais
condicBes de contorno para cada campanha. Os valores de saida comparados foram os
fluxos médios difusivos na interface sedimento-agua de CHs e CO; e os fluxos médios

ebulitivos de metano na interface ar-agua para as respectivas campanhas.
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Figura 3-5 — Fronteira para a calibracéo dos fluxos provenientes do sedimento.
MedicOes das variaveis-estado no sedimento, CS.ag € CSrer, foram utilizadas como
entrada na fronteira, assim como medic¢des de temperatura e oxigénio dissolvido na

interface sedimento-agua, e os resultados de fluxos difusivos de CH4 e CO2 na interface
sedimento-agua e de fluxos ebulitivos de CHa4 na interface ar-agua foram comparados
com suas respectivas medicdes. Fonte: O autor.

A temperatura é uma varidvel-estado diferenciada das demais por ser modelada
paralelamente, em uma equacao diferencial fora do sistema de equacdes. Em oposicdo a
sua forte influéncia em diversos processos do modelo, o valor da temperatura ndo sofre
interferéncia das demais variaveis-estado. Assim, embora seja necessario realizar de fato
uma simulacdo para o célculo da temperatura, optou-se por calibrar os parametros
relacionados ao balanco térmico em uma simulacdo separada, sendo estes incluidos,
portanto, no grupo de parametros calibrados “fora” da simulacéo. Esta opcao visou retirar
0 ruido da temperatura na calibracdo dos demais parametros da simulacdo tendo em vista

a sua influéncia nos processos.

Em uma dltima etapa do procedimento metodoldgico para calibracdo do modelo é
realizada a calibracdo na simulacdo. Esta etapa é a mais custosa computacionalmente,
pois, ao invés de executar cada funcdo R separadamente e utilizar dado medidos de
entrada, a funcdo objetivo é retornada apo6s a simulacdo durante um periodo especifico
das varidveis-estado para cada campanha. Um gasto computacional relativo semelhante
ao da andlise de sensibilidade, mas com a necessidade de um ndmero bem maior de
rodadas do modelo. Nesta etapa, foram calibrados os parametros priorizados ao final da
andlise de sensibilidade para a calibragdo na simulaco, e fixados os demais parametros
com valores obtidos na calibracdo fora da simulacdo ou com valores assumidos
inicialmente, no caso de parametros ndo significativos ou ndo selecionados para a etapa

anterior. Detalhes da calibracdo na simulacéo séo descritos no tépico 3.6.
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3.5 Analise de sensibilidade

Na anélise de sensibilidade optou-se por uma variacdo do método One at a Time
(OAT) (YUAN et al., 2015). Foi configurada uma rotina de execucdes sucessivas do
modelo em que na primeira execugdo os parametros estdo todos com os seus valores
iniciais provaveis e, em seguida, cada parametro é alterado isoladamente para o seu valor
maximo e depois para seu valor minimo, enquanto os demais permanecem em seu inicial.
Assim, houve 103 execucdes para cada campanha totalizando 412 rodadas do modelo.
Para permitir uma avaliagdo consistente da interferéncia dos parametros, cada execugao
foi realizada com as condi¢Ges de contorno constantes relativa a cada campanha e
condicdes iniciais em equilibrio com as condic¢Ges de contorno da campanha e com 0s
parametros em seu valor inicial provavel. Foi adotado o periodo de simulacdo de 365 dias,
pois 0 Mesmo se Mostrou mais que o0 necessario para a estabilizacdo das varidveis-estado
na agua e o suficiente para estabilizacdo das variaveis-estado do sedimento na maioria

das rodadas preliminares.

Com os resultados das variaveis-estado foram criadas trés matrizes para avaliacéo
da sensibilidade em cada campanha. As colunas estdo associadas as variaveis-estado, ou
fluxos do modelo, e as linhas estdo associadas aos parametros.

A primeira matriz, denominada matriz de relevancia (MR) é utilizada com caréater
eliminatorio no sentido de identificar parametros pouco significativos e que podem ser
fixados por valor de literatura sem avaliacdo das demais matrizes. Para criar uma relacéo
de significancia na calibracdo da campanha, a MR foi composta pela razdo dos
coeficientes de variacdo (CV) de cada variavel em relacdo a variacao de cada parametro
pelos CVs dos dados de calibracdo medidos para cada variavel na respectiva campanha.
Por esta analise, foram fixados os parametros em que a interferéncia nos CVs das
variaveis ndo alcancou, na média das campanhas, 75% dos CVs das medigdes de

calibragcdo em pelo menos uma das variaveis-estado ou fluxos do modelo.

Antes da continuacdo da avaliagdo dos parametros pelas demais matrizes, foram
eliminados os parametros fixados pela analise anterior e também foram retirados os
pardmetros considerados significativos que atenderam aos critérios para realizacdo da

calibracdo separadamente, fora da simulagéo.
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A segunda matriz de avaliacdo corresponde a uma variacdo da anédlise de
sensibilidade mais comum na literatura, a sensibilidade relativa (YUAN et al., 2015). E
utilizada para avaliacdo da incerteza dos resultados do modelo dada a variagdo do
parametro. A variacdo utilizada neste trabalho, denominada matriz de sensibilidade
relativa (MSR), foi obtida pela razéo dos CVs de cada variavel em relacéo a variacdo de
cada parametro pelo CV do pardmetro considerando o valor inicial assumido e as
extremidades dos valores permitidos. O objetivo da MSR foi destacar parametros
sensiveis e que necessitam de maior precisdo. No entanto, a MSR pode acabar nédo
evidenciando parametros importantes, mas que ndo necessitam de muita precisdo por

apresentar um intervalo de valores permitidos muito alto.

Para reduzir este problema e auxiliar a priorizagédo de parametros foi utilizada a
terceira matriz, denominada matriz dos coeficientes de variagéo totais (MCVT). AMCVT
é composta pela razdo dos CVs de cada variavel em relacéo a variacdo de cada parametro
pelo CV total da variavel, considerando todas as variagdes dos parametros. Também foi
utilizada uma analise em conjunto da MSR e da MCVT, que buscou juntar as avaliagdes
de cada matriz e identificar prioridades na escolha dos pardmetros de calibracéo e,
novamente, escolher parametros para serem fixados. Para reunir as informacdes das duas
matrizes cada linha da MSR e cada coluna da MCVT foram divididas pelo seu valor
maximo. Em seguida, somou-se 0s valores para obter uma ordenacdo de parametros

considerando a analise em conjunto (MSR+MCVT).

MR _ CV,:J' CVi,j CV,:‘]'

==
J CVdadosj

CVpari CVNpar»j

om0 < i < Npgr €0 <j < Nygyr

Sendo CV; ; o coeficiente de variacdo da variavel j dada a variagéo do parametro i,
CVaados; O coeficiente de variacdo dos dados de calibragdo relativos a variavel j; CV,q,

o coeficiente de variagdo do parédmetro i, considerando o valor inicial assumido e as

extremidades dos valores permitidos; CVNpgrj O coeficiente de variacdo da variavel j dada

a variagéo de todos os parametros; N, € 0 numero total de parametros analisados e Ny,

€ niimero total de variaveis-estado ou fluxos analisados.
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3.6 Funcao objetivo e algoritmo de otimizacao

As funcgOes objetivo adotadas nas calibragdes, na simulacdo e fora dela, foram
semelhantes. As pequenas diferencas encontradas sdo decorrentes da forma de
ponderacdo escolhida, quando houve, entre as diferentes variaveis nas diferentes
campanhas presentes na composicdo de cada funcdo. Abaixo é detalhada a funcgédo
objetivo da calibracdo na simulacdo, que corresponde a etapa final de calibragdo
estabelecida neste trabalho. As variagdes para as demais calibragdes sdo descritas junto

com 0s seus respectivos resultados.

Para a calibragao na simulacéo, a funcéo objetivo foi elaborada considerando o foco
nas emissdes de metano, o esquema do modelo conceitual e as calibracdes realizadas fora
da simulacdo. Assim, os fluxos difusivos e ebulitivos de CH4 foram evidenciados e, por
conseguinte, a concentracdo de metano na agua e de carbono labil no sedimento por

estarem diretamente associadas aos fluxos.

Para obtencéo dos valores simulados foi feita a simulagdo de cada campanha assim
como feita na analise de sensibilidade, mas com o periodo de simulacdo de 210 dias e
com a adicdo dos valores de parametros obtidos pela calibracdo fora da simulacdo. Foi
utilizada a soma dos desvios ao quadrado dos valores das variaveis obtidas entre 7h e 18h
do ultimo dia da simulacdo em relacdo a média dos dados de calibracdo. Para equilibrar
a ordem de grandeza entre as variaveis, a partir da soma obtida, foi feita a divisao pela
respectiva variancia das medic6es das variaveis. Ao final foram dados pesos para cada
variavel para ponderar a soma do erro de cada campanha e foram somados os valores de
cada campanha para compor o montante final da fungéo objetivo. A Tabela 3-5 apresenta

as variaveis e os respectivos pesos utilizados para o valor da fungéo objetivo.

Tabela 3-5 — Variaveis e pesos considerados na fungéo objetivo.

Variavel Peso
CHa4 5
CO2 3
COD 3
COPf 2
COPnf 0,5
CSlab 20
F. Dif. CH4 5
F. Ebulitivo CH4 5
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Em virtude da possivel caracteristica multimodal da funcéo objetivo observada em
modelos hidrol6gicos (MORADKHANI & SOROOSHIAN, 2009), e de bons resultados
para modelos semelhantes na estimacgdo de parametros por algoritmos do tipo soft com
estratégias de otimizacao global (CHO et al., 2004, HUO & LI1U, 2019, LIU et al., 2007),
optou-se pela utilizacdo do algoritmo Artificial Bee Colony, tanto nas calibracGes fora

quanto na simulada.

O Atrtificial Bee Colony (ABC) € um algoritmo evolucionario do tipo inteligéncia
de enxames apresentado por KARABOGA (2005) que simula o comportamento real de
uma col6nia de abelhas para resolver problemas de otimizacdo. Baseado na divisdo de
tarefas das abelhas em busca do néctar, o algoritmo é divido em trés fases: (i) a das abelhas
operarias (employed bees), cada uma responsavel pela explotacdo da funcéo objetivo em
seu respectivo local de busca (foodsource); (ii) a das abelhas observadoras (onlooker
bees), que permanecem na colméia, recebem os resultados das operarias, trocam as
informacdes entre si e fazem uma nova busca local nas fontes mais promissoras; (iii) a
das abelhas escoteiras (scout bees) que atuam pontualmente para exploragédo de um novo
local de busca quando um anterior é abandonado por ndo apresentar melhora nos
resultados. Apos encontrar um novo local, a abelha escoteira se torna uma abelha operaria

e passa a ser a responsavel pela explotacdo da nova fonte.

O ABC utilizado neste trabalho corresponde a uma variacdo do ABC original em
que foram realizadas algumas modifica¢6es na inicializacdo da coldnia, no método para
decisédo de abandono de um local de busca, e foi adicionado uma funcionalidade para
adaptacédo dos parametros ao longo da evolugédo do algoritmo. Foi utilizada uma coldnia

de 34 abelhas, sendo 17 operérias e 17 observadoras.

3.7 Descricao da area de estudo

O modelo foi aplicado na area de corpos hidricos dentro da regido a ser alagada
para a implantacdo do aproveitamento hidrelétrico de Sinop, este em fase de construgédo
durante o periodo das campanhas realizadas. O trabalho consistiu, portanto, em uma
aplicacdo de balango de pré-enchimento em aproveitamento hidrelétrico, e as emissdes

modeladas correspondem a emissdes existente antes da inundacéo.
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A UHE Sinop é uma usina com poténcia instalada de 401,88 MW, construida e
operada pela Companhia Energética Sinop (CES), uma sociedade de proposito especifico
formada pelas empresas EDF-NF, Eletronorte e Chesf. Esté localizada no curso médio
alto do rio Teles Pires, no estado do Mato Grosso, cuja bacia hidrografica possui area de
aproximadamente 150.000 km?, sendo 61.430 km? a montante da barragem (Figura 3-6).
O rio transita entre os biomas cerrado e amazénico, com predominio do amazonico na
area de inundagdo. A area de corpos hidricos a ser modelada corresponde a 57,12 km?
dos 342,82 km? da area méaxima de inundagdo apds o enchimento do reservatorio e é
composta pelos seguintes usos do solo: alagado, brejo, calha do rio, lagoas intermitentes
e lagoas perenes. Além do Teles Pires, a area de inundacdo também compreende uma
parcela significativa do tributério rio Verde.

Figura 3-6 — Bacia a montante da barragem da UHE Sinop. Fonte: Adaptado de EIA.
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Segundo o Estudo de Impacto Ambiental (EIA) do empreendimento, através da
medicOes das estacfes meteorolégicas de Alta Floresta, Cidade Vera e Diamantino,
préximas a area de estudo, o clima da regido é o tropical chuvoso com um trimestre mais
seco e fresco, entre junho e agosto, apresentando temperaturas médias por volta de 25°C,
e um trimestre mais Umido e quente, entre janeiro e marco, com temperaturas em torno
de 33°C. Devido a continentalidade da regido, as variacdes de temperatura diaria s&o altas,
0 que resulta em temperaturas minimas baixas em relacdo as méaximas, conforme
demonstrado pelas medicdes na estacdo de Cidade Vera (Figura 3-7). A precipitacdo
média mensal no trimestre mais imido chega a 250 mm, enquanto no trimestre mais seco
passa pouco dos 9 mm. O regime fluvial acompanha o regime pluviométrico dominante,
com inicio da enchente em novembro e término proximo de abril e as estiagens com inicio
em junho e término em outubro. A Figura 3-8 apresenta as precipitacdes média, maxima
e minima mensais e as vazdes meédias obtidas entre os anos de 1985 e 2006 nos postos

pluviométrico e fluviométrico de Colider e Cachoeirdo, respectivamente.
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Figura 3-7 — Temperaturas medidas na estacdo Cidade Vera.
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Precipitacao e Vazao (1985 - 2006)
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Figura 3-8 — Precipitacdo média, minima e maxima mensal e vazao média.

3.8 Medicbes das campanhas de campo

Tanto para inclusdo de valores de condi¢do de contorno quanto para a calibracao de
parametros é importante a obtencdo de dados medidos na area de estudo. Nos topicos
seguintes sdo detalhadas as coletas de dados nas campanhas de campo e o tratamento de

dados realizado antes de utiliza-los no modelo.

3.8.1 Coleta de dados

As campanhas de campo foram realizadas por duas equipes de instituicGes
diferentes entre novembro de 2017 e setembro 2018, totalizando 4 campanhas de cada
equipe. A equipe do Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pés-Graduagdo e Pesquisa de
Engenharia (COPPE) foi responsavel por medi¢des de variaveis na dgua e no ar, como
concentracdes de GEE na agua, fluxos difusivos e ebulitivos de GEE na interface ar-agua
entre outras variaveis fisico-quimicas. A equipe do Instituto Internacional de Ecologia e
Gerenciamento Ambiental (IIEGA) realizou medicOes de variaveis na agua e no
sedimento, incluindo medi¢cbes de concentragdes de metano no sedimento e fluxos
difusivos de metano na interface sedimento-dgua. O cronograma das campanhas

executadas pelas equipes encontra-se descrito na Tabela 3-6.
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Tabela 3-6 — Cronograma de campanhas executado.

Campanha Instituicio  Data inicio Pat?
Término
1# Campanha IIEGA 09/11/2017 10/11/2017
COPPE 27/11/2017 02/12/2017
24 Campanha IIEGA 21/02/2018 22/02/2018
COPPE 26/02/2018 03/03/2018
3* Campanha IIEGA 20/06/2018 21/06/2018
COPPE 25/06/2018 30/06/2018
IIEGA 20/09/2018 21/09/2018
4* Campanha

COPPE 24/09/2018 29/09/2018

Com objetivo de captar a variabilidade dos fenémenos biogeoquimicos e das trocas
gasosas entre as interfaces compartimentais, a malha amostral das campanhas contou com
48 pontos de coletas de variaveis de qualidade da dgua do rio Teles Pires, seus tributarios
e lagoas naturais, sendo que em 25 destes pontos houve também medicdo de fluxo
difusivo de GEE na interface ar-4gua, em 14 outros pontos houve medicdo de fluxo
ebulitivo de metano na interface ar-dgua e em 9 pontos restantes foram realizadas
medicOes de caracterizacdo dos sedimentos e medi¢oes de fluxo difusivo de metano na
interface sedimento-agua. A Figura 3-9 apresenta o mapa da area de estudo com a
respectiva malha amostral. A localizacdo geografica dos pontos de amostragem pode ser
encontrada no apéndice A.2, junto com uma breve descricdo dos pontos de coletas. A
Tabela 3-7 apresenta uma sintese das varidveis medidas em cada compartimento ou

interface, a instituicdo responsavel e o0 método ou equipamento de medicéo.
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Figura 3-9 — Malha amostral das campanhas realizadas na area de recursos hidricos da

fase pré-enchimento do aproveitamento hidrelétrico de Sinop. Fonte: O autor.
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Tabela 3-7 — Variaveis medidas utilizadas nas condi¢6es de contorno e calibracéo.

