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Resumo - O artigo discute o uso da mediana para a obtencdo de estimativas robustas para a taxa de
emissdo por difusdo de gases de efeito estufa na interface dgua-ar de reservatdrios a partir de
medigdes pontuais com camaras flutuantes espacialmente distribuidas.
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INTRODUCAO

Reservatdrios, assim como lagos naturais, apresentam concentracdes de gases de efeito estufa
(GEE) no interior de suas massas d 4dgua, cujas dindmicas inclui trocas com a atmosfera através da
interface dgua-ar. UNESCO/IHA (2010) apresenta trés rotas para estas trocas de GEE: (i) ebulicao
em aguas rasas, (ii) difusao e, (iii) difusao pelo caule de plantas no litoral. Para a medi¢ao de fluxos
das segunda e terceira rotas a técnica mais comum é o uso de cidmaras de difusdo flutuantes
distribuidas espacialmente pela superficie do reservatério (Santos (2012), IEAHYDRO (2012),
Tremblay et al (2005) e FURNAS (2008)). Cada camara fornece uma estimativa pontual de taxa de
emissdo difusiva em mg.m>.d" vdlida para a localizacio da cAmara e para o instante da medicdo. A
questdo estatistica do balanco de fluxos para o reservatdrio consiste em integrar o conjunto das
estimativas pontuais das cdmaras numa estimativa de taxa de emissdo equivalente, valida para o
reservatério como um todo, devendo-se ainda indicar um intervalo de confianca com 95% de
probabilidade para esta estimativa (Brasil (2012) e IEAHYDRO (2012)).

Estimativas de taxas de emissao difusiva de reservatorio e respectivos intervalos de confianca
podem ser obtidos assumindo que os valores de fluxos medidos pelas cAmaras diferem da taxa de
emissdo do reservatério pela soma de dois fatores aleatrios independentes: variacdes espaciais ao
longo da superficie do reservatério e erros de medicdo. Santos et al, 2005, reportam que as
medi¢des de fluxos difusivos de GEE em reservatérios com cimaras de difusdo parecem ser
moduladas por fortes componentes aleatérios com presenca de valores extremos. Se durante as
campanhas de campo algumas condi¢des ideais forem atendidas (grande nimero de pontos de
medig¢do, fluxos pontuais flutuando com varidncia fixa em torno de um valor fixo e sem estrutura de
correlacdo espago-temporal significativa, e precisdo uniforme das medi¢des) a simples média
aritmética das medi¢cdes pode fornecer uma estimativa adequada para a taxa de emissao do
reservatério. Na pratica, métodos de estimar mais robusto devem ser empregados, procurando-se
prote¢do contra a ocorréncia de valores extremos e contra casos de diferentes precisdes nas
medicoes (Huber, 1964). Este artigo apresenta a aplicagdo da mediana como um estimador robusto
para o célculo de taxas de emissao difusiva de GEE em reservatérios a partir de dados pontuais de
camaras de difusdo.

MEDICAO DE FLUXO DIFUSIVO DE GEE EM CAMARAS FLUTUANTES

O funcionamento de uma camara de difusio flutuante foi comparado, Santos (2012), com um
copo invertido que mantém aprisionado volume conhecido de ar sobre a superficie da 4gua trocando
gases com a agua (Figuras 1 e 2). Conhecida a concentra¢io inicial do gis em estudo no ar
aprisionado e estabelecida nova concentracio apds alguns minutos de intercimbio, ficard
determinada a massa que atravessou a drea da interface dgua-ar abrangida pelo copo no periodo de
amostragem, tipicamente alguns minutos.

Figura 1- Detalhes da Camara de Difusdo Flutuante de 1.000 mL.

XX Simpésio Brasileiro de Recursos Hidricos 2



SIMPOSIO
MQE BRASILEIRO A 11
BRH DE RECURSOS <= =
HIDRICOS 71 11

AGUA + DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIOAMBIENTAL ASSOCIAGAO BRASILEIRA DE RECURSOS HIDRICOS

Na pratica, a estimativa do fluxo de gés é feita coletando amostras do ar do interior da cimara
a intervalos de tempo pré-estabelecidos e determinando por cromatografia gasosa as concentracdes
de gases de cada amostra. Aos resultados, procede-se um ajuste de reta por minimos quadrados para
a obtencdo da taxa de crescimento (emissdo) ou decrescimento (captura) das concentracdes na
camara. A Figura 3 apresenta um exemplo de uma amostragem, utilizando uma camara de 1 litro e
drea de 0,049m2 nos tempos 0, 2, 4 e 8§ minutos.

