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AVALIACAO DE CRITERIOS METODOLOGICOS DE COLETA DE GASES DE
EFEITO ESTUFA EMITIDOS A PARTIR DO SOLO!

Autor: Rafael Geha Serta
Orientador: Prof. Dr. Jeferson Dieckow
Co-Orientadora: Dra. Josiléia Acordi Zanatta

RESUMO GERAL

A avaliagdo da metodologia de medicdo de fluxos de gases de efeito estufa (GEE) a partir do
solo é uma etapa importante para a obtencdo de dados acurados e conclusdes solidas. O
objetivo deste estudo foi aprimorar a metodologia de coleta de amostras de ar para avaliar os
gases de efeito estufa (CO,, CH4 e N,O) a partir do solo com camaras fechadas em modo
estatico. O estudo de campo foi conduzido na Fazenda Canguiri — UFPR, em um Cambissolo
Héplico. Neste estudo foram avaliados os seguintes critérios de coleta de amostras de ar: [i]
razdo area/perimetro (AP) das cadmaras (5, 8 e 13), [ii] numero de amostras coletadas por
camara apdés o seu fechamento em cada evento de coleta (2 a 12), e [iii] tempo de fechamento
da camara (5 a 120 min). O delineamento experimental foi inteiramente casualizado com trés
repeticdes. Cada experimento foi replicado em trés doses de uréia (0, 100 e 200 kg ha™) e trés
épocas do ano (23/04/12, 03/09/12 e 23/01/13). Amostras de ar retiradas da camara com
seringas de polipropileno e armazenadas em vials foram analisadas por cromatografia gasosa,
para a determinacdo da concentracdo de CO,, CH4 e N,O. Os trés tamanhos de camaras
avaliados podem ser utilizados para medir as emissdes de gases a partir do solo. A camara
AP-5 ndo apresentou diferenca no tempo de fechamento e no nimero de amostras coletadas
entre os trés gases avaliados. As cadmaras AP-8 e AP-13 apresentaram algumas restri¢des, pois
necessitam de maior tempo de fechamento e maior espacamento entre as coletas de gases
quando a variacdo da concentracdo € baixa ou o valor esta préximo do limite de deteccdo do
cromatdgrafo. O tempo minimo de fechamento para medir simultaneamente os trés gases foi
de 40 minutos, para a cAmara AP-5. Foi verificado que € possivel realizar coletas em qualquer
condicgéo de emissdo com 2, 3, 4, 5 ou 12 amostras, independente do tamanho de camara.

Palavras-chave: gases de efeito estufa (GEE), camaras estaticas, razdo AP, nimero de

amostras coletadas e tempo de fechamento.
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EVALUATION CRITERIA METHODOLOGY FOR COLLECTION OF
GREENHOUSE GASES FROM SOIL?

Author: Rafael Geha Serta
Advisor: Prof. Dr. Jeferson Dieckow
Co- Advisor: Dra. Josiléia Acordi Zanatta

GENERAL ABSTRACT

The assessment of the methodology for measuring greenhouse gases (GHG) fluxes from the
soil is an important step to obtain accurate data and reliable conclusions. The objective of this
study was to improve the methodology of collecting air samples to assess the greenhouse
gases (CO,, CH4 and N,0O) from the ground with closed chambers in static mode. The field
study was conducted at Canguiri farm — UFPR, in a Cambissolo Héplico soil. This study
evaluated the following criteria for collecting air samples: [i] chamber area/perimeter (AP)
ratio (5, 8 e 13), [ii] number of air samples taken per chamber after its closure in each
collection event (2 a 12), and [iii] duration of deployment (5 a 120 min). The completely
randomized design with 3 replications. Each experiments was replicated in 3 doses of urea-N
(0, 100 e 200 kg ha) and in 3 different dates (23/04/12, 03/09/12 e 23/01/13). Air samples
were taken from the camera with polypropylene syringes and stored in vials. The samples
were then analyzed trough gas chromatography to determine the concentration of CO,, CH, e
N,O. The three chamber sizes evaluated may be used to measure emissions from the soil. The
chamber AP-5 showed no difference at duration of deployment and the number of samples
collected from the three gases evaluated. The chambers AP-8 and AP-13 had some
restrictions, because they need more duration of deployment and greater spacing between the
collection of gases when the change in concentration is low or the value is close to the
detection limit of the chromatograph. The minimum duration of deployment simultaneously
measuring the three gases was 40 minutes, referring to the AP-chamber 5. It was found that it
is possible to perform samplings at any emission condition 2, 3, 4, 5, or 12 samples,
independent of the size of the chamber.