DI T Variavel Medida Instituig’ﬁo Método/ Equipamento de Medicao
Interface Responsavel
Temperatura COPPE e IIEGA _ o
Ordissohido  COPPEelIEGA  SoMss MulparamétricasHanma Insruments
pH COPPE ¢ ITIEGA

Transparéncia COPPE e IIEGA Disco de Secchi

Alcalinidade NEGA
MPS NEGA Protocolo segundo Alpha (2005)

Agua CID IIEGA
COD COPPE ¢ IIEGA Analisador de carb(%rg)cr?sa(r)f)a(l) Shimadzu, modelo
cor COPPE
Clorofila-a IIEGA Espectrofotometria segundo Alpha (2005)

Concentragdo de CO2  COPPE e IIEGA Equilibrio de headspace e analise em CG:
Construmaq Séo Carlos com TCD e Shimadzu

Concentragdo de CHs  COPPE e IIEGA com FID e Metanador
Al Analisador Shimadzu, modelo TOC-5000 com
Carbono Organico EGA auxilio de médulo de carb. s6lido SSM-5000A
Sedimentos Matéria Organica Labil IIEGA Método termogravimétrico passo a passo
Matéria Organica Refrat. IIEGA segundo Kristensen (1990)
Fluxos difusivos de CHa IIEGA

Método de camada limite, primeira lei de Fick da

Interface Fluxos difusivos de CO2 IIEGA difusdo, segundo Adams (1999)
sedimento-agua

O> dissolvido IIEGA
Termo-oximetro YSI, modelo 55

Temperatura IIEGA

Fluxos difusivos de COz COPPE Céamara flutuante e analise em CG Shimadzu
Interface ar-dgua  Fluxos difusivos de CHa4 COPPE com FID, Metanador € coluna HayeSep D
.. Funil invertido e analise em CG Shimadzu com
Fluxos ebulitivos de CH4 COPPE FID, Metanador e coluna HayeSep D
Ar Temperatura COPPE Termometro simples

3.8.2 Tratamento de dados

A partir das medicdes, foram realizados uma série de procedimentos visando obter
melhor caracterizacdo global dos dados, tanto para as condi¢des de contorno quanto para
a calibracdo dos parametros. Por se tratar de um modelo sem explicitacdo espacial, toda
a heterogeneidade entre os diferentes trechos da area modelada deve ser trabalhada para

permitir um dado agregado mais representativo.

A primeira etapa foi a sele¢do dos pontos amostrais que corresponderiamaos valores
das condicdes de contorno de entrada para as varidveis-estado de concentracdo na agua.
Foram escolhidos os pontos mais a montantes a seguir: DIFUSIVO 25, 24, 23.1, 23, 21,

20,19 e 18, TEL 10 e VER 10. Para as condi¢des de contorno de variaveis nas interfaces

56



ar-dgua e sedimento-agua ndo houve distincdo espacial entre os pontos. Os dados

restantes foram agrupados no conjunto de dados para calibracéo.

A segunda etapa consistiu em um procedimento sequencial de retirada de outliers
seguida de uma subdivisdo temporal, por campanha, e posterior retirada de outliers
novamente. Nos casos de dados de variaveis na &gua medidos em duas profundidades, ao

final, foi calculada a média na coluna d’agua e feita nova retirada de outliers.

Com intuito de obter melhor representacdo, dada a caracteristica do modelo, a
retirada de outliers foi aplicada sempre que alguma operacao de separa¢do ou agragacao
de dados foi feita. Os dados foram considerados outliers quando seus modulos
correspondiam a valores maiores que 1,5 vezes a diferenga interquartil do conjunto
avaliado. Apo6s o tratamento, também foram calculadas as médias e as respectivas

incertezas-padrdo para cada subconjunto de dados obtido.

Alguns dados passaram por uma manipulacdo antes dos tratamentos descritos acima
como é o caso das condi¢des de contorno de CID, de COPr, de vento a 10 metro e dos
dados de calibragéo de CS_ag e de CSrer. O COPE, foi multiplicado por um parametro de
razdo entre Carbono e Clorofila. O vento a 10 metros foi medido a 2 metros e foi
transferido de altura pelo método de AMOROCHO & DEVRIES (1980). O carbono
organico no sedimento foi medido sem distingcdo entre fracdo labil e refratéaria, no entanto,
a matéria organica labil e refrataria foi aferida. Embora a quantidade de carbono entre as
fracdes de matéria organica possa ser diferente, foi adotada a mesma propor¢do para
dimensionar o carbono organico labil e refratario. Além disso, ainda foi necessaria uma
multiplicacdo por um parametro de densidade do sedimento para converter o valor por
massa de sedimento para um valor por volume de sedimento. No caso do CID, as
medic¢des do IIEGA foram realizadas em poucos pontos amostrais e em datas diferentes
da maioria das medicdes na agua, que foram realizadas pela COPPE. Assim, optou-se
pela transformacdo das medi¢bes de CO2 da COPPE em valores de CID. A partir do pH
e da temperatura da agua medidos simultaneamente no local onde foi medida a
concentracdo CO», é possivel aplicar o equilibrio quimico e obter o valor de CID com boa
acuracia (LANGMUIR, 1997).

Os fluxos ebulitivos medidos correspondem a Unica variavel que precisou de um
tratamento ap0s o processo de retirada de outliers e obtengdo de média e incerteza padréo.

Séo valores medidos que ndo séo extrapolados para toda a area de interface ar-agua, no
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entanto, no modelo s&o expressos por unidade de area da superficie. Assim os dados de
calibracdo tratados ainda foram multiplicados pelo percentual de &rea emissora, de 36,3%,
antes de serem comparados com as saidas do modelo.
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Capitulo 4. Resultados e discussodes

A aplicagdo do modelo desenvolvido neste trabalho, baseado na sequéncia de
procedimentos metodoldgicos descritos no capitulo anterior, originou um conjunto de
resultados intermediarios e finais. Neste capitulo sdo apresentados e discutidos o0s
resultados das etapas percorridas ao longo de todo o processo de desenvolvimento e

calibracdo do modelo.

4.1 Secado batimétrica

Para a validagdo da inversa da curva-chave obtida, foram plotados os pontos da
estacdo da ANA, junto com as trés funcbes obtidas para cada intervalo de ajuste das
vazdes, Al, A2 e A3 (Figura 4-1).

Inversa da Curva-Chave

16

A1 A2 A3

—
P

14 15
1

13

Cota naragua im)

— Ajustes A1, AZ e A3
- O  Curva-Chave da ANA

T T T T T
500 1000 1500 2000 2500

Wazao (m@ s
Figura 4-1 — Inversa da curva-chave ajustada com os dados da ANA.
Os pardmetros dos ajustes obtidos foram: (Al) A =1,74322e-16, B =6,01409 e

Ho=10,8939; (A2) A=363150e-24, B=848318 e Ho=10,1323; (A3)
A =1,63618e-24, B = 8,59345 e Ho = 10,1159.
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Como pode ser observado a inversa da curva chave obtida pelos 3 ajustes foi
validada e pode ser utilizada para o célculo das cotas do rio dada a vazao no periodo das
campanhas de campo.

O processo de acoplamento entre a cota calculada e a secdo transversal do rio
utilizada gerou um fator de correcdo de 285,27 m entre o zero da régua da estacdo da
ANA e 0 zero das cotas da secdo topobatimétrica. A Figura 4-2 a presenta a secao
transversal utilizada e o nivel da lamina d’4gua no periodo das quatro campanhas de

campo apos a aplicacdo do fator de correcdo.

Segdo Transversal
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Disténcia da Estaca de Referéncia (m)

Figura 4-2 — Secdo transversal utilizada.

4.2 Radiacéao solar

No balanco térmico e na estimativa da fotossintese é utilizada a radiacdo solar de
ondas curtas e céu limpo que chega na superficie do corpo hidrico. A validacdo da
implementacao do cddigo que realiza o célculo desta radiacdo ocorreu por comparacao
gréfica do comportamento da funcdo com a publicada em CHAPRA (1997), e pela
comparagdo com o valor de 1361W.m referente a constante solar no topo da atmosfera.
A Figura 4-3 apresenta a variacao diéria da radiagdo solar no periodo de cada campanha
e a Figura 4-4 demonstra como esta radia¢ao varia ao longo do ano para os horarios de
06h, 12h e 15h.
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Figura 4-4 — Radiacdo anual de céu limpo.

4.3 Condicoes de contorno e dados de calibracao

Os dados de vazdo de entrada consistiram em valores de 12 em 12 horas obtidos

através de interpolacdo do grafico de vazdes medidas ao longo do ano das campanhas, e
exposto no relatorio de campanha final da COPPE (DOS SANTOS et al., 2018). O vento,
corrigido para 10 metros de altura, foi proveniente da estacdo automatica de Sinop —
A917, localizada na latitude -11,9822 e longitude -55,5661, obtida do Instituto Nacional
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de Meteorologia (INMET), para os periodos das campanhas. As demais condic¢des de

contorno foram obtidas pelas medigdes das campanhas de campo da COPPE e do IIEGA.

Observando a Figura 4-5 € possivel identificar que a 22 campanha apresenta forte
influéncia pluvial, marcada pela rapida ascensdo da vazdo. Duas campanhas apresentam
influéncia intermediaria, sendo a 12 dentro do periodo chuvoso, porém durante um breve
intervalo de queda da vazdo, e a 42 no final do periodo seco, com a menor vazdo entre as
campanhas, mas tendo ocorrido apos recente ascensdo da vazdo. A 32 campanha, embora
apresente vazao levemente maior que a 4% campanha, demonstra ser a menos influenciada

por aportes pluviais, antecedida pelo maior periodo de queda da vazéo.

Vazao no periodo das campanhas

Vazao afluente

] Campanhas

1000 1500

WVazdo afluente {m®s-")

500
1

T T T T
now2017 fewi2018 jun/2018 set/2018

Carmpanhas

Figura 4-5 — Vazdo medida ao longo do ano e as datas das campanhas.

A Tabela 4-1 apresenta os valores médios utilizados para as condi¢des de contorno,

as respectivas incertezas-padrao e o n amostral associado.
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Tabela 4-1 — Valores médios e incerteza padrdo das condi¢des de contorno.

EOIDCE 1* Campanha 2? Campanha 3* Campanha 4* Campanha Unidade
Contorno
Qe 599,6 +5,9 (9) 1574 £ 18 (9) 532,2+1,9(9) 416,5+ 1,3 (9) m’.s’!
CHag 3,04 £ 0,46 (8) 4,31 £0,58 (8) 6,01 £0,46 (7) 4,13 £0,26 (7) mgC.m"
CODg 3986 + 169 (8) 7405 + 258 (8) 4921 + 850 (8) 3563 £ 173 (8) mgC.m"
CIDg 4094 + 934 (6) 5427 £ 1051 (6) 2820 + 307 (6) 1654 £ 211 (7) mgC.m"
COPnrE 1291 £ 193 (8) 2303 £ 191 (4) 1258 + 243 (8) 776 £73 (8) mgC.m"
COPre 3,50 (1) 1,19+ 0,54 (2) 48+1,2(2) 6,3+1,6(2) mgChla.m?
Ate 145+ 10 (8) 139+£11 (9) 174 £ 17 (9) 132,3+£5,6(8) mmol eq.m?
MPS 11,36 £ 0,94 (8) 17,7+2,9 (9) 7,31 0,91 (9) 6,72 £ 0,54 (8) g.m?
Oz4guaSed 6184 £513 (8) 4560 = 197 (8) 5612 £304 (9) 6334+ 103 (7) mg O2.m
Vento10m 1,75+£0,11 (131)  1,79£0,09 (131) 1,08 £0,14 (131) 1,35+ 0 15(131) m.s!
Tempe 26,8 £0,1(8) 252+0,1(8) 22,7+0,2(8) 253+£0,2(8) °C
TempAr 29,7+ 0,6 (36) 29,3 +£0,5 (25) 29,4+ 0,6 (25) 29,8 £0,9 (25) °C
TempSed 27,1£0,5(8) 26,5+£0,1(7) 24,8 £0,2(8) 279+0,1(7) °C

Conforme esperado, os valores de contribuicio de COD e COP foram

significativamente maiores com 0 aumento da vazdo, sugerindo um maior aporte por

erosdo do solo e runoff a montante da bacia (QI et al., 2020). O CID parece acompanhar

esta variacdo, provavelmente, devido a degradacdo aerdbica imediata destes compostos.

Por outro lado, 0 CH4 ndo acompanhou a mesma tendéncia apresentando concentracfes

mais altas na 3% campanha, indicando, em uma primeira analise, uma menor interferéncia

direta dos aportes pluviais na variacdo de metano. A Figura 4-6 apresenta as variagdes

entre as campanhas das condi¢des de contorno de COD COPnr e CID junto com a

variacdo da vazdo de entrada no sistema, enquanto a Figura 4-7 demonstra como a

concentracdo de CHs na agua de entrada do sistema se comportou em relagéo a vazéao
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Figura 4-6 — Concentracdes de carbono na dgua da vazao de entrada em cada campanha.
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Figura 4-7 — Concentracdes de CH4 na agua da vaz&o de entrada em cada campanha.

Os diferentes resultados entre 0 metano e as demais forma de carbono na agua, no
entanto, corrobora com uma hipétese de formacdo de metano retardada em relacédo ao
CO: pela degradacdo da matéria orgénica proveniente das chuvas, sedimentada a
montante do trecho modelado. Nesta hipdtese, segundos estudos de datagdo por
radiocarbono, o metano se formaria pela degradacdo de subprodutos de processos
energeticamente mais eficientes que a metanogénese (TITTEL et al., 2019) e/ou em
camadas mais profundas do sedimento, tendo como origem um material depositado a mais
tempo em relacdo aquele que da origem ao CO2 (GARNETT et al., 2013). Além desta
hipotese, outro fator que pode ter contribuido para uma maior concentragdo de metano na
3% campanha é uma reducdo da propensdo de escape para a atmosfera devido a
temperatura cerca de 2 a 3 graus mais baixa e uma possivel reducdo da turbuléncia com
a estiagem (ULSETH et al., 2019).

Os dados utilizados para a calibragdo possuem um nimero maior de variaveis em
relacdo as condicgdes de contorno. A Tabela 4-2 apresenta os valores com as respectivas

incertezas-padrdo e o n amostral obtido ap6s o tratamento dos dados.
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Tabela 4-2 — Valores médios e incerteza padrédo dos dados para calibragéo.

C]:l?i(ll)(:'iggo 1* Campanha 2? Campanha 3* Campanha 4* Campanha Unidade
difCH4 10,0 £3,9 (10) 18,1 £2,7 (15) 10,6 = 1,8 (16) 143 +3,0(13) mgC.m?2.dia’!
difCO2 1167 £196 (13) 1547 +169 (16) 501+ 175 (7) 618+ 133 (8) mgC.m?2.dia"!
ebulCH4 16,1 £5,5(12) 14,3 £ 8,1 (10) 5,3+2,3(10) 19,6 £7,5 (12) mgC.m>2.dia’!

difCHasep 32,2+ 8,1(7) 108 £21 (9) 299+6,4(7) 31+£12(8) mgC.m?2.dia”!

difCO2seD 319+ 53 (8) 510+ 104 (9) 334 +59 (8) 23027 (7) mgC.m?2.dia”!
CHa4 2,96 + 0,41 (9) 322+0,54(14) 6,64+£0,64(14) 6,20+0,89 (12) mgC.m
CO2 698 + 56 (10) 1826 £100 (16) 1163 +124 (14) 862+ 103 (7) mgC.m"
COD 4203 £ 108 (15) 58894310 (17) 2968 £205(15) 4201 +256 (15) mgC.m"
CID 3361 £267 (11) 4306561 (10) 2587 +317(14) 2768 +£442 (10) mgC.m"
COPnr 1057 +£41 (17) 1867 +216 (13) 999 £ 111 (15) 785+ 56 (15) mgC.m
COPr 45+1,1(7) 1,24 £ 0,20 (7) 3,5+1,1(7) 4,13 £0,87 (7) mgChla.m™
CSlab 6,9+ 1,1 (7) 7,5+ 1,6 (8) 7,4+1,6 (7) 8,0£2,1(8) 10-.mgC.m
CSref 55+1,2(7) 4,52 £0,91 (7) 5,21 +£0,90 (7) 3,63 +0,69 (7) 10-.mgC.m
Temp 27,4+0,0(13) 25,6 £0,1 (15) 232+0,1(15) 25,8+0,2 (16) °C

Analisando os dados pode ser verificado que, com excecdo da 4% campanha, 0s
valores de calibracdo para a concentragdo de CH4 na &gua sdo proximos dos valores
obtidos para as condicGes de contorno. No caso da temperatura, o padrdo observado, € de
uma agua um pouco mais quente no trecho modelado, cerca de 0,5°C, em relacéo a agua

da vazao de entrada.

Quanto aos fluxos difusivos de metano para a atmosfera, ndo € verificada uma
variacdo rigorosamente alinhada com as variagcdes da concentracdo de CH4 na agua. A
razdo entre fluxo e concentracdo de CHa foi de 3,38 na 12 campanha, 5,62 na 22, 1,59 e
2,31 para a 3% e 4% campanhas, respectivamente. A menor razdo observada na 3% campanha
fortalece a tese de que esteja ocorrendo um menor escape para a atmosfera devido ao

efeito agregado de temperatura e turbuléncia mais baixas.

Avaliando os fluxos ebulitivos, embora apresentem incerteza muito grande, em
torno de 35 a 55%, € possivel identificar uma variagao aderente a variacdo da temperatura
da interface sedimento-agua, com maiores fluxos nas temperaturas mais altas. Como a
concentracdo de carbono labil no sedimento, considerando o intervalo das incertezas, nao
apresentou diferencas entre as campanhas, a temperatura mais baixa € a variavel medida

que explica melhor os baixos fluxos ebulitivos encontrados na 32 campanha.

Um comportamento um pouco diferente é visto no fluxo difusivo de CH4 da
interface sedimento-agua, cujo valor da 22 campanha é o maior e o unico fora do intervalo
de incerteza dos demais. Visto que as varia¢@es da temperatura e do carbono 1&bil ndo séo
consistentes com a variagdo deste fluxo, uma hipdtese para esta medicéo seria 0 menor

valor de oxigénio dissolvido na interface sedimento-agua observado nesta campanha, o
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que implicaria em reducdo do CSOD e um maior fluxo de metano para a 4gua (DI TORO
etal., 1990).