Figura 2 - Instalacdo da Camara de Difusdo Flutuante de 1.000 mL.
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Figura 3 - Exemplo de ajuste de reta a dados da cAmara difusiva. R coeficiente de determinagio do ajuste

UNESCO/IHA (2009) recomenda aplicar um procedimento de aceitacio da medicao
verificando se o coeficiente de determinacdo do ajuste (R*) é maior que 0,85 e o nivel p do
coeficiente angular é menor que 0,002. Brasil (2012), considerando que esse procedimento tende a
recusar medi¢des quando os fluxos sdo baixos, recomenda aceitar ajustes com coeficiente menor
que 0,85, desde que o desvio padrao dos residuos dividido pela concentragdo média seja menor que
um valor critico. Outro fator de rejeicdo da medi¢ao é quando ocorre a contaminacdo da amostra
por bolhas provenientes do fundo. Se aceita a medicdo, o fluxo de gds é calculado utilizando a
inclinacdo da reta do ajuste linear, conforme a férmula:
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onde fé o fluxo, a0 € a inclinacdo da reta (ppm.s’l); P € a pressdo atmosférica no laboratério no
momento da andlise (kPa); F1 € o peso molecular do gés (44 para CO, e N,O e 16 para o CHy); F2 é
o fator de conversao de segundos para dia (86.400 s); V € volume do ar dentro da cAmara (m3); SP¢é
a pressao padrao ao nivel médio do mar (101,33 kPa); R € a constante universal dos gases (0,08207
L. atm. Mol'". K'); A é a Area da cAmara em contato com a dgua m)eTéa temperatura do ar no
laboratério no momento da andlise (K).

Anderson, 2005, apresenta uma aproximagao para o fluxo difusivo de gases na interface dgua-
ar, conforme a equacao:

f =VB.[CTW—CaJ )

onde f € o fluxo, Vg € a velocidade de transferéncia do gds da massa de dgua para o ar, Cw € a

concentracdo do gis na dgua, S € a solubilidade do gés na dgua, e Ca € a concentracio no gas no ar.
A solubilidade do gis depende da temperatura da superficie da dgua (governada pelo balango
energético da superficie) e da sua quimica (representada pelo pH), enquanto que a velocidade de
transferéncia depende da velocidade de friccdo da dgua e das condicdes de estagnacdo da dgua.
Conveccdo perto da superficie da dgua, cisalhamentos por velocidade na superficie e deformagdes
da superficie (a¢do de ondas) levam a quebras da camada limite da dgua e a sua renovacdo,
resultando em taxas de fluxos maiores. Anderson, 2005, comenta ainda que interferem nos fluxos
difusivo de GEE na interface dgua-ar a presenca de surfactantes, pelo aumento da resisténcia a
transferéncia, e a atividade bioldgica devido a algas, fitoplancton e bactérias, pela modificagdo das
concentracdes de CO, e CH,4 logo abaixo da interface dgua-ar.

Da discuss@o acima, pode-se concluir que diversos fatores especificos governam as trocas de
gases na superficie da dgua, incluindo concentragdes do gds na dgua e no ar, condigdes de
velocidade do vento e da 4gua, ocorréncia de ondas, quimica e temperatura da dgua. Em
decorréncia, as medicdes de fluxos numa cdmara podem ser consideradas como representativas de
trocas de gases entre superficie da 4gua e atmosfera apenas para o entorno da localiza¢do da cAmara
e do hordrio da coleta das amostras. Para a estimativa de valores equivalentes de fluxos validos para
todo o reservatdrio, durante as campanhas é feita uma amostragem instalando-se camaras ao longo
da superficie do reservatdrio. A tabela 1 mostra densidades de camaras de difusdo flutuantes
utilizadas em campanhas recentes em reservatdrios de hidroelétricas.

USO DA MEDIANA PARA A ESTIMATIVA DE FLUXO DIFUSIVO EQUIVALENTE

Para ilustrar a discussdo serdo utilizados os dados de medi¢des de fluxo de CH4 em camaras
instaladas no reservatério de Serra da Mesa entre 26/06/2011 e 5/07/2011 (figura 4). Dos dados das
46 camaras instaladas no reservatério, 4 deles foram rejeitados, segundo o critério do R* e do erro
relativo, utilizando 0,11 para o valor critico de erro relativo. Os valores de fluxo de CH, variaram
em ppm.m'z.dia'1 de 0,5341 a 396,7. A figura 5 apresenta a esquerda o grafico de caixa das 42
estimativas, indicando a ocorréncia de 4 valores extremos (outliers). Na figura 5 a direita apresenta-
se uma estimativa ndo-paramétrica da fun¢do de densidade, realcando o distanciamento do maior
fluxo medido.
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A ocorréncia de valores extremos na cauda direita influencia a média aritmética da amostra,
que passa a incorporar um Viés positivo. Neste caso, a média aritmética assume o valor 21,59. Em

contrapartida, a mediana € estimada por 7,874, 63% inferior ao valor da média aritmética.
Tabela 1 — Densidades de CAmara de Difus@o Flutuantes de Campanhas Recentes.