Key-Words: greenhouse gases (GHG), static closed chambers, AP ratio, number of samples
and duration of deployment.
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1 INTRODUCAO

A sociedade estd preocupada com o aquecimento global cuja causa é atribuida ao
aumento da concentracdo dos gases de efeito estufa, devido a maior emissdo antropogénica
destes gases, principalmente pela utilizacdo de combustiveis fosseis e desmatamento (Brasil,
2010). Os principais gases de efeito estufa sdo didxido de carbono (CO;), metano (CH,) e
oxido nitroso (N2O), cujas emissBes tiveram aumento significativo devido a atividades
humanas desde a Revolugdo Industrial (Dalal et al., 2003). Em torno de 1750 até 2005, a
concentragdo de CO, aumentou em 35%, o0 CH, em 142% e N,O em 18% (IPCC, 2007).

O CO; é o principal contribuinte do efeito estufa, pois representa 77% das emissdes
antropogénicas (IPCC, 2007). A emissdo absoluta deste g&s € maior quando comparada ao
CHy4 e N0, entretanto ele é menos eficiente na absor¢do da radiacdo infravermelha. O CHs e o
N.O possuem potencial de aquecimento 25 e 298 vezes maior que o CO,, respectivamente
(IPCC, 2007).

No Brasil, 77% da emissao de CO, é devido a mudanca no uso do solo, em particular a
conversdo de florestas para uso agropecuario (Brasil, 2010). Mudancas no uso do solo
possuem grande impacto sobre o fluxo de gases de efeito estufa (GEE), por isto a agricultura
desempenha um papel importante na producdo e/ou consumo destes gases, pois 0s solos
agricolas podem atuar como fonte ou sumidouro, dependendo das praticas de manejo
utilizadas (Houghton, 2002; Johnson et al., 2005; Metay et al., 2007). A agricultura, no ano de
2005, foi responsavel por 12 % da emissdo global de GEE, ja em relacdo ao N,O foi
responsavel por 60% e para o CH,4 cerca de 50% (IPCC, 2007).

Para reduzir ou mitigar as emissdes dos GEE no solo é necessario entender a dinamica
destes gases e para isto existem diversas técnicas que sdo utilizadas para a medicéo dos fluxos

de gases emitidos para a atmosfera a partir do solo ou absorvidos pelo mesmo. Os métodos



diretos de avaliacdo de fluxo demandam a utilizacdo de camaras (Davidson et al., 2002; Costa
et al., 2006) que sdo colocadas sobre a superficie do solo e podem ser abertas (com fluxo
continuo) ou fechadas (modo dindmico e modo estatico) (Bekku et al., 1997). As cdmaras sdo
as ferramentas mais comuns para medicéo dos fluxos de gases do solo por serem portateis, de
simples funcionamento e dependendo do método utilizado séo de baixo custo (Dalal et al.,
2003; Denmead, 2008). Quando utilizadas seguindo critérios recomendados sdo de grande
valor e apresentam uma O6tima relacdo custo-beneficio (Hutchinson & Rochette, 2003;
Denmead, 2008).

As camaras fechadas em modo dindmico sdo mais sofisticadas, onde o ar circula
através de uma bomba da camara para o analisador e retorna para camara realizando um ciclo
continuo (Norman et al.,1997; Rochette et al., 1997; Denmead, 2008). As camaras fechadas
em modo estatico sdo as mais utilizadas devido a simplicidade de utilizacdo e facilidade no
transporte, além do baixo custo de confeccdo e operacdo. Além disto, ndo necessitam de
energia para seu funcionamento (Denmead, 2008). Esta técnica € o Unico método capaz de
medir simultaneamente os trés gases de interesse (CO,, CHj N>O) nas concentracfes
ambiente (Norman et al.,1997).

Este tipo de cAmara também chamada de passiva € totalmente isolada da atmosfera
para que ocorra a acumulacdo interna dos gases emitidos a partir do solo (Davidson et al.,
2002; Denmead, 2008; Camarda et al., 2009). As camaras possuem um ventilador (cooler)
para homogeneizagdo do gas interno, evitando gradientes de concentragdo e para que a coleta
do ar seja representativa dentro da camara (Rochette et al., 1997; Pumpanen et al., 2004;
Denmead, 2008; Yao et al., 2009). As camaras sO sdo colocadas no solo no momento da
medicdo e sdo adaptadas as bases, que s@o utilizadas com o objetivo de evitar perda de gas
devido a difusdo lateral (Hutchinson & Livingston, 2001). As bases sdo instaladas com

antecedéncia para evitar efeitos de revolvimento no solo pouco tempo antes das medicdes, 0
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que pode influenciar os resultados, pois a insercdo de uma base a uma profundidade de alguns
centimetros no solo pode vir a alterar a sua estrutura e consequentemente a condutividade do
gas na superficie do solo (Davidson et al., 2002; Parkin et al., 2010; Denmead, 2008).