4.4 Rodada inicial

A rodada inicial tem o objetivo ndo somente de estabilizar as variaveis-estado como
também de testar o comportamento das mesmas ao longo da evolucdo do sistema iniciado
com valores proximos de zero. A simulacdo teste foi feita com valores referentes a 42
campanha. A Figura 4-8 mostra na parte superior a evolucéo do estoque total de carbono
no sistema, discriminando o quanto se encontra na agua e no sedimento. No meio, sdo
demonstradas quantitativamente as entradas e saidas de carbono do sistema ao longo do
periodo, e na parte inferior € apresentado balanco de massas de carbono. Como pode ser
observado, o balanco de massas converge para zero a medida que o sistema entra em
equilibrio, sendo mais rapido no inicio devido ao comportamento da &gua e ficando mais

suave devido a demora para equilibrar no sedimento.
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Figura 4-8 — Evolucdo do estoque de carbono em toneladas de carbono (tC) (superior),
dos fluxos entre o sistema e adjacéncias em tC.dia™ (meio), e do balanco de massas no
sistema em tC.dia* (inferior).

Na Figura 4-9 fica mais claro o papel do carbono refratario no atraso para a entrada
em equilibrio no sedimento. O valor de SOD estabilizado, proximo a 1000
mgO2eq.m2.dia™t demonstra ser realistico de acordo com os experimentos de DI TORO et
al. (1990).
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Figura 4-9 — Evoluc&o do carbono no sedimento em tC.m™ (superior) e SOD em

A concentracdo de metano na agua evoluiu em dois estagios diferentes, esta

alternancia é esperada a medida que ocorre a saturacdo de metano no sedimento e a

emissdo de bolhas. Na parte superior da Figura 4-10 pode ser notada a evolugdo da

concentragdo de CHgs e o respectivo fluxo na interface ar-agua até a estabilizacdo. Como

parte do metano é transferida para a 4gua na ascensdo das bolhas até a superficie, a

saturacdo do sedimento no inicio da simulacdo, que da inicio a ascensdo de bolhas,

provoca uma alteracdo brusca na inclinacdo das curvas ilustradas. Na parte inferior da

figura, sdo apresentados os fluxos de CH4 e CO; provenientes do sedimento com a

degradacdo da matéria organica, sendo os difusivos ocorrentes na prépria interface

sedimento-agua e o ebulitivo ocorrente na interface ar-agua ap6s 0 processo de acensao
de bolhas.
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Figura 4-10 — Evolucéo da concentragdo de CH4 dissolvido na agua em mgC.m e do

respectivo fluxo difusivo para a atmosfera em mgC.m2.dia* (superior), e a evolugio

dos fluxos de CH4 & CO, provenientes da interface sedimento-agua em mgC.m=2.dia*
(inferior).

Com detalhamento do inicio da simulagdo, a parte superior da Figura 4-11 destaca
0 ponto em que ocorre a saturagdo de metano no sedimento, com o surgimento do
processo de ancesédo de bolhas e a consequéncia para 0 CH4 na agua. Na parte inferior sdo
apresentados os fluxos de CH4 ocorrentes na propria interface sedimento-agua, dissolvido
e na fase gas, e o fluxo ebulitivo de CH4 na interface ar-agua, apos as perdas pelo processo
de ascensdo das bolhas. O fluxo ebulitivo de CH4 que € calculado por &rea de superficie
foi corrigido, neste caso, para a area de sedimentos para facilitar a comparacdo com 0s
demais fluxos. A diferenca observada entre o fluxo ebulitivo e o de bolhas do sedimento

corresponde ao que ¢ transferido para a coluna d’agua.
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Figura 4-11 — Detalhamento do ponto de saturacdo de CH4 no sedimento durante a
evolugdo do CHs dissolvido em mgC.m e do respectivo fluxo difusivo para atmosfera
em mgC.m2.dia* (superior), e dos fluxos de CH4 ocorridos na interface sedimento-agua
e do ebulitivo de CH4 na interface ar-agua apos as perdas na ascensao de bolhas e
corrigido para a area de sedimentos, em mgC.m2.dia’* (inferior).

Outro aspecto importante de ser avaliado para a validade do comportamento das
varidveis-estado é a distribuicdo dos componentes do CID com a variacdo do pH, e o
inicio da fotossintese com a disponibilidade de CO> e luz. A evolugdo das principais
formas de carbono na 4gua, COD, COP e CID, sdo apresentadas na parte superior da
Figura 4-12, enquanto na parte inferior € mostrada como as fra¢des do CID estéo variando
com o pH. Como a alcalinidade total ¢é fixada pela condi¢do de contorno, a auséncia de
CID no inicio da simulacdo impde uma condi¢do em que toda a alcalinidade € provocada
por ions OH", e com isso 0 pH inicia com um valor extremamente alto. Como pode ser
observado, ao passo que o CID entra no sistema as espécies predominantes em pH alto
aumentam (CO3™ e HCO3') e 0 pH comeca a ser corrigido para o seu valor de equilibrio.
Assim como descrito pelo equilibrio do sistema carbonato (LANGMUIR, 1997), quando
o pH atingiu o patamar em que 0 CO; prodomina sobre o CO3?, 0 HCO3™ se encontrava
em seu nivel méximo relativo ao CID. A partir desse ponto, todo aumento do CID foi

transferido para a concentracdo de CO», viabilizando a fotossintese (Figura 4-13).
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Figura 4-12 — Evolucio do COD, COP, CID em mgC.m (superior), e dos componentes
do sistema carbonato em mgC.m junto com o pH (inferior).

Na parte superior da Figura 4-13 também pode ser avaliada a evolucdo da
concentragéo do fitoplancton, que inicialmente aumenta apenas pelo aporte na condi¢éo
de contorno. Assim que o CO: é disponibilizado, a fotossintese € iniciada e intensifica-se

o crescimento do fitoplancton de forma oscilatéria, de acordo com a disponibilidade de

luz.
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Figura 4-13 — Evolugdo do fitoplancton (COPE), em mgC.m3, e da taxa de fotossintese
(PP), em dia* (superior), e evolugdo da concentra¢do de CO2, em mgC.m=, junto com o
pH (inferior).
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4.5 Priorizacgao e selecao dos parametros

Os resultados integrais da anélise de sensibilidade sdo apresentados no apéndice
A.3. Pelos critérios estabelecidos na anélise pela Matriz de Relevancia foram fixados 23
parametros (45%) Apenas 28 foram considerados significativos para a aplicacdo no
estudo, sendo que 3 destes foram selecionados para calibrar separadamente o modelo de
temperatura, “UR”, “atmCoefAten” e “nuvens”. Os parametros “velMpar” e dec
atenderam os critérios para calibrar a turbuléncia na interface ar-agua para obtencédo dos
fluxos difusivos a partir das concentracdes dos gases na agua. Outros sete também
atenderam aos critérios para calibrar os processos no sedimento para obtencdo dos fluxos

difusivos de CH4 e CO2 e o fluxo ebulitivo de CHa, a saber: Keg200, Okeg: Hseas TTssea:

KCZOO’ GNCe rlbolhas'

Apbs as fixacdes e as selecdes de parametros para a calibracdo por medicbes
especificas restaram 16 parametros (31%) a serem avaliados pelas demais matrizes. A
Tabela 4-3 apresenta tais parametros ordenados por nivel de sensibilidade em relacéo a
concentracdo de metano na dgua segundo a MSR, a MCVT e a avaliacdo conjunta das

duas, considerando as 4 campanhas.

Embora o objetivo deste trabalho seja obter os fluxos de metano para a atmosfera,
a concentracdo de metano na agua foi utilizada nestas avaliacdes tendo em vista que a sua
variabilidade, assim como de suas medicfes, € bem menor do que a variabilidade dos
fluxos e de suas medicdes. Com isto, conforme justificado na etapa iii da calibracdo, o
problema associado a representacdo dos processos biogeoquimicos no corpo hidrico foi
separado do problema da representacdo da turbuléncia nas emanacbes do gas pela
superficie, a qual foi calibrada separadamente com medicGes especificas.

Observando o resultado da MSR o pardmetro mais sensivel para a concentracdo de
metano, com boa vantagem, foi 8y, 0 coeficiente de temperatura da fotossintese, seguido
de Kgnz0e» @ metanogénese na agua. Como a MSR ndo identifica a magnitude de
interferéncia em relacdo aos outros parametros, o resultado da MCVT consegue avaliar
melhor esta relacéo e coloca K50 € Velgge COMO 0s dois parametros mais sensiveis para

a concentracao de metano.
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Na avaliacdo em conjunto os 5 parametros mais sensiveis em relacdo a concentracao

de metano foram Kgpz00, Knpzoor Velgse, Kpzoeo € Oxp.

Tabela 4-3 — Resultados das sensibilidades obtidas para a concentracdo de CH4 na agua.

Avaliacio MSR

Avaliacio MCVT

Avalia¢do Conjunta

(MSR + MCVT)
thetakp 36,66 kah20graus 1,51 kah20graus 2,00
kah20graus 3,91 Velrs 0,99 khb20graus 1,52
kp20graus 3,35 kp20graus 0,79 Velrs 1,48
Velrs 2,56 khb20graus 0,79 kp20graus 1,26
Vels 2,42 thetakp 0,74 thetakp 1,23
khb20graus 2,11 Vels 0,62 kco2 0,87
Is 2,09 keb20graus 0,42 keb20graus 0,86
kco2 1,85 theta CChla 0,33 kab20graus 0,86
theta CChla 1,78 kcd20graus 0,32 Vels 0,85
kda20graus 1,58 kca20graus 0,32 kda20graus 0,82
kcb20graus 1,28 kef20graus 0,30 Is 0,79
kab20graus 1,15 kco2 0,30 theta CChla 0,76
kef20graus 0,93 kab20graus 0,29 kca20graus 0,72
kcd20graus 0,87 kda20graus 0,25 kcd20graus 0,67
kca20graus 0,81 Is 0,24 kef20graus 0,55
kfi20graus 0,09 kfi20graus 0,03 kfi20graus 0,06

Ainda é importante avaliar a sensibilidade dos parametros para outras variaveis-

estado dada a interdependéncia entre as variaveis e, principalmente, para o carbono labil

no sedimento que tem forte implicacdo nos fluxos ebulitivos de metano. Uma analise da

Tabela 4-4 evidencia como alguns parametros séo reincidentes nas primeiras colocacgoes

das listas de sensibilidade para cada variavel-estado, segundo o critério de avaliacdo
conjunta (MSR+MCVT) adotadado neste trabalho.

Tabela 4-4 — Maiores sensibilidades para as demais variaveis-estado.
Avaliagdo Conjunta
(MSR + MCVT)

Variavel-estado

CSlab

COD

COPf

COPNf

CID

CSref

Velrs
Vels
kab20graus
khb20graus
Vels
kp20graus
kp20graus
Velrs
kp20graus
thetakp
kef20graus
kfi20graus

1,86
1,39
1,57
1,47
2,00
1,74
1,53
1,45
1,23
1,16
2,00
1,80

Tendo em vista o resultado das sensibilidades e o reconhecimento da importancia

das interrelacOes entre as varidveis-estado, optou-se por utilizar para a calibracdo os 4

parametros mais sensiveis para 0 metano, os dois mais sensiveis para 0 CS ag, 0 COD, o
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COPE, 0 COPnr e 0 mais sensivel para o CID. Correspondendo a um total de 6 parametros,

foram calibrados 0 K200, Knpzoer Velgrse, Velge, Kpzge € 0 Kgpzoe-

4.6 Calibracdes fora da simulacao

De acordo com os critérios estabelecidos, determinados os subsistemas e 0s
respectivos parametros de calibragéo fora da simulagdo foram realizadas as rodadas do
algoritmo de otimizagdo ABC para cada uma das calibragdes.

4.6.1 Temperatura

Para a temperatura na agua, a funcéo objetivo reduzida foi a soma dos desvios ao
quadrado correspondente ao ultimo dia simulado para cada campanha considerando o
periodo do dia entre 7h e 18h. Ou seja, como a simulagdo resulta em uma variagdo diaria
na temperatura, optou-se por utilizar a média equivalente aos resultados para 0 mesmo
periodo do dia em que foram realizadas as medic@es. O custo de cada campanha na funcao
objetivo também foi ponderado pela incerteza da medicdo associada a campanha. Os
parametros selecionados para esta calibracdo foram a umidade relativa do ar (UR), a
atenuacdo atmosférica de ondas longas (atmCoefAten) e a porcentagem de horas do dia

com nuvens (nuvens).

A Figura 4-14 apresenta na parte esquerda as temperaturas simuladas com os

pardmetros nos valores iniciais e na direita as simuladas apds a calibrag&o.
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Figura 4-14 — Resultado das simulacdes de temperatura antes (esquerda) e apos (direita)
a calibragéo.

O resultado mostra que a simulacdo da 4% campanha é a que menos se aproxima da
temperatura medida. Este resultado é consistente com as incertezas associadas as
medicdes e que foi utilizada para ponderar o custo entre as campanhas. Os dados da 42
campanha apresentaram incerteza padrao de 0,23°C, enquanto na 12, 22 e 32 campanha de
0,04, 0,06, e 0,12°C respectivamente. O valor dos parametros ap6s a calibracdo foram:
UR =0,52%, atmCoefAten = 0,45 e nuvens = 0,029. O ajuste das temperaturas estimadas
pelas medidas obteve uma inclinacdo da regresséo de 0,923 e um coeficiente de
determinacéo (R?) de 0,97.

4.6.2 Turbuléncia na interface ar-agua

A calibracdo da turbuléncia na interface ar-agua foi realizada com o objetivo de
melhorar as estimativas dos fluxos de CH4 e CO> da simulagéo a partir da concentragao
do gas e da temperatura simulados. Os parametros selecionados foram a declividade
média (E) e o coeficiente de ajuste da velocidade média (velMpar). Os dados de
entrada foram as concentragdes médias dos gases e a temperatura média na &gua, e 0s
resultados comparados sdo as médias dos fluxos difusivos por campanha. A funcgéo

objetivo utilizada foi a soma dos desvios relativos ao quadrado para cada campanha.

Possivelmente, devido a interferéncias conjuntas de fatores como os erros de

medicdo, os erros de aproximacdo dos valores médios ou a baixa acurécia das equacgdes
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para representacdo da turbuléncia no rio, foram necessarias duas alteracées na modelagem
para melhorar os ajustes dos fluxos. Precisou-se realizar ajustes diferente para cada gas,
e o valor minimo definido para a declividade média foi reduzido de 10 para 10. Com
as modificacdes, foi obtido o ajuste para 0 metano (Figura 4-15) e o ajuste para 0 CO>
(Figura 4-16).

Calibragao F. Difusivo de CH4 na interface ar-agua
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Figura 4-15 — Ajuste do fluxo difusivo de CHa na interface ar-agua, em mgC.m=2.dia’,
apos calibragdo dos parametros de turbuléncia. Inclinacéo da regressdo = 0,964 e
coeficiente de determinacéo = 0,62.
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Figura 4-16 — Ajuste do fluxo difusivo de CO2 na interface ar-agua, em mgC.m2.dia?,
apos calibragdo dos parametros de turbuléncia. Inclinacéo da regressdo = 0,769 e
coeficiente de determinagdo = 0,54.
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Os valores dos parametros foram dec = 3,92.10° e velMpar = 1,497 para 0 metano
e dec =4,35.10% e velMpar = 0,737 para 0 CO,. Os segmentos de retas horizontais

correspondem & incerteza da medigdo dos fluxos.

O ajuste do fluxo de metano medido pelo estimado obteve uma inclinacdo da
regresséo de 0,964 e um coeficiente de determinacio (R?) igual a 0,62. Enquanto o ajuste
para 0 CO. apresentou uma inclinacdo de regressdo de 0,769 e coeficiente de
determinacéo (R?) igual a 0,54. Embora os ajustes parecam explicar pouco a variabilidade
dos respectivos fluxos, vale destacar que as equagOes obtidas nos estudos de
parametrizacdo da turbuléncia (keoo) € que foram utilizadas para estas estimativas
(Tabela 3-3), também apresentam coeficiente de determinacdo na ordem de 0,5
(RAYMOND & COLE, 2001, RAYMOND et al., 2012).

4.6.3 Fluxos provenientes do sedimento

Nesta calibracdo foram ajustados os fluxos de gases na interface sedimento-agua e
o fluxo ebulitivo que acontece na interface ar-4gua, mas esta diretamente associado aos
processos do sedimento. Os parametros selecionados foram: (i) a taxa de degradacéo do

carbono labil a 20°C (K,4,0-); (ii) 0 coeficiente de temperatura para a taxa keg (Bxeg);

(iii) a espessura média do sedimento ativo (Heq); (iv) a taxa de oxidagdo do metano
dissolvido na zona aerdbica do sedimento a 20°C (K,¢-); (V) a razdo nitrogénio:carbono
da matéria organica (fyc); (Vi) o trecho do perimetro molhado sem sedimentos (T7sseq);
e (vii) o raio inicia médio das bolhas no sedimento. Os dados de entrada foram as
concentraces médias de carbono I4bil e refratario no sedimento, a temperatura média da
interface sedimento-agua, o oxigénio dissolvido médio na interface sedimento-agua, a
altura média da coluna d’agua, e os resultados comparados foram os fluxos difusivos na
interface sedimento-agua e o fluxo ebulitivo na interface ar-agua por campanha. A funcao
objetivo minimizada foi a soma dos desvios relativos ao quadrado de cada campanha com
ponderacdo entre os fluxos. Foi dado peso 10 para o difusivo de metano, peso 5 para o

fluxo ebulitivo, e peso 1 para o difusivo de CO..

Os resultados dos parametro foram K, ;9 = 1,8.10°3, ., = 1,0645, Hy.y = 0,034,
Kcpoo = 3293, Tregeq = 163, Oy = 0,413 € Tipoinas = 0:0087. A Figura 4-17 apresenta o
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ajuste do fluxo ebulitivo pelo fluxo medido que obteve uma inclinacéo da regressao de

0,81 e coeficiente de determinacéo (R?) igual a 0,66.

Calibragao F. Ebulitivo de CH4
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Figura 4-17 — Ajuste do fluxo ebulitivo de CH4 na interface ar-agua, em mgC.m2.dia™,
apos calibracdo de parametros selecionados no sedimento. Inclinacdo da
regressdo = 0,81 e coeficiente de determinacdo = 0,66.