Reservatorio e Pais Géds | Areado [Ndmero de| Densidade
campanha reservatériol Camaras (kmz/cﬁmara)
(km?’)
Corumba cl Brasil CH,y 65 14 4.64
Corumba c2 Brasil CH, 65 19 3.42
Corumba c3 Brasil CH,y 65 8 8.12
SM cl Brasil CH, 1784 42 42.48
SM cl Brasil CO, 1784 38 46.94
SM cl Brasil N,O 1784 36 49.55
SM c2 Brasil CH.4 1784 41 43.51
SM ¢2 Brasil CO, 1784 46 38.78
SM ¢2 Brasil N,O 1784 40 44.60
Follsjg Noruega | CO, 3.25 3 1
NaumThem?2 Laos 450 19 23.18
Eastmanl Canada 603 50 12.06
Douglas Lake | Estados 115 3 8.84
Unidos

Uma questdo de relevancia prética para o uso da mediana € o cdlculo do intervalo de
confianca da estimativa. No caso do uso da média aritmética, a distribuicdo qui-quadrado fornece o

intervalo de confianga a partir do erro-padrao da estimativa ( s/ Jn ) e do graus de liberdade (n-1),
vélido para condicdes ideais de normalidade e independéncia da amostra. Na pratica, onde ndo se
conhece a distribui¢do populacional dos valores da amostra, os intervalos sdo sempre aproximados,
podendo-se fazer uma analogia, através do uso da distribuicdo qui-quadrado a partir de valores
aproximados de erro-padrdo e graus de liberdade. Na falta de um pressuposto de distribuicido para
os desvios entre medi¢des de fluxo e o fluxo equivalente do reservatdrio, uma alternativa € o uso de
estimativas ndo-paramétricas baseadas em reamostragens (boot-strap).

Para analisar o uso da mediana, foram considerados outros estimadores robustos: estimador
MM (Yohai, 1987), média aritmética rejeitando outliers e minimos quadrados ponderados iterativo
pelo inverso dos quadrados dos erros esperados das estimativas pontuais do fluxo (resultado da
regressdo linear). Neste ultimo estimador, o erro de cada estimativa de fluxo foi modelado como
uma soma da variabilidade espacial, desconhecida, com o erro local de medi¢do, estimado, no
resultado da regressdo linear pela varidncia da estimativa do coeficiente angular. A variabilidade
espacial, inicialmente considerada nula, é re-estimada a cada iteracdo. A Tabela 2 compara
estimativas e intervalos de confianca do fluxo de emissdes de metano equivalente para o
reservatério de Serra da Mesa entre 26/06/2011 e 5/07/2011. No caso da mediana a tabela apresenta
intervalos de confianga, obtidos por bootstrap. Pode-se notar a convergéncia entre as estimativas
obtidas com a mediana, com o estimador MM e com a média aritmética rejeitando outliers.
Verifica-se ainda que o uso dos minimos quadrados ponderados, que apenas considera a variagdo da
precisao, ficou no meio do caminho entre a média aritmética e as demais estimativas robustas.
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Figura 4 — Distribui¢io espacial de Camaras de Difusdo Flutuantes
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Figura 5 — Campanha em Serra da Mesa. Julho/Agosto de 2011. Gréfico de Caixa e Densidade para Fluxos de
CH, de Camaras de Difusdo Flutuantes. Fluxos em mg/m?/dia
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Tabela 2 — Estimativas de Taxa Equivalente de Emissdo de CH,. Campanha em Serra da Mesa. Julho/Agosto de 2011

Método Estimativa Erro Limite Limite
padrdo inferior superior
Média aritmética 21,60 9,36 2,69 40,90
Mediana 7,87 1,22 6,33 11,57
Estimador MM 7,48 1,47 4,50 10,47
Média aritmética 9,93 1,47 6,94 12,91
rejeitando outliers
Média Ponderada 15,02 5,29 4,28 25,76
CONCLUSAO

A obtencdo de estimativas de taxa de emissdo de gases de efeito de estufa de reservatdrios a
partir de medi¢des em camaras de difusdo enfrenta o problema de estimacdo a partir de amostras
ndo homogeéneas, sujeitas a ocorréncia de eventos extremos. Neste caso recomenda-se o uso de
estimadores robustos, sendo a mediana uma alternativa bastante simples, podendo ser aplicada para
fornecer estimativas da taxa equivalente de emissdo para o reservatério como um todo com
intervalo de confianca.
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