Ap0ds o fechamento da camara sobre a superficie do solo, amostras de ar do interior sao
coletadas ao longo do tempo com o uso de seringas, visando acompanhar o incremento da
concentracdo interna de gases (Davidson et al., 2002; Dalal et al., 2003). Apos a determinacgéo
da concentracdo de gases, geralmente por cromatografia gasosa, é possivel calcular a taxa de
emissdo do gas a partir do solo.

Atualmente ndo existe uma metodologia padrdo para este tipo de medi¢édo, na verdade
existem duvidas em relacdo a alguns critérios utilizados, pois inadequac@es nas caracteristicas
das camaras e no procedimento de coleta das amostras podem causar erros significativos nos
resultados das medi¢bes de fluxos gasosos do solo (Hutchinson & Livingston, 2001;
Pumpanen et al., 2004). Tais erros podem ser evitados com o correto projeto da camara,
analise dos dados e considerando a variabilidade espacial e temporal nas medi¢des (Davidson
et al., 2002). A escolha do método de trabalho deve ser fundamentada nos seguintes pontos de
avaliacdo: precisdo, exatidao e viabilidade (aplicabilidade e custo) (Janssens et al., 2000).

As coletas de gases de efeito estufa do solo precisam seguir critérios para apresentar
resultados confiaveis, que possam ser utilizados para produzir conclusdes corretas sobre o real
impacto do solo nas emissbes dos GEE e apoiar inventarios de emissdo (Rochette, 2011).
Rochette & Eriksen-Hamel (2008) determinaram critérios para avaliar a qualidade e a
confiabilidade das medicdes de fluxos de gases do solo com camaras estéaticas, a partir de 356
estudos incluindo todos os continentes no periodo de 1978 a 2007. Entre as caracteristicas
numéricas avaliadas, incluem-se: altura da camara, razao area/perimetro, tempo de fechamento
(duracéo da coleta) e nimero de amostras coletadas. Estes autores relataram que apenas 40%

dos estudos apresentaram resultados confiaveis seguindo os critérios avaliados.
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A escolha do tempo de fechamento e do nimero de amostras coletadas em cada
camara em cada evento de coleta é uma caracteristica controversa nos ensaios, que necessita
ser estudada, ja que ndo ha uma padronizacdo. E importante saber qual o impacto que o
numero de amostras coletadas e o tempo de fechamento causam nos resultados das medicdes,
para que os resultados possam ser comparados. Para avaliar o nUmero de amostras necessarias
a serem coletadas é importante avaliar a viabilidade técnica e econbmica, pois a maior
qualidade na determinacdo da taxa € obtida com maior nimero de amostras, o que implica,
consequentemente, em maiores custos de medicdes.

A coleta de quatro amostras de gases por camara em cada evento de coleta é
classificada como muito boa e necessaria para obter confiabilidade nos resultados dos fluxos
de gases (Rochette & Eriksen-Hamel, 2008). E importante iniciar a coleta de gas no tempo
zero para garantir a qualidade do ensaio (esta coleta ndo deve ser desprezada por assumir que
a concentracdo obtida serd igual a ambiente) e as outras coletas espacadas em intervalos
regulares (Parkin et al., 2010; Rochette 2011).

As camaras ndo devem permanecer mais de 60 minutos no solo (Parkin et al., 2010),
pois segundo Rochette (2011) com mais de 30 minutos de coleta ja ocorre alteracdo no
ambiente fisico das cdmaras (principalmente variacdo da temperatura). Portanto, o ideal é que
a camara permaneca 0 menor tempo possivel sobre o solo, porém, o suficiente para que a
variacdo da concentracdo seja detectada pelo método de quantificacdo (Parkin et al., 2010).
Rochette & Eriksen-Hamel (2008) definiram como excelente o tempo de fechamento menor
ou igual a 20 minutos, pois seria 0 tempo em que a camara tem pouca influéncia nas
condi¢cdes naturais do ambiente, principalmente na temperatura e umidade do solo,
temperatura do ar dentro da cdmara e na taxa de difusdo do gas do solo para o ar da camara

(Davidson et al., 2002).