Pela analise do coeficiente de determinacdo, a variabilidade do fluxo ebulitivo foi
melhor explicada do que a variabilidade do fluxo difusivo de metano na interface ar-agua,
no entanto o valor estimado do fluxo difusivo foi mais préximo do medido dado que a
inclinacdo da regressdo pelos fluxos medidos foi mais proxima de 1. Segundo
STEPANENKO et al. (2016), onde foi utilizado o modelo 1D vertical LAKE 2.0, erros
de até uma ordem de magnitude podem ser considerados baixos para as estimativas
médias totais de fluxo ebulitivo de CH4 em lagos. Embora o ajuste obtido neste trabalho
seja para rios, os residuos do ajuste estdo substancialmente menores do que esta

proporcao.

A Tabela 4-5 mostra os demais fluxos provenientes dos sedimentos apos a
calibracéo e suas respectivas medi¢es em cada campanha. Como foi dada prioridade aos
fluxos de metano, o fluxo de CO. ndo obteve um bom ajuste. No entanto, vale destacar
que, ao contrario do metano, os fluxos de CO na interface sedimento-agua sdo pouco
significativos para a sua concentracdo na agua, tendo em vista que outras fontes tém maior

influéncia sobre o gas neste meio.
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Tabela 4-5 — Resultados dos fluxos provenientes dos sedimentos estimados apos a
calibracdo dos pardmetros fora da simulacdo e as respectivas medicdes.
Ebulitivo CHs Ebulitivo CHs4 Difusivo CH4  Difusivo CHs  Difusivo CO2  Difusivo CO2

Campanha

Estimado Medido Estimado Medido Estimado Medido
12 camp 10,6 16,1 + 55 27,4 322 + 81 640 319 + 53
23 camp 9,3 143 + 81 61 108 + 21 634 510 + 104
3% camp 6,4 53 + 2,3 35,4 299 + 64 582 334 + 59
42 camp 21,4 196 £ 75 31 31 + 12 721 230 + 27

4.7 Calibracdo dos parametros na simulacao

Por representar uma campanha aparentemente menos influenciada por fatores
episddicos externos, a 32 campanha foi escolhida para a realizacdo de uma calibracdo mais
simples e rapida, com possibilidade de maior nimero de consultas a funcdo objetivo, para
a verificacdo dos valores dos pardmetros e do nivel de adequacéo dos resultados aos dados

de calibracao.

A funcdo objetivo foi consultada 5780 vezes pelo ABC, totalizando 170 ciclos do
algoritmo e representando aproximadamente 4,5 dias rodando em notebook com
processador Intel Core i7-9750H e 8GB de RAM. O numero de consultas pode ser
considerado razodvel para a convergéncia desse tipo de algoritmo, avaliando 6
parametros, mas provavelmente insuficiente para permitir uma boa exploracdo do
dominio, dado que nenhuma abelha escoteira foi acionada. O valor minimo da funcéo
objetivo em cada ciclo foi reduzido em 92% de 835,2 para 65,8 ao longo da evolugéo da
rotina, conforme apresentado no gréfico (Figura 4-18).
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Figura 4-18 — Reducéo da funcdo objetivo na calibracdo da 3% campanha.

Os resultados dos parametros apos a minimizagéo foram: K pz00 = 104, Kypooe =
102, Velgs = 4,973x1073, Vel = 26,511, K500 = 4,9926 € 0 K500 = 6,438x107%. Apenas
a metanotrofia (Kypz0°) alcancou o valor extremo do intervalo permitido, o que pode ser
um indicio interessante de que 0s processos estdo bem representados. No entanto, a
prépria metanotrofia ndo parece ter ajustado em um valor realista, dado que em ambiente
oxidante é esperado um valor alto e o ajuste ocorreu no valor minimo do intervalo. A
metanogénese, parametro mais sensivel para a concentracdo de metano na agua,
permaneceu com valor baixo, mas ndo desprezivel, revelando indicios de que a
concentracdo de metano na agua ndo esta sendo sustentada somente pelos fluxos dos
sedimentos, embora estes, provavelmente, sejam a principal fonte autoctone de CH4 no

trecho modelado.

Os resultados de emissdo de metano e sua concentracdo na agua foram bem
ajustados aos dados de calibracdo, como pode ser observado na Figura 4-19. A
concentracdo de CO também demonstrou boa adequacao, sendo as emissdes deste tltimo

gas um pouco superestimadas para a campanha (Figura 4-20).
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Figura 4-19 — Fluxos de CH4 para atmosfera e a concentracdo na dgua simulados para a
3% campanha apos calibragdo.
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Figura 4-20 — Fluxo difusivo de CO- para atmosfera e a concentra¢do na agua
simulados para 3% campanha apds calibracao.

Com uma pequena superestimacao apenas da parte ndo fotossintetizante, o carbono
organico particulado, em geral, também foi bem estimado pelo modelo, com a parte
fotossintetizante representando um importante elo entre as formas organica e inorganica
do carbono no ambiente aquéatico. Para o carbono orgéanico dissolvido, houve uma
superestimativa de cerca de 12% acima do limite superior da incerteza da medicéao, sendo

um dos maiores desvios entre os resultados para a 3* campanha (Figura 4-21). As
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concentracdes de carbono no sedimento também apresentaram boas saidas no modelo
(Figura 4-22). Tendo sido ponderada com um peso alto na funcdo objetivo, a boa
estimativa da fragdo l&bil do carbono no sedimento permitiu a boa representacdo dos
fluxos ebulitivos de CH4 apresentados anteriormente.

Carbono Organico na Agua
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Figura 4-21 — Formas de carbono na dgua simuladas para a 3% campanha ap0s
calibracéo.

Carbono no Sedimento
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Figura 4-22 — Carbono no sedimento simulado para a 3% campanha apés calibrag&o.

Os fluxos difusivos proveniente dos sedimentos apresentaram resultados bons para
0 metano, mas uma grande superestimativa para o0 CO, (Figura 4-23). O resultado para o

CO- era esperado devido ao fraco ajuste deste gas na calibragdo do sedimento fora da
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simulacdo. Apesar deste fluxo ser a pior estimativa para a campanha calibrada
considerando as variaveis-estado e os fluxos entre compartimentos, ao contrério do
metano, o COz proveniente do sedimento é pouco significativo para a concentracdo de
CO2 na agua e ndo prejudica a sua estimativa como foi visto.

Fluxos Difusivos do Sedimento
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Figura 4-23 — Fluxos difusivos na interface sedimento-agua simulados para a 3?
campanha apo6s calibragdo.

Sintetizando os resultados para 3% campanha, verificou-se que ambos os fluxos de
metano para a atmosfera além de 60% das variaveis-estado foram estimados dentro do
intervalo de incerteza das medic6es. Sendo que as demais variaveis-estado foram super
ou subestimadas em no maximo 12% além do intervalo. Apenas o fluxo de CO2 na

interface sedimento-agua foi superestimado em cerca de 50%.

Visto que os resultados para a 3% campanha foram bastantes satisfatorios, foi
realizada uma tentativa de calibracdo com os dados de todas as 4 campanhas, visando

uma representacdo da sazonalidade anual.

Dada a maior exigéncia de recurso computacional para a nova calibra¢do, o nimero
de consultas necessario para uma evolucdo adequada do algoritmo teria o seu
processamento, provavelmente, se estendendo por muitos dias. Como uma alternativa,
foram fornecidos 3 conjuntos de pardmetros (foodsources) na iniciagdo do ABC para
acelerar a convergéncia. Estes conjuntos correspondem a trés bons desempenhos, pouco
correlacionados, obtidos no resultado da calibragdo da 32 campanha. Apesar do ganho em

convergéncia, as desvantagens deste artificio séo a perda da diversidade e a discrepancia
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do nivel de evolucgéo entre os foodsources, ambos importantes para uma boa performance

deste algoritmo.

A Figura 4-24 mostra a reducdo do valor da fungéo objetivo que diminuiu cerca de
51% de 529 para 261 ap0os 6 ciclos do ABC, totalizando 204 iteragdes e correspondendo
a aproximadamente 1 dia de processamento. Os valores dos parametros encontrados
foram: Kgpz00 = 108, Kppaoe = 102, Velgse = 7,133x10°%, Velse = 30, K- = 5,822 € 0
Kapooe = 2,125x1072,

Minimizagao da fungao objetivo (4 campanhas)
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50 100 150 200
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Figura 4-24 — Reducéo da funcao objetivo na calibracdo para as 4 campanhas

A metanogénese na dgua foi ajustada para proxima de zero nesta calibracéo, pois o
valor de K50 Obtido, em uma escala anual, influencia em quantidades menores que a
incerteza da medicdo do metano. A metanotrofia continuou com o valor abaixo do
esperado, assim como obtido na terceira campanha. Este resultado, porém, pode também
ser consequéncia do baixo nimero de iteracBes realizadas nesta calibracdo e a influéncia
dos resultados fornecidos pela calibragéo anterior. Embora néo tenha alcangado o limite
do intervalo, um parametro que convergiu para um valor bastante alto em ambas
calibracdes foi a velocidade de sedimentacdo (Vels.). Para este caso, a alta variabilidade
das condic¢des na agua e a frequéncia de eventos episddicos com alto aporte sedimentar
podem implicar em ndo haver um equilibrio real entre a concentracdo de carbono no
sedimento e o COP na &gua, e como o0 método de calibracdo impde este equilibrio, o
algoritmo recorre a taxas de sedimentacdo mais altas. Outra hipétese é o fato de as

medig¢des no sedimento terem sido feitas por equipe diferente da que realizou as medigoes
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de COP na agua, em pontos distintos e com defasagem de alguns dias, podendo causar

pequenas inconsisténcias.

A Figura 4-25 apresenta o resultado dos fluxos difusivos de CH4 para a atmosfera
e as concentracOes na dgua simulados para as quatro campanhas. Ao aumentar o nimero
de campanhas no experimento de calibracéo foi possivel verificar a dificuldade do modelo
de representar a variabilidade anual satisfatoriamente, tendo-se obtido uma boa
performance apenas para as duas primeiras campanhas. Analisando a parte inferior da
figura, fica mais claro que os fluxos da 3? e da 4% campanha estdo subestimados devido a

baixa acuracia na simulacdo das concentracfes de metano na agua.

Considerando as hipoteses ja levantadas para o aumento das concentracdes de
metano, tanto nos dados de calibracdo quanto nas condi¢des de contorno, nas campanhas
com menos influéncia pluvial, observa-se que a temperatura mais baixa e a menor
turbuléncia, provavelmente, ndo sdo suficientes para explicar este aumento. Pelo
resultado da simulacgdo, a razdo entre o fluxo difusivo de CH4 e sua concentracdo na dgua
ndo foi menor na 32 campanha, em que a temperatura e a turbuléncia foram menores (12C:
2,32; 28C: 5,55; 3%C: 1,89 e 4%C: 1,62). A hipotese de formacdo de CH4 no sedimento pela
degradacdo da matéria organica com atraso em relagdo a formacdo do CO> se demonstra
mais plausivel e justificada pelo resultado da simula¢do, embora ndo haja evidéncias para

confirma-la.

Fluxos Difusivos de CH4 para Atmosfera
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Figura 4-25 — Fluxos difusivos de metano para atmosfera (superior) e concentracéo de
metano na agua (inferior) simulados para as 4 campanhas.
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Observando a Figura 4-26, verifica-se que os fluxos provenientes do sedimento

também ndo estdo bem estimados, sobretudo nas campanhas 3 e 4.

Fluxos Ebulitivos de CH4 para Atmosfera
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Figura 4-26 — Fluxos ebulitivos de metano para atmosfera (superior) e difusivo entre o
sedimento e a agua (inferior) simulados para as 4 campanhas.

A auséncia de fluxo ebulitivo nas campanhas 3 e 4 indica que a producdo no
sedimento ndo atingiu a saturacdo de metano ou, se atingiu, ndo é grande o suficiente para
chegar a surperficie devido as perdas na coluna d’agua. Quanto ao fluxo difusivo na parte
inferior da figura, a dificuldade de representacdo do alto fluxo da 2% campanha foi
identificada pela calibrag&o fora da simulacdo na Tabela 4-5. No entanto, a baixa acurécia
obtida na 3% e na 42 campanha corresponde a uma subestimacdo da concentragdo de
carbono no sedimento, conforme pode ser visto na Figura 4-27, e nos remete novamente
a questdo do equilibrio entre as concentracfes no sedimento e o carbono particulado em

suspenséo.
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Carbono Labil no Sedimento

10

B Estimado
O Medido

) |
) |

Concentragdo (kg de C.m-%)

12C 22C 3¥FC 42C

Figura 4-27 — Carbono no sedimento labil simulado para as 4 campanhas.

Em wuma visualizagdo do carbono particulado fotossintetizante e né&o-
fotossintetizante identifica-se, na parte inferior da Figura 4-28, que o fitoplancton também
é subestimado nas mesmas campanhas em que o carbono no sedimento. Assim, uma
possibilidade de melhoria, passa pela investigacdo dos problemas na estimativa da
produtividade primaria. Por outro lado, embora seja intuitivo supor que uma melhor
estimativa do fitoplancton implique em uma boa estimativa do carbono no sedimento, as
pequenas variacbes do CSiag, dentro do seu proprio intervalo de incerteza, deixam
davidas se o equilibrio no sedimento com a soma COPr + COPnr (1°C: 1304+73; 2°C:
1935+216; 3°C: 1191+126 e 42C: 1012+73) se mantém ao longo do ano.

Continuando a avaliagdo em cadeia dos resultados subestimados da 32 e da 42
campanha, analisando o COP¥, a fotossintese é a Unica fonte autdctone desta variavel.
Examinada a limitacdo por luz, a campanha 2 é a Unica que apresentou nivel alto de
limitacdo. Como o0 modelo ndo impde limitacdo por nutrientes, a busca é direcionada para
a avaliacdo do CO2 que rege a fotossintese pela cinética de Michaelis-Menten.
Observando a Figura 4-29 verifica-se que o CO2, como esperado, esta abaixo dos niveis
medidos e, no caso da 42 campanha, abaixo da constante de meia-saturacao (KCOZ).
Entretanto, surpreendentemente, o CO> para a segunda campanha foi superestimado e o
CID, apresentado na parte inferior da figura, apresentou bem menos distor¢des em relagao

as medicdes.
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Figura 4-28 — Carbono organico particulado ndo-fotossintetizante (superior) e

fotossintetizante (inferior) na agua simulado para as 4 campanhas.
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Figura 4-29 — Concentragdo de CO> na agua (superior) e concentracdo de CID (inferior)
simuladas para as 4 campanhas.

As diferencas entre os resultados de CO: e CID parecem evidenciar uma
inconsisténcia associada ao calculo do pH e talvez o cerne de boa parte das subestimativas
discutidas. A Figura 4-30 apresenta os resultados para o pH do modelo e as respectivas
medigdes para cada campanha. Pelos resultados, nenhuma campanha conseguiu alcancar
o pH medido, sendo que a 1? ficou mais proxima. Como o pH é uma variavel em escala

logaritmica, pequenas variacbes representam grandes diferencas no ambiente e,
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consequentemente, nas concentracoes das espécies quimicas do CID. Nesta aplicacdo, as
diferengas nos resultados estdo provavelmente relacionadas aos valores de alcalinidade
total utilizados para o célculo do pH. Tal distor¢do é plausivel, dado que os valores de
alcalinidade total foram obtidos pela equipe de medi¢des nos sedimentos com defasagem

espacial e temporal em relacdo as demais variaveis na agua.
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Figura 4-30 — pH simulado para as 4 campanhas.

Em uma andlise mais ampla, embora a 12 campanha tenha sido a melhor simulada
pela calibracdo para todas as campanhas, principalmente em termos de emissao de
metano, dificilmente uma solucdo para obten¢do mais acurada do pH nas demais
campanhas resolveria totalmente os fluxos de metano subestimados. No entanto,
certamente melhoraria muito os valores de CO: e, provavelmente, aumentaria os valores
subestimados de COPr nas campanhas em que o CO; foi subestimado. Convém ainda
averiguar se o aumento em COPk seria suficiente para que as concentragdes no sedimento
se equilibrem nos valores medidos e necessarios para a emissao dos fluxos difusivos e

ebulitivos de metano medidos.

Comparando a calibracdo para a 3* campanha com a calibracdo para todas as
campanhas, foi confirmado que na primeira também ocorreu uma distor¢cdo do pH, um
pouco menor: 6,61 simulado contra uma medicao de 6,25+0,07. Contudo, como todas as
outras variaveis foram bem estimadas, com excec¢do do fluxo de CO2 do sedimento, que
é secundario para o COg, esta distor¢do passou despercebida. A calibragdo com todas as
campanhas, ao incorporar situagdes de equilibrio diferentes no problema, impediu que o
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algoritmo ajustasse os parametros perfeitamente a um cenario e camuflasse as distor¢oes.
Outra observacdo interessante é que o valor da metanogénese mais alto obtido na primeira
calibracdo pode ser um indicativo de que, mesmo com a concentragdo no sedimento bem
estimada, o fluxo de metano proveniente deste pode nédo ser suficiente para sustentar a
concentracdo e o fluxo difusivo de metano para a atmosfera na 3% campanha. Caso esta
hipotese se confirme, ainda € adequado investigar se esta fonte de metano se enquadra
nos poucos casos relatados de metanogénese éxica (e.g., BOGARD et al., 2014, WANG
et al., 2017) ou apenas alguma fonte ndo modelada, como efluentes domésticos ou outra

atividade antropogénica.
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Capitulo 5. Conclusoes e expectativas

O desenvolvimento e a calibragdo de modelos para diagndsticos e prognosticos de
emissdes e remocdes de GEE em alagamentos artificiais tem se apresentado como uma
ferramenta promissora para a avaliacdo e tomada de decisdo dada a relevancia da
pluralidade de servicos da fonte renovavel hidrica e a tendéncia global de transi¢do para
uma economia de baixo carbono. Embora ainda incorporem grandes incertezas, a
intensificacdo de medicGes em campo e o avanco da tecnologia representam grandes

aliados para o constante aprimoramento da precisao e da acuracia dos resultados.

O modelo desenvolvido neste trabalho foi elaborado para aplicacdo em canais,
visando a simulacdo dos fluxos de metano na interface ar-agua, sem explicitagéo espacial
(OD), através da representacao dos principais processos biogeoquimicos que envolvem o
ciclo do carbono no ambiente aquatico I6tico e no compartimento de sedimentos
adjacente, ambos a volume constante. Foram definidas 8 variaveis-estado, sendo 5 de
concentragdes ligadas ao carbono na agua, 2 de concentragdes de carbono no sedimento
e a temperatura. As 7 variaveis-estado associadas ao carbono integraram um sistema
linear de equacOes diferenciais ordinarias de 1% ordem, enquanto a temperatura foi
simulada paralelamente, também por equacao diferencial ordinaria de 1* ordem. Ambos
os sistemas foram resolvidos adequadamente pelo pacote ode do R, sem problemas
numeéricos. Sendo permitido ainda, a cada passo de tempo, o calculo do balanco térmico,
do pH, da taxa de fotossintese e dos fluxos de carbono entre as interfaces ar-agua e agua-

sedimento.

Finalizada a implementacdo computacional, o modelo foi submetido a validacéo e
aprovado quanto a implementacdo de fun¢des como a de curva-chave, de estimativa de
radiacdo de ondas curtas e céu limpo, demanda de oxigénio no sedimento e fluxos de
gases entre as interfaces compartimentais. O balanco de carbono foi verificado e o

comportamento das variaveis-estado foi monitorado em rodada teste até a estabilizacéo.

Com um total de 51 pardmetros no modelo, foram definidas faixas de valores
permitidos (intervalo de incerteza) para cada um, representando um grande desafio para
a calibracdo. Em uma estratégia exitosa para reduzir o nimero de pardmetros a serem

calibrados, a partir da analise de sensibilidade, foi possivel identificar que o modelo
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apresentou variagdes de resultados insignificantes quando submetido a variacdes dentro
do intervalo de incertezas para 23 pardmetros (45%). Ademais, também permitiu-se
identificar 12 parametros que poderiam ser melhor calibrados fora da simulagédo com
medicdes especificas. Ao final, pela analise em conjunto MSR+MCVT, foi evidenciado
que alguns parametros se repetem entre 0s mais sensiveis para cada variavel-estado do
modelo. Assim, com a escolha de apenas 6 parametros para a calibracdo na simulagdo, o
Kan200s Knpzoor Velgse, Velge, Kpypge € 0 Kqpage, T0i possivel eleger os 4 parametros mais
sensiveis para a concentracdo de metano, 0s 2 mais sensiveis para outras 4 variaveis-

estado, e 0 mais sensivel para a concentragéo de COs.

Nas calibragdes fora da simulacéo, o0 ajuste para as estimativas de temperatura da
agua em cada campanha explicou 97% da variabilidade dos dados de calibracdo de
temperatura, indicando uma boa estimativa do modelo. Enquanto os ajustes para as
estimativas dos fluxos difusivos na interface ar-agua a partir das concentragcfes de gases
e temperatura na agua explicaram 62% e 54% da variabilidade entre campanhas das
medicdes dos fluxos de CH4 e CO», respectivamente. Embora sejam bem menores, estes
valores estdo proximos aos valores de ajustes de outros estudos para a calibracdo da
turbuléncia na interface. Quanto ao fluxo ebulitivo, o ajuste obtido explicou 66% da
variabilidade entre as campanhas e os residuos do ajuste indicaram desvios considerados
baixos para as estimativas deste tipo de fluxo.

Em simulacdo apds calibragdo com os dados da 3% campanha foram obtidos
resultados bastantes satisfatorios e termos de estimativas de emissdo de metano para a
atmosfera com ambos os fluxos e mais 60% das variaveis-estado dentro do intervalo de
incerteza das medic¢des. No entanto, alguns parametros como K}, € Velgse cONvergiram

para valores ndo esperados, embora possiveis.

No segundo experimento de calibracdo, considerando as 4 campanhas juntas, o
valor do parametro da metanogénese na agua, 0 mais sensivel para a concentracéo de
metano, convergiu para resultado um pouco diferente do obtido pela calibracéo anterior.
Enquanto os resultados satisfatorios obtidos no experimento de calibracdo para a 32
campanha, se mantiveram satisfatorios apenas para as duas primeiras campanhas neste
segundo experimento. Contudo, com a revelacdo dos desvios no pH encontrados, €
razoavel supor que, utilizando os valores de pH medidos, ocorra uma boa melhora nos

resultados simulados para as demais campanhas. Outra questdo observada é a
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possibilidade da premissa de equilibrio entre o carbono na dgua e no sedimento nao estar
sendo atendida, podendo eventualmente prejudicar a estimativa para os fluxos de metano,

sobretudo o ebulitivo.

Ainda vale destacar que o valor mais alto para a metanogénese na agua obtido no
primeiro experimento de calibracdo pode ser indicativo de que os fluxos dos sedimentos
sozinhos ndo sdo capazes de sustentar a concentracdo de metano medida para a 32
campanha e, provavelmente, também ndo sustentam a da 4% campanha, em que os valores
de concentragcdo de metano foram parecidos e os fluxos difusivos baixos tanto nas
medi¢des quanto nos resultados subestimados do modelo. Este fato pode indicar uma
metanogénese pelagica real ou apenas alguma fonte externa ndo modelada como um

efluente doméstico ou outra atividade antropogénica.

Quanto as expectativas, no curto prazo, seria interessante a entrada das medigdes
de pH como condicdo de contorno para corrigir os desvios em relagdo ao célculo de pH
que utiliza a alcalinidade total. Também €é esperada a aplicacdo de mais iteracbes do
algoritmo de otimizacdo, principalmente para o caso da calibragdo com as 4 campanhas,
sem a adicdo de foodsources de calibracdo anterior, aumentando a busca global, e,
dependendo da disponibilidade de recursos computacionais, a considera¢do do aumento
do numero de parametros a calibrar. No médio prazo, é esperada a realizacdo de testes
para verificacdo da escala temporal do equilibrio de carbono entre a agua e os sedimentos,
com possibilidade de modelagem sem a premissa de equilibrio através de explicitacdo

espacial e incorporagdo de camadas na coluna d’agua e/ou nos sedimentos.

No longo prazo, para finalizagho de um modelo de pré-enchimento, seria
interessante a incorporagdo de um modulo para estimativa dos fluxos de solo nas areas
secas a serem alagadas pelos aproveitamentos, e, para a finalizacdo de um modelo
completo de emissdes liquidas em aproveitamentos hidrelétricos, uma integracdo com um
modelo de pos-enchimento, adequado para lagos artificiais com variagdo de volume.
Ainda no longo prazo, recomenda-se a realizagdo de estudos de simulagdo de cenérios
futuros do comportamento do ciclo do carbono nos recursos hidricos com fornecimento
das condicGes de contorno através de acoplamento com modelos de bacias hidrograficas

e de cenarios climaticos.
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APENDICES

A.1 Métodos e referéncias para escolha do intervalo de

valores aceitos para cada parametro

Referéncia/método de

Slr:)?tzlrtl)sopor Nome Refererg:(;a/vggio:;:;iejgmatlva estimativa do intervalo
permitido (min/max)
= — - ) =
alfa0 Atenua(;e}c? da luminosidade na Riley (1956) apud Rosman (2018) desvio de 20% em _rela(;ao ao
coluna d’4agua (coef. 0) valor assumido
~ R . 0 .
alfal Atenua(;e}c? da luminosidade na Riley (1956) apud Rosman (2018) desvio de 20% em _rela(;ao ao
coluna d’agua (coef. 1) valor assumido
" - visualizacéo grafica da
atmCoefAten ﬁ)tr:en;sagao atmosferica de ondas temperatura nas rodadas Edinger et al (1974)
9 preliminares
x - - o x
atmLongWave Reflexdo atmosférica de ondas Chapra (1997) desvio de 10% em _relagao ao
Refl longas valor assumido
beta ﬁabzglrj%ao de radiagdo na superficie Cole and Wells (2016) Cole and Wells (2016)
Avrea de recursos hidricos de 5% de erro maximo da éarea de
. Comprimento aparente do trecho de acordo com o Inventério Florestal  recursos hidricos considerando os
comp_rio - - SR g P
rio modelado Complementar do Reservatdério da  niveis d'agua maximo e minimo
UHE Sinop das campanhas
- . - intervalo de uma ordem de
declivMedia Declividade média aparente do Altura da barragem dividida pelo grandeza ao qual se encontra o
trecho do rio modelado comprimento total de rio no trecho .
valor assumido
gama I_Der_centual de luz visivel da radiagdo Rosman (2018) Rosman (2018)
incidente
Hmsed Espessura média do sedimento ativo recomendada em Di Toro (1990)  medicéo IIEGA / Di Toro (1990)
- ‘o . valor hipotético proximo a média -
Is Radiacdo de maxima fotossintese do intervalo permitido Bowie et al. (1985) table 6.8 p320
valores de Qi et al. (2020),
. - considerando uma composigéo de
kab20graus (T;g“ge mineralizagdo do COD Chapra (1997) 60% DOCrefrat e 40% DOClabil
para 0 minimo e 100% DOClabil
para 0 maximo
Taxa de metanoaénese na coluna escolhido por visualizagdo grafica
kah20graus d’4gua (20°C) 9 da concentragdo de metano nas Bogard (2014)
g rodadas preliminares
Taxa de oxidagéo do metano
kc20graus dissolvido na zona aerdbica do Di Toro (1990) Chapra (1997) p476
sedimento (20°C)
. . - normalmente modelado junto com
Taxa de excregéo do fitoplancton .fO' escolhido 0 valt_)r minimo c_|0 keb e, portanto, foi utilizado o
kca20graus o intervalo por visualizagéo gréafica : .
(20°C) do COD e do COPf mesmo intervalo segundo Bowie
’ (1985) p346
o - normalmente modelado junto com
Taxa de respiracéo do fitoplancton 80% do valor m_edlo usual para kcb e, portanto, foi utilizado o
kch20graus o (kca+keb) sugerido em Rosman : .
(20°C) (2018) mesmo intervalo segundo Bowie
(1985) p346
valor minimo considera apenas
mortalidade Bowie (1985) / valor
valor escolhido por visualizagdo méximo soma maxima
ked20graus Taxa de predagdo + morte do gréfica da concenFt)ragéo de COng e mortalidade com méaxima
fitoplancton (20°C) COPnNf nas rodadas preliminares p_redagao Chapra (199,7).
considerando biomassa maxima
de zoo (10% do maior COPnf
medido)
KCo2 Constante de meia saturagdo do CO2  Chen et al (1975) apud Zeng et al. Mannich (2015)

na agua

(2006)
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Simbolo por

Referéncia/método de estimativa

Referéncia/método de

Nome - estimativa do intervalo
extenso do valor assumido permitido (min/max)
excr. zoo (0,001-0,36) Bowie
(1985); dissol. detrito refrat
(0,0025-0,01) Qi et al, (2020);
detrito labil (0,0375-0,15) Qi et al.
- . valor escolhido por visualizagdo (2020).
kda20graus -er;():(:a déeodggc;rggols;ﬁigogo(szgsg;tos * gréfica da concentragdo de COPnf  valor minimo considera COPnf
¢ P e COD composto por 10%zoo 55%(detrito
refrat e 35%detrito labil / valor
méximo considera 10%zoo
10%(detrito refrat e 80%detrito
1&bil
resp. zoo (0,001-0,36) Bowie
(1985) mineral. detrito (0,001-0,1)
Taxa de respiracéo do zooplancton + valor escolhido por visualizagdo Qi et al. (2020). Valor minimo
kdb20graus - L - o grafica da concentragdo de COPnf considera a taxa minima de ambos
mineralizagéo dos detritos (20°C) ‘o
e CID processos / valor maximo
considera uma composi¢ao
méxima de 10%zoo
pred. zoo (0,001-0,1) Bowie
R valor médio usual de predagdo do  (1985). Valor minimo considera
kdi Taxa d? perda d(.) zooplancton por zoo segundo Rosman (2018) composic¢do do COPnf com
i20graus  predagéo + decaimento dos detritos - - o 99%detrito / val
(20°C) considerando uma composi¢éo do 1@;00 e 99%detrito / valor
COPnNf de 3,3% de zoo méximo considera 10%zoo e
90%detrito
valor escolhido por visualizagdo
kef20graus Taxa de decaimento do carbono Iabil gréfica da concentragdo de intervalo de valores obtido em Qi
para carbono refratario (20°C) carbono labil e refratario no et al. (2020) tablel
sedimento
valor escolhido por visualizagdo intervalo de valores obtido em Qi
keg20graus Taxa de degradagao anaerébica do gréfica da concentragéo de et al. (2020) tablel, sendo uma
carbono labil no sedimento (20°C) carbono labil e refratario no composicéo entre dissolucdo e
sedimento mineralizacéo da fragdo labil
Taxa de degradacio anaerdbica do valor,e_scolhido por visue~1lizagéo intervalo de valores obtido em Qi
KFa20 b fratari diment gréfica da concentragéo de et al. (2020) tablel, sendo uma
g20graus  carbono refratario no sedimento i 3 - . x
(20°C) carbono Iabl_l e refratario no composicéo entre d|§solugao,e_
sedimento mineralizacéo da fracdo refratéaria
valor inferior considera
insignificante a sedimentacéo
permanente e valor superior
Taxa de decaimento do carbono valor escolhido por visualizagdo corresponde a conversao da
kfi20graus refratario por sedimentagdo gréfica da concentracéo de velocidade de enterramento (Cole
permanente (20°C) carbono refratario no sedimento and Wells, 2016) para taxa de
enterramento de primeira ordem
utilizando uma espessura de
sedimento de 0,1 m
Taxa de metanotrofia na coluna visualizagao grafica das
khb20graus &4 o concentragdes de metano e CO2 Chapra (1997) p476
agua (20°C) S
nas rodadas preliminares
Taxa de oxidagdo do ion amonio
kn20graus dissolvido na zona aerdbica do Di Toro (1990) Chapra (1997) p476
sedimento (20°C)
visualizacéo gréfica das
kp20graus Taxa de fotossintese maxima (20°C)  concentragdes de fitoplancton nas ~ Bowie et al.(1985) table 6.5 p291
rodadas preliminares
. visualizacéo gréfica da valor superiqr_baseadq em
nuvens quc_entagem de horas do dia, em temperatura nas rodadas resultado de analise gstgtlstlca e
média, com nuvens P, modelagem meteoroldgica global
preliminares b
obtido em weatherspark.com
pchaar Presséo parcial de metano na valor médio global segundo um DP das medic@es no ar
atmosfera NOAA realizadas durante a campanha
pco2ar Pressdo parcial de di6xido de valor médio global segundo um DP das medic@es no ar
carbono na atmosfera NOAA realizadas durante a campanha
R iniBolha  aio inicial médio das bolhas de média do intervalo permitido McGinnis (2006)
metano ao sair do sedimento
Razdo média entre massa de carbono
theta_CChla e clorofila a na biomassa média do intervalo permitido Bowie et al (1985), table 6.4 p289

fitoplancténica
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Simbolo por

Referéncia/método de estimativa e

Nome - estimativa do intervalo
extenso do valor assumido permitido (min/max)
Raz&o estequiométrica média entre o
theta_NC nitrogénio e carbono na matéria razéo de Redfield Bowie et al (1985), table 6.3 p280
organica
thetakab quflc@nte fj € temperatura da Chapra (1997) Chapra (1997)
mineralizagdo
- escolha por similaridade com escolha por similaridade com
Coeficiente de temperatura da . . P - - pa
thetakah A demais processos biogeoquimicos  demais processos biogeoquimicos
metanogénese ) )
na agua na agua
thetakca Coeflclente d'.a temperatura da Chapra (1997) Chapra (1997)
excrecdo do fito
thetakch Coef|C|e~nte de _temperatura da Chapra (1997) Chapra (1997)
respiracéo do fito
Coeficiente de temperatura da
thetaked predagio + morte do fito Chapra (1997) Chapra (1997)
Coeficiente de temperatura da
thetakda decomposicio dos detritos Chapra (1997) Chapra (1997)
Coeficiente de temperatura da resp.
thetakdb 2700 + decom. detritos Chapra (1997) Chapra (1997)
. Coeficiente de temperatura do
thetakdi decaim. dos detrit. + 200 Chapra (1997) Chapra (1997)
Coeficiente de temperatura do
thetakef decaimento do C I4bil Chapra (1997) Chapra (1997)
Coeficiente de temperatura da .
thetakeg degrad. do C Iabil no sed. Dias (2013) Cao et al. (1996)
Coeficiente de temperatura da .
thetakfg degrad. do C refrat. no sed. Dias (2013) Cao et al. (1996)
. escolha por similaridade com escolha por similaridade com
Coeficiente de temperatura da . . - - - .
thetakhb . , demais processos biogeoquimicos  demais processos biogeoquimicos
metanotrofia na 4gua . .
na agua na dgua
thetakp ]Etoeflglente de temperatura da Bowie et al (1985) Bowie et al (1985)
otossintese
. valor hipotético considerando que valores equivalentes a nenhum
Trecho do perimetro molhado da P - . «
. . X1 ndo foi encontrado sedimento pela trecho sem sedimentacéo e
Tr_Ssed secdo do rio em que ndo ha - o | h - x
deposigéo de sedimentos equipe de medicéo em a guns nenhum com sed’lmentat;ao na
pontos da calha central do rio vazdo minima
visualizacéo gréfica da valores médios diarios medidos na
UR Umidade relativa média do ar temperatura nas rodadas estagdo automatica de Sinop-
preliminares A917
valores extremos em que a
velMbar Coeficiente de ajuste da velocidade valor que néo interfere narazdo interferéncia na razéo entre vazéo
P média em func¢do da vazdo do rio entre vazao e area da se¢ao e area da secdo se mostrou
significativa
visualizacao grafica das limite superior equivalente ao
Velocidade de ressuspensdo de concentracdes de carbono no P N
Velrs - - valor usual para Vels segundo
sedimentos sedimento segundo as rodadas Bowie et al (1985)
preliminares
visualizacéo gréfica das
Vels Velocidade de sedimentacdo concentrages de carbono no Bowie et al (1985)

sedimento segundo as rodadas
preliminares
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A.2 Localizacao geografica dos pontos de amostragem

Nome do Ponto Descri¢io da Localidade Latitude Longitude
TEL 10 Teles Pires, a montante da ponte da rod. MT 222 -11,89792 -55,66191
TEL 20 Teles Pires, a montante da ponte da rod. MT 220 -11,66686 -55,70386
TEL 30 Teles Pires, a jusante da foz do ribeirdo Caldeirdo -11,48831 -55,57548
TEL 40 Teles Pires, 1,5 km a montante da barragem. -11,27419 -55,44937
TEL 50 Teles Pires, 2 km a jusante da barragem. -11,24563 -55,45245
AGU 10 Lagoa do Aguapé, na margem esq. do Teles Pires -11,67123 -55,71288
CAL 10 Ribeirdo Caldeirdo, proximo a foz no Teles Pires -11,48453 -55,57765
ROQ 10 Ribeirdo Roquete, proximo a foz no Teles Pires -11,35825 -55,45927
VER 10 Rio Verde, proximo a foz no rio Teles Pires -11,73347 -55,74430

DIFUSIVO - 1 Ilha do Cidao -11,26106 -55,45336
DIFUSIVO -2 Proximo ao atracador Alcione -11,24936 -55,45225
DIFUSIVO - 3 Proximo a balsa Itatiba -11,20975 -55,44161
DIFUSIVO - 4 Foz corrego Seu Inacio -11,28750 -55,45050
DIFUSIVO - 5 Foz do rio Roquete -11,35861 -55,46064
DIFUSIVO - 5.1 Ciro Paca -11,31739 -55,46792
DIFUSIVO - 6 Proximo a balsa Atlantica -11,37567 -55,48714
DIFUSIVO -7 Foz do riacho marg. esq. -11,40544 -55,51358
DIFUSIVO -8 Antes da balsa da Atlantica -11,43414 -55,54678
DIFUSIVO -9 Ribeirdo Caldeirao -11,48611 -55,57814

DIFUSIVO - 10 Montante do ribeirdo Caldeirdo -11,51439 -55,61614

DIFUSIVO - 11 Marina MT-220 ponte -11,64861 -55,70325

DIFUSIVO - 12 Acima da ponte MT-220 -11,65753 -55,70403

DIFUSIVO - 13 Condominio Tucunaré -11,66642 -55,70611

DIFUSIVO - 15 Condominio Tucunaré -11,69189 -55,72547

DIFUSIVO - 16 Lagoa do Pirarucu -11,67175 -55,71350

DIFUSIVO - 17 Proximo ao rio Verde -11,69997 -55,74553

DIFUSIVO - 18 Boca do rio Verde -11,73414 -55,74278

DIFUSIVO - 19 Balsa do rio Verde -11,75050 -55,79661

DIFUSIVO - 20 Fazenda Dalmolim -11,93339 -55,88486

DIFUSIVO - 21 Boca do rio branco -1191119 -55,89144

DIFUSIVO - 23 Barro Preto - rio Teles Pires -11,77558 -55,69169

DIFUSIVO -23.1 Préximo a lagoa do Machado -11,80058 -55,67747

DIFUSIVO - 24 Ponte MT-222 -11,89372 -55,65731

DIFUSIVO - 25 Barra do Sapé -11,93289 -55,65864

EBULITIVO - 1 Lagoa do Padre -11,70539 -55,74581

EBULITIVO -2 Entrada da Lagoa do Igarapé -11,67144 -55,71331

EBULITIVO -4 Lagoa Branca -11,72553 -55,71906

EBULITIVO -5 Proximo a praia do Cortado -11,75131 -55,70039

EBULITIVO - 6 Entrada de lagoa -11,84775 -55,66972

EBULITIVO - 7 MONTANTE -11,88911 -55,65744

EBULITIVO - 8 Foz do Rio Verde -11,73092 -55,73200

EBULITIVO -9 Rio - Foz do Rio Caldeirdo no Rio Teles Pires -11,48603 -55,57794

EBULITIVO - 10 Remanso do Rio Teles Pires -11,43550 -55,54450
EBULITIVO - 11 Ilha no Rio Teles Pires -11,40169 -55,50917
EBULITIVO - 12 Foz do Rio Roquete no Rio Teles Pires -11,35858 -55,46075
EBULITIVO - 13 JUSANTE -11,22906 -55,45150
EBULITIVO - 14 MONTANTE do Rio Verde, entrada de igarapé -11,75047 -55,79856
EBULITIVO - 15 Remanso do Rio Teles Pires -11,51106 -55,61536
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A.3 Resultado integral da analise de sensibilidade

Avaliacédo pela Matriz de Relevancia (MR) - 12 Campanha

COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
alfa0 0,247 0,265 0,608 0,130 0,360 0,306 0,125 0,000 0,265 0,096 0,200 0,128 0,123
alfal 0,624 0,656 1519 0,333 0,887 0,744 0,322 0,000 0660 0,242 0,501 0,318 0,303
atmCoefAten 0,089 0,346 0592 0,144 0,308 0,336 0088 1,753 0,290 0,104 0,219 0,141 0,127
atmLongWaveRefl 0,001 0,005 0,009 0,002 0,005 0,005 0,001 0,027 0,005 0,002 0,003 0,002 0,002
beta 0,697 0,758 1,726 0,367 1,004 0,842 0351 0,000 0753 0,273 0,573 0,362 0,343
comprimento 0,087 0,004 0,047 0,017 0,009 0,017 0014 0,066 0014 0,005 0,011 0,007 0,002
declivMedia 0,677 0,797 1,740 0424 1,456 0,856 0,843 0,000 0767 0,270 0,585 0,371 0,046
gama 0,461 0,509 1,149 0,241 0,677 0,575 0229 0,000 0502 0,181 0,381 0,243 0,231
Hmsed 0,690 0,055 1,744 0,019 1,954 0,947 0018 0,000 0810 0,287 1,316 0,925 0,667
Is 0,858 0,977 2,173 0,442 1,247 1,036 0419 0,000 0953 0,343 0,730 0,457 0,426
kab20graus 4832 0,783 2,031 0,195 1,085 0,905 0,81 0,000 0856 0,334 0,655 0,400 0,370
kah20graus 8,178 0,021 0,047 0,007 4,031 0,024 0,007 0,000 0,020 0,006 0,015 0,010 1,374
kc20graus 0,004 0,004 0,009 0,001 0,518 1,299 0,001 0,000 0,004 0,001 0,054 0,002 0,177
kca20graus 0,573 1,220 2,306 0,347 1,301 1,100 0312 0,000 1,050 0,347 0,810 0,514 0,445
keb20graus 1,294 1,421 3,219 0,677 1,768 1,400 0,647 0,000 1406 0,514 1,095 0,658 0,604
ked20graus 0,901 1,355 2,370 0,477 1,443 1,182 0443 0,000 1,140 0,401 0,882 0,544 0,493
kco2 0,910 1,043 2,310 0,467 1,320 1,091 0442 0,000 1015 0,364 0,779 0,486 0,451
kda20graus 1,158 0,062 1,941 0,022 0,674 0,589 0,021 0,000 0519 0,191 0,393 0,250 0,230
kdb20graus 0,345 0,298 0,916 0,090 0,162 0,135 0,085 0,000 0115 0,043 0,087 0,056 0,055
kdi20graus 0,074 0,015 0,187 0,005 0,078 0,066 0,005 0,000 0057 0,021 0,043 0,028 0,027
kef20graus 0,680 0,147 1,915 0,056 0,907 0,782 0,054 0,000 0913 1,531 0,523 0,338 0,310
keg20graus 0,973 0,195 2,828 0,062 2,633 1,889 0,059 0,000 1,400 0,494 1,737 0,939 0,898
kfg20graus 0,004 0,005 0,011 0,002 0,065 0,056 0,002 0,000 0,005 0,061 0,036 0,023 0,022
kfi20graus 0,005 0,006 0,013 0,002 0,080 0,070 0,002 0,000 0006 1,249 0,045 0,029 0,027
khb20graus 0,015 0,016 0,037 0,006 2,158 0,019 0,005 0,000 0016 0,006 0,012 0,008 0,737
kn20graus 0,000 0,000 0,000 0,000 0,011 0,022 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,004
kp20graus 2,021 1,685 4363 1,211 2,297 1,727 1,281 0000 1,841 0,745 1,451 0,832 0,784
nuvens 0,383 0,699 1,359 0,271 0,781 0,709 0214 1322 0623 0,218 0,474 0,304 0,279
pchdar 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
pco2ar 0,024 0,026 0,058 0,009 0,035 0,030 0,030 0,000 0025 0,009 0,019 0,012 0,012
R_iniBolha 0,026 0,028 0,063 0,010 2,305 0,032 0,009 0,000 0027 0,010 0,021 0,638 0,786
theta_CChla 0,671 0,777 1,711 0,265 0,996 0,841 0249 0,000 0752 0,263 0,573 0,363 0,340
theta_NC 0,004 0,004 0,009 0,001 0,458 0,815 0,001 0,000 0,004 0,001 0,056 0,002 0,156
thetakab 1,097 0,240 0,534 0,096 0,287 0,274 0,093 0,000 0234 0,083 0,177 0,114 0,098
thetakah 0,002 0,000 0,000 0,000 0,053 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,018
thetakca 0,003 0,008 0,018 0,003 0,011 0,009 0,003 0,000 0,008 0,003 0,006 0,004 0,004
thetakch 0,347 0,345 0,821 0,190 0,481 0,403 0,187 0,000 0354 0,131 0,268 0,170 0,164
thetaked 0,145 0,207 0,349 0,086 0,236 0,200 0,083 0,000 0173 0,063 0,131 0,084 0,081
thetakda 0,450 0,024 0,762 0,009 0,265 0,234 0,008 0,000 0203 0,075 0,154 0,098 0,091
thetakdb 0,017 0,014 0,042 0,005 0,009 0,008 0,005 0,000 0,007 0,002 0,005 0,003 0,003
thetakdi 0,004 0,001 0,009 0,000 0,004 0,003 0,000 0,000 0,003 0,001 0,002 0,001 0,001
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COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
thetakef 0,041 0,009 0,101 0,003 0,051 0,043 0,003 0,000 0,046 0,199 0,028 0,018 0,017
thetakeg 0,247 0,057 0,624 0,020 1,286 1,067 0,019 0,000 0,292 0,107 0,752 0,467 0,439
thetakfg 0,003 0,004 0,009 0,001 0,050 0,043 0,001 0,000 0,004 0,049 0,028 0,018 0,017
thetakhb 0,002 0,003 0,006 0,001 0,302 0,003 0,001 0,000 0,003 0,001 0,002 0,001 0,103
thetakp 1,961 1,590 4,168 1,196 2,216 1,678 1,283 0,000 1,753 0,715 1,374 0,796 0,756
Tr_Ssed 1,457 2,228 3,369 1,154 1,547 1,983 1,226 0,000 2,292 1,079 1,847 0,688 0,529
UR 0,053 0,217 0,369 0,088 0,194 0,210 0,053 1,090 0,181 0,064 0,137 0,088 0,079
velMpar 0,928 1,210 2,500 1,208 2,174 1,152 1,225 0,000 1,116 0,386 0,864 0,535 0,061
Velrs 1,497 0,109 4,258 0,039 2,762 1,975 0,038 0,000 2,614 1,066 2,277 1,034 0,942
Vels 1,548 2,288 3,777 1,182 1,636 1,332 1,246 0,000 1,998 0,627 1,805 0,736 0,559
Avaliacédo pela Matriz de Relevancia (MR) - 22 Campanha
COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
alfa0 0,002 0,236 0,011 0,004 0,013 0,017 0,005 0,000 0,013 0,008 0,010 0,006 0,014
alfal 0,005 0,592 0,028 0,010 0,034 0,045 0,014 0,000 0,034 0,020 0,027 0,015 0,038
atmCoefAten 0,033 0,083 0,029 0,007 0,035 0,023 0,041 1,554 0,018 0,010 0,014 0,008 0,017
atmLongWaveRefl 0,001 0,001 0,000 0,000 0,001 0,000 0,001 0,024 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
beta 0,005 0,571 0,026 0,009 0,032 0,043 0,013 0,000 0,032 0,019 0,025 0,014 0,036
comprimento 0,031 0,025 0,037 0,006 0,013 0,034 0,007 0,082 0,026 0,015 0,020 0,011 0,013
declivMedia 0,002 0,297 0,013 0,593 0,483 0,021 1,028 0,000 0,016 0,009 0,013 0,007 0,955
gama 0,003 0,334 0,015 0,005 0,018 0,024 0,008 0,000 0,018 0,011 0,014 0,008 0,020
Hmsed 0,072 0,011 0,390 0,025 1,061 0,829 0,037 0,000 0,519 0,289 1,065 0,625 1,186
Is 0,006 0,742 0,033 0,012 0,041 0,054 0,017 0,000 0,041 0,024 0,032 0,018 0,045
kab20graus 1,855 0,176 0,008 0,480 0,046 0,013 0,663 0,000 0,010 0,006 0,008 0,004 0,051
kah20graus 3,558 0,013 0,001 0,030 2,702 0,001 0,044 0,000 0,001 0,000 0,001 0,000 3,013
kc20graus 0,000 0,001 0,000 0,002 0,399 1,346 0,002 0,000 0,000 0,000 0,072 0,000 0,446
kca20graus 0,008 1,389 0,046 0,010 0,056 0,076 0,014 0,000 0,058 0,033 0,045 0,026 0,063
kch20graus 0,014 1,683 0,073 0,025 0,089 0,119 0,037 0,000 0,090 0,052 0,071 0,040 0,099
kcd20graus 0,004 1,559 0,021 0,012 0,045 0,061 0,017 0,000 0,046 0,026 0,036 0,020 0,050
kco2 0,004 0,483 0,020 0,007 0,025 0,033 0,010 0,000 0,025 0,015 0,020 0,011 0,028
kda20graus 0,225 0,005 0,565 0,011 0,367 0,496 0,016 0,000 0,381 0,224 0,302 0,167 0,410
kdb20graus 0,077 0,037 0,450 0,088 0,297 0,407 0,128 0,000 0,301 0,170 0,237 0,134 0,331
kdi20graus 0,008 0,001 0,042 0,002 0,028 0,038 0,003 0,000 0,029 0,017 0,023 0,013 0,032
kef20graus 0,063 0,008 0,363 0,019 0,338 0,469 0,028 0,000 0517 1,889 0,271 0,154 0,377
keg20graus 0,111 0,026 0,672 0,060 1,551 1,783 0,087 0,000 1,002 0,545 1,375 0,637 1,732
kfg20graus 0,000 0,000 0,000 0,001 0,029 0,040 0,001 0,000 0,000 0,065 0,024 0,013 0,033
kfi20graus 0,000 0,000 0,000 0,001 0,037 0,050 0,001 0,000 0,000 1,403 0,030 0,017 0,041
khb20graus 0,000 0,002 0,000 0,005 1,298 0,000 0,007 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,451
kn20graus 0,000 0,000 0,000 0,000 0,015 0,042 0,000 0,000 0,000 0,000 0,003 0,000 0,017
kp20graus 0,389 3,804 1,434 0,905 1,350 1,529 1,490 0,000 1,403 1,043 1,184 0,556 1,507
nuvens 0,022 0,357 0,009 0,001 0,011 0,003 0,024 1,162 0,002 0,001 0,002 0,001 0,004
pchdar 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
pco2ar 0,000 0,003 0,000 0,008 0,000 0,000 0,015 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
R_iniBolha 0,000 0,001 0,000 0,003 1,166 0,000 0,005 0,000 0,000 0,000 0,000 0,466 1,302
theta_CChla 0,016 1,896 0,085 0,015 0,103 0,137 0,022 0,000 0,104 0,060 0,082 0,046 0,115
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COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
theta_NC 0,000 0,001 0,000 0,001 0,244 0,628 0,002 0,000 0,000 0,000 0,053 0,000 0,273
thetakab 0,270 0,045 0,002 0,099 0,008 0,003 0,146 0,000 0,002 0,001 0,002 0,001 0,008
thetakah 0,001 0,000 0,000 0,000 0,037 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,041
thetakca 0,000 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
thetakch 0,002 0,233 0,011 0,004 0,013 0,018 0,005 0,000 0,013 0,008 0,011 0,006 0,015
thetaked 0,000 0,112 0,002 0,001 0,004 0,005 0,002 0,000 0,004 0,002 0,003 0,002 0,004
thetakda 0,073 0,002 0,184 0,004 0,120 0,162 0,005 0,000 0,124 0,073 0,098 0,055 0,134
thetakdb 0,003 0,002 0,017 0,004 0,011 0,015 0,006 0,000 0,012 0,007 0,009 0,005 0,013
thetakdi 0,000 0,000 0,002 0,000 0,001 0,002 0,000 0,000 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
thetakef 0,003 0,000 0,015 0,001 0,014 0,019 0,001 0,000 0,020 0,211 0,011 0,006 0,016
thetakeg 0,026 0,007 0,141 0,015 0,659 0,867 0,022 0,000 0,187 0,108 0,538 0,293 0,736
thetakfg 0,000 0,000 0,000 0,001 0,021 0,029 0,001 0,000 0,000 0,049 0,017 0,010 0,024
thetakhb 0,000 0,000 0,000 0,001 0,103 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,115
thetakp 0,369 3,752 1,376 0,847 1,305 1,482 1,385 0,000 1,355 0,998 1,140 0,539 1,457
Tr_Ssed 0,224 3,887 0,956 0,718 0,671 1,628 1,149 0,000 1,499 1,143 1,270 0,295 0,750
UR 0,020 0,050 0,018 0,004 0,022 0,014 0,025 0,945 0,011 0,006 0,008 0,005 0,011
velMpar 0,007 1,044 0,039 1,316 1,399 0,065 1,804 0,000 0,049 0,028 0,038 0,022 1,672
Velrs 0,168 0,025 1,007 0,058 1,765 2,110 0,085 0,000 2,031 1,349 1,853 0,729 1,970
Vels 0,225 3,928 1,006 0,804 1,401 1,815 1,300 0,000 1,729 1,046 1,589 0,615 1,565
Avaliacgéo pela Matriz de Relevancia (MR) - 32 Campanha
COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
alfa0 0,014 0,077 0,057 0,013 0,103 0,105 0,018 0,000 0,053 0,032 0,048 0,035 0,055
alfal 0,045 0,240 0,179 0,042 0,326 0,329 0,058 0,000 0,167 0,102 0,150 0,110 0,172
atmCoefAten 0,068 0,191 0,059 0,009 0,062 0,158 0,022 1,016 0,080 0,048 0,072 0,053 0,071
atmLongWaveRefl 0,001 0,003 0,001 0,000 0,001 0,002 0,000 0,015 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
beta 0,072 0,387 0,288 0,068 0,521 0,525 0,093 0,000 0,269 0,164 0,241 0,176 0,276
comprimento 0,041 0,013 0,034 0,000 0,044 0,048 0,002 0,034 0,025 0,015 0,022 0,016 0,022
declivMedia 0,062 0,365 0,256 0,246 1,104 0,474 0,396 0,000 0,242 0,144 0,217 0,160 0,397
gama 0,044 0,244 0,179 0,042 0,325 0,331 0,057 0,000 0,168 0,102 0,151 0,111 0,172
Hmsed 0,151 0,031 0,621 0,019 2,012 1,464 0,026 0,000 0,607 0,361 1,238 0,857 1,065
Is 0,091 0,511 0,371 0,085 0,667 0,675 0,116 0,000 0,348 0,211 0,313 0,229 0,353
kab20graus 1,844 0,527 0,451 0,289 0,700 0,771 0,352 0,000 0,411 0,264 0,369 0,259 0,371
kah20graus 3,013 0,009 0,006 0,005 4,693 0,012 0,007 0,000 0,006 0,002 0,005 0,004 2,478
kc20graus 0,000 0,002 0,001 0,001 0,570 1,555 0,001 0,000 0,001 0,001 0,043 0,001 0,302
kca20graus 0,023 0,819 0,488 0,076 0,841 0,902 0,100 0,000 0,472 0,270 0,426 0,321 0,446
kch20graus 0,167 0,959 0,685 0,156 1,201 1,187 0,211 0,000 0,645 0,389 0,585 0,418 0,636
kcd20graus 0,090 0,912 0,375 0,092 0,787 0,812 0,123 0,000 0424 0,251 0,383 0,282 0,417
kco2 0,101 0,577 0,413 0,094 0,739 0,749 0,127 0,000 0,388 0,235 0,350 0,255 0,392
kda20graus 0,262 0,022 0,704 0,014 0,829 0,846 0,019 0,000 0,443 0,274 0,398 0,286 0,439
kdb20graus 0,105 0,114 0,462 0,069 0,487 0,502 0,092 0,000 0,255 0,154 0,229 0,171 0,258
kdi20graus 0,014 0,006 0,057 0,004 0,073 0,074 0,005 0,000 0,037 0,023 0,033 0,025 0,039
kef20graus 0,137 0,061 0,632 0,039 0,906 0,952 0,054 0,000 0,642 2,066 0,455 0,342 0,480
keg20graus 0,216 0,087 1,038 0,053 2,940 2,315 0,071 0,000 1,080 0,640 1,528 0,873 1,554
kfg20graus 0,000 0,002 0,001 0,001 0,052 0,054 0,001 0,000 0,001 0,060 0,024 0,018 0,027

111



COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
kfi20graus 0,000 0,002 0,001 0,001 0,065 0,067 0,002 0,000 0,001 1,648 0,031 0,022 0,035
khb20graus 0,001 0,006 0,005 0,004 2,438 0,009 0,005 0,000 0,004 0,003 0,004 0,003 1,292
kn20graus 0,000 0,000 0,000 0,000 0,008 0,018 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,004
kp20graus 0,452 1,437 1,450 0,490 2,415 2,032 0,788 0,000 1,282 0,899 1,188 0,741 1,278
nuvens 0,004 0,309 0,173 0,036 0,293 0,348 0,031 0,554 0,177 0,106 0,158 0,117 0,174
pchdar 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
pco2ar 0,003 0,016 0,012 0,010 0,022 0,022 0,020 0,000 0,011 0,007 0,010 0,007 0,011
R_iniBolha 0,001 0,007 0,006 0,005 2,231 0,010 0,006 0,000 0,005 0,003 0,005 0,547 1,180
theta_CChla 0,164 0,939 0,672 0,089 1,179 1,167 0,121 0,000 0,632 0,381 0,573 0,410 0,624
theta_NC 0,000 0,001 0,001 0,001 0,474 0,919 0,001 0,000 0,001 0,001 0,042 0,001 0,251
thetakab 0,286 0,107 0,077 0,068 0,108 0,143 0,096 0,000 0,072 0,044 0,065 0,048 0,057
thetakah 0,001 0,000 0,000 0,000 0,067 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,035
thetakca 0,000 0,002 0,002 0,000 0,003 0,003 0,000 0,000 0,002 0,001 0,001 0,001 0,002
thetakch 0,022 0,118 0,089 0,021 0,163 0,164 0,029 0,000 0,083 0,051 0,074 0,054 0,086
thetaked 0,007 0,062 0,028 0,008 0,062 0,063 0,010 0,000 0,032 0,019 0,028 0,021 0,033
thetakda 0,068 0,006 0,190 0,004 0,224 0,233 0,005 0,000 0,119 0,073 0,106 0,078 0,118
thetakdb 0,004 0,004 0,015 0,003 0,017 0,017 0,003 0,000 0,009 0,005 0,008 0,006 0,009
thetakdi 0,000 0,000 0,002 0,000 0,002 0,003 0,000 0,000 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
thetakef 0,006 0,002 0,022 0,002 0,035 0,035 0,002 0,000 0,022 0,182 0,016 0,012 0,018
thetakeg 0,039 0,018 0,160 0,011 0,978 0,976 0,015 0,000 0,156 0,096 0,464 0,332 0,518
thetakfg 0,000 0,001 0,001 0,001 0,029 0,030 0,001 0,000 0,001 0,035 0,014 0,010 0,016
thetakhb 0,000 0,001 0,001 0,000 0,221 0,001 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,117
thetakp 0,374 1,219 1,214 0,402 2,070 1,778 0,640 0,000 1,076 0,746 0,988 0,633 1,095
Tr_Ssed 0,314 1,891 1,083 0,490 1,120 2,385 0,801 0,000 1,690 1,409 1,618 0,521 0,594
UR 0,043 0,114 0,033 0,004 0,032 0,091 0,014 0,629 0,046 0,028 0,041 0,030 0,040
velMpar 0,106 0,711 0,459 0,549 2,408 0,838 0,777 0,000 0,438 0,257 0,396 0,294 0,697
Velrs 0,328 0,059 1,533 0,037 2,970 2,406 0,051 0,000 1,987 1,365 2,110 0,939 1,571
Vels 0,338 1,936 1,242 0502 1,744 1,718 0,815 0,000 1,565 0,918 1,740 0,685 0,924
Avaliacgéo pela Matriz de Relevancia (MR) - 42 Campanha
COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
alfad 0,019 0,060 0,077 0,012 0,065 0,056 0,037 0,000 0,032 0,024 0,062 0,027 0,043
alfal 0,062 0,193 0,245 0,040 0,208 0,179 0,119 0,000 0,104 0,076 0,198 0,088 0,139
atmCoefAten 0,073 0,259 0,182 0,026 0,104 0,171 0,011 0,771 0,099 0,072 0,188 0,083 0,114
atmLongWaveRefl 0,001 0,004 0,003 0,000 0,002 0,003 0,000 0,012 0,002 0,001 0,003 0,001 0,002
beta 0,087 0,282 0,352 0,055 0,296 0,255 0,162 0,000 0,150 0,110 0,285 0,127 0,197
comprimento 0,053 0,014 0,040 0,001 0,026 0,024 0,004 0,025 0,014 0,010 0,026 0,011 0,016
declivMedia 0,182 0,615 0,753 0,135 1,007 0,517 0,770 0,000 0322 0,231 0,617 0,274 0,172
gama 0,057 0,181 0,227 0,036 0,192 0,166 0,107 0,000 0,096 0,071 0,184 0,082 0,128
Hmsed 0,297 0,050 1,198 0,009 1,603 0,841 0,026 0,000 0534 0,389 1,867 0,848 1,070
Is 0,142 0,481 0,589 0,088 0,485 0,415 0,252 0,000 0,251 0,182 0,481 0,215 0,324
kab20graus 2,161 0,956 1,353 0,119 1,064 0,839 0,331 0,000 0,556 0,448 1,067 0,437 0,710
kah20graus 3,468 0,072 0,090 0,013 3,390 0,066 0,039 0,000 0,038 0,025 0,072 0,032 2,255
kc20graus 0,001 0,002 0,003 0,000 0,282 0,861 0,001 0,000 0,001 0,001 0,038 0,001 0,188
kca20graus 0,105 1,267 1,394 0,140 1,012 0,778 0,378 0,000 0611 0414 1,193 0,529 0,676
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COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
keb20graus 0,382 1,357 1624 0,231 1,221 0,892 0,650 0,000 0,697 0,501 1,369 0,576 0,815
ked20graus 0,241 1,378 1,032 0,161 0,944 0,741 0,447 0,000 0,529 0,375 1,028 0,449 0,631
kco2 0,277 0,927 1,141 0,172 0,914 0,731 0,497 0,000 0,487 0,355 0,940 0,409 0,610
kda20graus 0,412 0,071 1,146 0,012 0,588 0,515 0,038 0,000 0,308 0,230 0,587 0,256 0,392
kdb20graus 0,132 0,300 0,562 0,046 0,173 0,146 0,135 0,000 0,084 0,062 0,161 0,072 0,115
kdi20graus 0,029 0,021 0,116 0,004 0,072 0,062 0,011 0,000 0,036 0,026 0,068 0,030 0,048
kef20graus 0,274 0,204 1,265 0,039 0,801 0,653 0,119 0,000 0,578 1,746 0,851 0,383 0,535
keg20graus 0,382 0,199 1,809 0,032 2,181 1,364 0,094 0,000 0,853 0,617 2,333 0,845 1,453
kfg20graus 0,002 0,007 0,009 0,001 0,062 0,055 0,004 0,000 0,004 0,081 0,060 0,027 0,042
kfi20graus 0,003 0,009 0,011 0,002 0,077 0,068 0,005 0,000 0,005 1,486 0,074 0,033 0,051
khb20graus 0,005 0,016 0,020 0,003 1,852 0,015 0,008 0,000 0,008 0,006 0,016 0,007 1,236
kn20graus 0,000 0,000 0,000 0,000 0,002 0,005 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001
kp20graus 0,604 1,651 2,214 0,411 1,704 1,170 1,344 0,000 0,924 0,725 1,817 0,721 1,137
nuvens 0,003 0,381 0,372 0,054 0,281 0,293 0,108 0,549 0,173 0,125 0,330 0,148 0,215
pchdar 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
pco2ar 0,015 0,045 0,058 0,008 0,049 0,042 0,068 0,000 0,024 0,018 0,046 0,021 0,033
R_iniBolha 0,010 0,032 0,041 0,006 1,985 0,030 0,016 0,000 0,017 0,013 0,033 0,534 1,323
theta_CChla 0,338 1,125 1,386 0,109 1,091 0,841 0,317 0,000 0,591 0,424 1,146 0,491 0,729
theta_NC 0,001 0,003 0,004 0,001 0,328 0,655 0,002 0,000 0,002 0,001 0,049 0,001 0,219
thetakab 0,532 0,322 0,397 0,064 0,286 0,287 0,198 0,000 0,169 0,123 0,323 0,144 0,191
thetakah 0,001 0,000 0,000 0,000 0,066 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,044
thetakca 0,000 0,005 0,006 0,001 0,005 0,004 0,002 0,000 0,002 0,002 0,005 0,002 0,003
thetakch 0,064 0,191 0,246 0,041 0,210 0,179 0,127 0,000 0,104 0,077 0,197 0,087 0,140
thetaked 0,020 0,123 0,080 0,016 0,091 0,078 0,049 0,000 0,045 0,033 0,086 0,038 0,060
thetakda 0,158 0,027 0,444 0,005 0,229 0,206 0,014 0,000 0,119 0,089 0,226 0,100 0,153
thetakdb 0,006 0,014 0,026 0,002 0,009 0,008 0,007 0,000 0,004 0,003 0,008 0,004 0,006
thetakdi 0,001 0,001 0,006 0,000 0,003 0,003 0,001 0,000 0,002 0,001 0,003 0,001 0,002
thetakef 0,020 0,015 0,080 0,003 0,058 0,049 0,008 0,000 0,035 0,262 0,054 0,024 0,038
thetakeg 0,119 0,075 0,483 0,013 1,160 0,909 0,038 0,000 0218 0,161 1,171 0,494 0,774
thetakfg 0,002 0,006 0,008 0,001 0,052 0,046 0,003 0,000 0,003 0,071 0,050 0,022 0,035
thetakhb 0,001 0,003 0,003 0,000 0,278 0,003 0,001 0,000 0,001 0,001 0,003 0,001 0,185
thetakp 0549 1,413 1,938 0,385 1,554 1,110 1,323 0,000 0,804 0,641 1,561 0,632 1,036
Tr_Ssed 0,433 2,511 1614 0384 1171 1,402 1,309 0,000 1,244 1,192 2,495 0,708 0,783
UR 0,046 0,160 0,112 0,016 0,065 0,105 0,005 0,480 0,061 0,044 0,116 0,051 0,070
velMpar 0,293 1,107 1,288 0,363 1,765 0,757 1,131 0,000 0,557 0,392 1,085 0,474 0,278
Velrs 0,590 0,105 2,659 0,019 2,150 1,351 0,057 0,000 1,459 1,194 3,250 0,912 1,433
Vels 0518 2,595 2,066 0,401 1,131 0,840 1,336 0,000 1,158 0,768 2,700 0,652 0,756
Avaliacéo pela Matriz de Sensibilidade Relativa (MSR) - 12 Campanha
COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CsSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
Is 0,172 1,288 0,701 0,236 1,053 1,396 0,514 0,000 0,843 0,415 0,689 1,103 1,055
kab20graus 0,432 0,460 0,292 0,046 0,408 0,543 0,099 0,000 0,337 0,180 0,275 0,430 0,409
kah20graus 0,468 0,008 0,004 0,001 0,969 0,009 0,002 0,000 0,005 0,002 0,004 0,007 0,969
kca20graus 0,033 0,464 0,215 0,053 0,317 0,427 0,111 0,000 0,268 0,121 0,221 0,358 0,318
kch20graus 0,089 0,642 0,356 0,124 0,511 0,646 0,272 0,000 0426 0,213 0,354 0,544 0,512
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COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
kcd20graus 0,056 0,550 0,235 0,078 0,375 0,490 0,167 0,000 0,310 0,149 0,256 0,404 0,375
kco2 0,129 0,969 0525 0,176 0,785 1,036 0,382 0,000 0,632 0,310 0,518 0,826 0,786
kda20graus 0,164 0,058 0,441 0,008 0,401 0,559 0,018 0,000 0,324 0,163 0,262 0,425 0,401
kef20graus 0,047 0,067 0,214 0,010 0,265 0,364 0,023 0,000 0,279 0,641 0,171 0,282 0,265
kfi20graus 0,000 0,003 0,002 0,000 0,025 0,035 0,001 0,000 0,002 0,563 0,016 0,026 0,025
khb20graus 0,001 0,006 0,004 0,001 0,536 0,007 0,002 0,000 0,004 0,002 0,003 0,006 0,537
kp20graus 0,189 1,035 0,656 0,301 0,903 1,084 0,732 0,000 0,759 0,420 0,638 0,935 0,905
theta_CChla 0,081 0,617 0,333 0,085 0,507 0,683 0,185 0,000 0,401 0,191 0,326 0,529 0,508
thetakp 2,173 11,566 7,421 3,524 10,319 12,466 8,686 0,000 8,556 4,773 7,158 10,590 10,332
Velrs 0,086 0,041 0,393 0,006 0,666 0,760 0,013 0,000 0,661 0,368 0,614 0,713 0,667
Vels 0,134 1,299 0,525 0,272 0,594 0,772 0,658 0,000 0,761 0,327 0,734 0,765 0,596
Avaliacgéo pela Matriz de Sensibilidade Relativa (MSR) - 22 Campanha
COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
Is 0,003 0,648 0,028 0,010 0,052 0,065 0,015 0,000 0,050 0,026 0,040 0,066 0,052
kab20graus 0,363 0,068 0,003 0,179 0,026 0,007 0,261 0,000 0,005 0,003 0,004 0,007 0,026
kah20graus 0,445 0,003 0,000 0,007 0,985 0,000 0,011 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,985
kca20graus 0,001 0,350 0,011 0,002 0,021 0,027 0,004 0,000 0,020 0,010 0,016 0,027 0,021
kch20graus 0,002 0,504 0,021 0,007 0,039 0,049 0,011 0,000 0,037 0,019 0,030 0,050 0,039
kcd20graus 0,001 0,419 0,005 0,003 0,018 0,023 0,005 0,000 0,017 0,009 0,014 0,023 0,018
kco2 0,001 0,298 0,012 0,004 0,022 0,028 0,006 0,000 0,022 0,011 0,017 0,029 0,022
kda20graus 0,070 0,003 0,337 0,006 0,331 0,422 0,010 0,000 0,326 0,170 0,264 0,429 0,332
kef20graus 0,010 0,003 0,106 0,005 0,150 0,196 0,008 0,000 0,217 0,705 0,116 0,194 0,150
kfi20graus 0,000 0,000 0,000 0,000 0,018 0,022 0,000 0,000 0,000 0,565 0,014 0,023 0,018
khb20graus 0,000 0,001 0,000 0,001 0,489 0,000 0,002 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,490
kp20graus 0,080 1,548 0,566 0,352 0,806 0,861 0,614 0,000 0,793 0,524 0,684 0,943 0,806
theta_CChla 0,004 0,998 0,043 0,007 0,079 0,100 0,012 0,000 0,076 0,039 0,061 0,101 0,080
thetakp 0,894 18,077 6,432 3,903 9,220 9,878 6,754 0,000 9,062 5,940 7,797 10,821 9,229
Velrs 0,021 0,006 0,244 0,014 0,646 0,729 0,021 0,000 0,704 0,416 0,657 0,758 0,647
Vels 0,043 1,477 0,367 0,289 0,773 0,944 0,495 0,000 0,902 0,486 0,849 0,964 0,774
Avaliacéo pela Matriz de Sensibilidade Relativa (MSR) - 32 Campanha
COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
Is 0,049 0,837 0,324 0,079 0,490 0,769 0,218 0,000 0,406 0,195 0,317 0,632 0,492
kab20graus 0,445 0,384 0,176 0,120 0,229 0,391 0,295 0,000 0,213 0,109 0,167 0,320 0,230
kah20graus 0,465 0,004 0,002 0,001 0,982 0,004 0,004 0,000 0,002 0,001 0,002 0,003 0,982
kca20graus 0,004 0,387 0,123 0,020 0,178 0,297 0,054 0,000 0,159 0,072 0,125 0,256 0,179
kch20graus 0,031 0,538 0,205 0,050 0,302 0,464 0,136 0,000 0,258 0,123 0,203 0,397 0,303
kcd20graus 0,015 0,460 0,101 0,026 0,178 0,285 0,071 0,000 0,152 0,071 0,119 0,240 0,179
kco2 0,039 0,665 0,254 0,062 0,383 0,601 0,168 0,000 0,319 0,153 0,249 0,498 0,384
kda20graus 0,100 0,026 0,434 0,009 0,429 0,679 0,025 0,000 0,364 0,178 0,284 0,557 0,430
kef20graus 0,026 0,035 0,191 0,012 0,230 0,375 0,035 0,000 0,259 0,660 0,159 0,327 0,231
kfi20graus 0,000 0,001 0,000 0,000 0,018 0,029 0,001 0,000 0,001 0,568 0,012 0,023 0,018
khb20graus 0,000 0,003 0,001 0,001 0,527 0,003 0,003 0,000 0,002 0,001 0,001 0,002 0,529
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COD COPf COPnf CID CH4 Fdifchdsed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
kp20graus 0,114 1,096 0,591 0212 0,827 1,079 0,690 0,000 0,696 0,387 0,561 0,956 0,828
theta_CChla 0,054 0,926 0,354 0,050 0,522 0,802 0,137 0,000 0,444 0,212 0,350 0,684 0,523
thetakp 1,118 11,013 5,860 2,064 8,389 11,176 6,629 0,000 6,916 3,802 5,515 9,667 8,405
Velrs 0,051 0,028 0,383 0,010 0,624 0,784 0,027 0,000 0,662 0,361 0,610 0,743 0,625
Vels 0,079 1,365 0,468 0,201 0,551 0,843 0,659 0,000 0,785 0,365 0,758 0,816 0,553
Avaliacdo pela Matriz de Sensibilidade Relativa (MSR) - 42 Campanha
COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
Is 0,068 0,543 0,329 0,090 0,491 0,870 0,311 0,000 0,381 0,185 0,303 0,579 0,493
kab20graus 0,460 0,481 0,337 0,054 0,480 0,783 0,182 0,000 0,375 0,202 0,299 0,525 0,481
kah20graus 0,472 0,023 0,014 0,004 0,977 0,039 0,014 0,000 0,016 0,007 0,013 0,025 0,977
kca20graus 0,015 0,413 0,225 0,041 0,295 0,470 0,135 0,000 0,267 0,121 0,217 0,411 0,297
kch20graus 0,062 0,525 0,311 0,081 0,423 0,640 0,275 0,000 0,363 0,174 0,296 0,532 0,425
kcd20graus 0,035 0,479 0,177 0,051 0,294 0,478 0,170 0,000 0,247 0,117 0,199 0,373 0,295
kco2 0,093 0,737 0,449 0,124 0,652 1,079 0,433 0,000 0,520 0,253 0,417 0,776 0,654
kda20graus 0,139 0,057 0,451 0,009 0,419 0,761 0,033 0,000 0,329 0,164 0,261 0,487 0,421
kef20graus 0,045 0,080 0,244 0,014 0,280 0,473 0,051 0,000 0,303 0,613 0,185 0,357 0,281
kfi20graus 0,000 0,004 0,002 0,001 0,029 0,053 0,002 0,000 0,003 0,562 0,017 0,033 0,029
khb20graus 0,001 0,005 0,003 0,001 0,551 0,009 0,003 0,000 0,004 0,002 0,003 0,006 0,553
kp20graus 0,135 0,868 0,576 0,196 0,804 1,143 0,774 0,000 0,653 0,343 0,533 0,905 0,806
theta_CChla 0,097 0,765 0,467 0,068 0,666 1,062 0,236 0,000 0,540 0,259 0,435 0,797 0,668
thetakp 1,446 8,796 5973 2,174 8,674 12,829 9,022 0,000 6,725 3,589 5,422 9,403 8,697
Velrs 0,081 0,034 0,425 0,005 0,622 0,809 0,020 0,000 0,633 0,346 0,585 0,703 0,623
Vels 0,106 1,261 0,495 0,177 0,493 0,758 0,711 0,000 0,756 0,336 0,732 0,757 0,495
Avaliagéo pela Matriz de Coeficientes de Variacdo Totais (MCVT) - 12 Campanha
COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab  CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
Is 0,354 0,470 0,740 0,747 0,126 0,701 0,731 0,579 0,642 0,328 0,631 0,673 0,126
kab20graus 1,994 0,377 0,692 0,329 0,110 0,612 0,316 1,099 0576 0,320 0,566 0,589 0,110
kah20graus 3,374 0,010 0,016 0,012 0,407 0,016 0,012 0,347 0,014 0,006 0,013 0,015 0,407
kca20graus 0,236 0,587 0,786 0,586 0,131 0,743 0,546 0,487 0,707 0,332 0,699 0,756 0,132
kch20graus 0,534 0,683 1,097 1,143 0,179 0,947 1,130 0,656 0,947 0,493 0,946 0,969 0,179
kcd20graus 0,372 0,652 0,808 0,806 0,146 0,799 0,774 0,188 0,768 0,384 0,762 0,801 0,146
kco2 0,375 0,502 0,787 0,789 0,133 0,738 0,771 2,201 0,683 0,349 0,673 0,715 0,133
kda20graus 0,478 0,030 0,661 0,038 0,068 0,398 0,037 0,233 0,350 0,183 0,340 0,368 0,068
kef20graus 0,281 0,071 0,652 0,095 0,092 0,529 0,095 0,111 0,615 1,467 0,452 0,497 0,092
kfi20graus 0,002 0,003 0,004 0,004 0,008 0,047 0,004 0,190 0,004 1,196 0,039 0,043 0,008
khb20graus 0,006 0,008 0,013 0,009 0,218 0,013 0,009 0,723 0,011 0,006 0,010 0,011 0,218
kp20graus 0,834 0,811 1,486 2,046 0,232 1,168 2,237 0,647 1,240 0,713 1,253 1,224 0,232
theta_CChla 0,277 0,374 0,583 0,447 0,101 0,569 0,436 0,731 0,507 0,251 0,495 0,535 0,101
thetakp 0,809 0,765 1,420 2,021 0,224 1,134 2,241 0,413 1,181 0,685 1,187 1,171 0,224
Velrs 0,618 0,053 1,451 0,066 0,279 1,335 0,066 0,425 1,760 1,021 1,967 1,521 0,279
Vels 0,639 1,101 1,287 1,996 0,165 0,901 2,177 0,410 1,345 0,601 1,560 1,084 0,166
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Avaliacéo pela Matriz de Coeficientes de Variacdo Totais (MCVT) - 22 Campanha

COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
Is 0,007 0,109 0,037 0,028 0,005 0,041 0,027 0,207 0,034 0,018 0,033 0,036 0,005
kab20graus 2,016 0,026 0,009 1,163 0,006 0,010 1,080 0,388 0,008 0,005 0,008 0,009 0,006
kah20graus 3,867 0,002 0,001 0,073 0,359 0,001 0,071 0,141 0,001 0,000 0,001 0,001 0,359
kca20graus 0,009 0,204 0,052 0,024 0,007 0,057 0,024 1,143 0,048 0,026 0,047 0,051 0,007
kch20graus 0,015 0,247 0,081 0,061 0,012 0,089 0,060 0,357 0,075 0,040 0,073 0,079 0,012
kcd20graus 0,004 0,229 0,023 0,028 0,006 0,046 0,028 1,075 0,038 0,021 0,037 0,041 0,006
kco2 0,004 0,071 0,023 0,017 0,003 0,025 0,017 0,707 0,021 0,011 0,020 0,022 0,003
kda20graus 0,244 0,001 0,628 0,026 0,049 0,372 0,026 0,224 0,319 0,174 0,312 0,334 0,049
kef20graus 0,068 0,001 0,403 0,046 0,045 0,352 0,045 0,201 0,433 1,466 0,280 0,308 0,045
kfi20graus 0,000 0,000 0,000 0,002 0,005 0,037 0,002 0,392 0,000 1,089 0,031 0,033 0,005
khb20graus 0,000 0,000 0,000 0,012 0,172 0,000 0,012 0,156 0,000 0,000 0,000 0,000 0,173
kp20graus 0,423 0,559 1,594 2,192 0,179 1,148 2,428 2,492 1,175 0,809 1,223 1,109 0,179
theta_CChla 0,017 0,278 0,094 0,036 0,014 0,103 0,035 0,375 0,087 0,047 0,085 0,092 0,014
thetakp 0,401 0,551 1,529 2,051 0,173 1,113 2,257 0,403 1,134 0,774 1,178 1,075 0,174
Velrs 0,182 0,004 1,120 0,241 0,235 1,584 0,138 0,344 1,700 1,047 1,915 1,454 0,235
Vels 0,245 0,577 1,118 1,949 0,186 1,362 2,118 0,869 1,448 0,812 1,642 1,227 0,186

Avaliagéo pela Matriz de Coeficientes de Variagdo Totais (MCVT) - 32 Campanha

COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
Is 0,111 0,228 0,405 0,358 0,052 0,386 0,350 0,192 0,345 0,155 0,333 0,376 0,053
kab20graus 2,251 0,235 0,493 1,214 0,055 0,441 1,062 0,473 0,407 0,194 0,393 0,427 0,055
kah20graus 3,678 0,004 0,007 0,022 0,369 0,007 0,022 0,173 0,006 0,002 0,006 0,006 0,369
kca20graus 0,028 0,366 0,534 0,319 0,066 0,516 0,302 0,336 0,467 0,198 0,454 0,529 0,066
keb20graus 0,204 0,428 0,749 0,654 0,094 0,679 0,637 0,295 0,638 0,285 0,623 0,689 0,095
ked20graus 0,109 0,408 0,410 0,387 0,062 0,464 0,371 0,505 0,419 0,184 0,407 0,464 0,062
kco2 0,123 0,258 0,451 0,394 0,058 0,428 0,383 0,734 0,384 0,172 0,372 0,420 0,058
kda20graus 0,319 0,010 0,770 0,059 0,065 0,484 0,058 0,144 0,438 0,201 0,423 0,470 0,065
kef20graus 0,168 0,027 0,691 0,163 0,071 0,545 0,163 0,198 0,636 1,513 0,484 0,562 0,071
kfi20graus 0,000 0,001 0,001 0,005 0,005 0,039 0,005 0,051 0,001 1,207 0,033 0,037 0,005
khb20graus 0,001 0,003 0,005 0,017 0,192 0,005 0,016 0,614 0,004 0,002 0,004 0,005 0,192
kp20graus 0551 0,642 1,585 2,057 0,190 1,162 2,377 2,324 1,269 0,659 1,265 1,221 0,190
theta_CChla 0,200 0,419 0,734 0,375 0,093 0,668 0,365 0,533 0,626 0,279 0,610 0,676 0,093
thetakp 0,456 0,545 1,327 1,689 0,163 1,017 1,930 0,075 1,065 0,546 1,052 1,043 0,163
Velrs 0,400 0,026 1,676 0,156 0,233 1,377 0,153 0,671 1,967 1,000 2,246 1,546 0,234
Vels 0,413 0,865 1,358 2,108 0,137 0,983 2,456 1,250 1,548 0,673 1,853 1,129 0,137

Avaliagéo pela Matriz de Coeficientes de Variacdo Totais (MCVT) - 42 Campanha

COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
Is 0,146 0,215 0,375 0,429 0,054 0,373 0,416 0,260 0,325 0,156 0,315 0,359 0,055
kab20graus 2,214 0427 0,862 0,584 0,119 0,753 0,547 0,127 0,719 0,385 0,698 0,730 0,120
kah20graus 3,554 0,032 0,057 0,063 0,380 0,059 0,064 0,115 0,049 0,021 0,047 0,054 0,380
kca20graus 0,108 0,565 0,889 0,685 0,113 0,698 0,625 0,226 0,791 0,355 0,780 0,883 0,114
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COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
kch20graus 0,391 0,605 1,035 1,131 0,137 0,801 1,075 0,187 0,903 0,430 0,896 0,962 0,137
kcd20graus 0,247 0,615 0,657 0,789 0,106 0,665 0,739 0,244 0,685 0,322 0,672 0,750 0,106
kco2 0,284 0414 0,727 0,841 0,103 0,656 0,821 0,531 0,630 0,304 0,615 0,682 0,103
kda20graus 0,422 0,032 0,730 0,061 0,066 0,463 0,062 0,097 0,399 0,197 0,384 0,428 0,066
kef20graus 0,281 0,091 0,806 0,190 0,090 0,587 0,197 0,152 0,749 1,499 0,557 0,640 0,090
kfi20graus 0,003 0,004 0,007 0,008 0,009 0,061 0,008 0,188 0,006 1,275 0,049 0,055 0,009
khb20graus 0,005 0,007 0,013 0,013 0,208 0,013 0,013 0,211 0,011 0,005 0,011 0,012 0,208
kp20graus 0,619 0,736 1411 2,009 0,191 1,051 2,220 2,619 1,196 0,623 1,189 1,203 0,192
theta_CChla 0,346 0,502 0,883 0,535 0,122 0,755 0524 0,117 0,765 0,364 0,750 0,819 0,123
thetakp 0,562 0,630 1,235 1,884 0,174 0,996 2,186 0,204 1,040 0,551 1,021 1,055 0,175
Velrs 0,605 0,047 1,694 0,092 0,241 1,213 0,094 0,021 1,889 1,025 2,127 1,522 0,241
Vels 0,531 1,157 1,310 1,960 0,127 0,755 2,208 1,798 1,499 0,660 1,766 1,088 0,127
Avaliagdo em conjunto (MSR + MCVT) — Todas as campanhas
COD COPf COPnf CID CH4 Fdifch4sed Fdifco2 Temp CSlab  CSref Fdifco2Sed Febul_ch4 Fdifch4
Is 0,131 1,276 0,673 0,313 0,786 1,207 0,484 0,153 0,691 0,358 0,566 0,957 0,788
kab20graus 1,572 1,096 0,806 0,628 0,854 1,330 0,810 0,258 0,774 0,438 0,634 1,034 0,856
kah20graus 1,473 0,023 0,018 0,024 2,000 0,028 0,026 0,096 0,016 0,007 0,013 0,021 2,000
kca20graus 0,059 1,465 0,728 0,267 0,713 1,122 0,350 0,271 0,718 0,354 0,598 1,019 0,715
kch20graus 0,163 1,531 0,892 0,479 0,856 1,271 0,628 0,185 0,841 0,450 0,707 1,136 0,858
kcd20graus 0,106 1,514 0,585 0,325 0,664 1,027 0,423 0,249 0,642 0,335 0,536 0,885 0,666
kco2 0,150 1,309 0,780 0,379 0,867 1,335 0,575 0,516 0,779 0,406 0,642 1,080 0,869
kda20graus 0,296 0,079 1,146 0,036 0,816 1,312 0,055 0,086 0,760 0,406 0,618 1,048 0,818
kef20graus 0,104 0,122 0,709 0,075 0,549 0,903 0,099 0,082 0,737 2,000 0,456 0,775 0,551
kfi20graus 0,001 0,006 0,004 0,003 0,057 0,095 0,004 0,102 0,004 1,802 0,044 0,074 0,058
khb20graus 0,002 0,012 0,009 0,008 1,518 0,015 0,010 0,211 0,008 0,004 0,007 0,011 1,523
kp20graus 0,281 1,743 1525 1,233 1,257 1,738 1,618 1,000 1,305 0,840 1,128 1,609 1,259
theta_CChla 0,130 1,425 0,740 0,231 0,754 1,181 0,319 0,217 0,713 0,371 0,590 0,989 0,756
thetakp 0,268 1,673 1,427 1,157 1225 1,711 1,559 0,135 1,236 0,796 1,061 1,537 1,227
Velrs 0,202 0,070 1,446 0,066 1,482 2,000 0,075 0,181 1863 1,172 1,800 1,946 1,484
Vels 0,193 2,000 1,178 1,139 0,852 1,340 1434 0,535 1,392 0,742 1,395 1,361 0,855

117