A érea de captacdo das camaras deve ter uma boa representatividade para evitar varias
repeticdes e contemplar a variabilidade espacial (Rochette et al., 1997). Rochette & Eriksen-
Hamel (2008) avaliaram a razdo area/perimetro (AP) das camaras. Esta relacdo é importante,
pois o fluxo de gas é proporcional a area de captacdo e a perda de gas é proporcional ao
perimetro, por isto quando aumenta o diametro da camara, aumenta o fluxo do gas a uma taxa
maior do que a perda abaixo da base ou entre a camara e a base (Healy et al., 1996; Rochette
& Eriksen-Hamel, 2008). Esta relacdo é considerada como muito boa quando apresenta
valores maiores que 10 (Rochette & Eriksen-Hamel, 2008) que no caso de camara cilindrica
isto é obtido em camaras com didmetro acima de 40 centimetros.

A éarea e 0 volume das camaras sdo escolhidos em funcdo da magnitude do fluxo e,
portanto, precisam ser adequadas para que o método consiga detectar as variacdes da
concentracdo do gas no interior da caAmara e para que nao ocorram problemas de saturacédo
(Rochette et al., 1997; Parkin et al.,2010). A razdo area/volume das camaras deve ser pequena
para possibilitar a medicdo de fluxos baixos e grande o suficiente para minimizar os efeitos de
perturbacdo da interface solo-atmosfera (Davidson et al., 2002).

A altura da cadmara pode ser uma das principais fontes de erros das medi¢des, pois a
sensibilidade da camara é dependente de sua altura e do método de deteccdo (Laville et al.,
2011). As cémaras altas ndo tém sensibilidade para medir pequenos fluxos e podem
apresentar problemas de homogeneizacdo, ja as baixas podem apresentar erros na
determinacdo do volume impactando diretamente nos calculos dos fluxos (Rochette et al.,
1997; Davidson et al., 2002; Rochette, 2011). Parkin et al. (2010) sugerem que a camara deve
ter uma altura em torno de 15 cm, podendo ser menor para aumentar a sensibilidade na
deteccdo de fluxos baixos ou maior para acomodar a vegetacdo local no interior da camara.

Em contrapartida Rochette (2011) acredita que a altura deve variar entre 20 e 40 cm, além



disto, cita que a geometria da cdmara ndo € importante, contanto que nao comprometa a
homogeneizacao do gas.

Para representar o fluxo diario de emissdo sem ter a necessidade de permanecer 24
horas consecutivas realizando as coletas, escolhem-se periodos do dia em que a temperatura
do ar se aproxime da temperatura média diaria (meio da manh& e/ou no inicio da noite), isto
para obtencdo da melhor representatividade dos dados em relacdo a emissdo media do dia,
mas sabendo que este tipo de medicdo pode ndo representar a influéncia de eventos de
precipitacdo que ocorram no espaco de 24 horas (Parkin et al., 2010; Savage & Davidson,
2003).

No Brasil, as medicdes realizadas com a técnica da camara estatica em modo fechado
apresentam muitas variacfes quanto a metodologia de coleta dos gases, principalmente no
nimero de amostras coletadas, tempo de fechamento, design e area e volume das camaras
(Verchot et al., 2000; Jantalia et al., 2008; Gomes et al., 2009; Coutinho et al., 2010; Neto et
al.,, 2011; Sousa Neto et al., 2011; Alves et al., 2012; Piva et al., 2012). Por isto sé&o
necessarios estudos avaliando o desempenho desta metodologia para criar padrdes minimos
necessarios para que os resultados possam ser comparados e as diferencas nas taxas nao sejam
devido a metodologia utilizada.

O objetivo do estudo foi aprimorar a metodologia de coleta de amostras de ar para
avaliar a emisséo de gases de efeito estufa (CO,, CH4, N2O) a partir do solo com o uso de
camaras fechadas em modo estatico, avaliando a relacdo area/perimetro (AP) das camaras, 0

tempo de fechamento das cadmaras e 0 nimero de amostras coletadas nos eventos de coleta.



2 MATERIAL E METODOS
2.1AVALIACOES DE EMISSAO EM CAMPO

As avaliacbes de emissdo de GEE a partir do solo foram realizadas no Centro
Experimental Canguiri, da Universidade Federal do Parana, no municipio de Pinhais (PR)
(25° 23' 38" S e 49° 07" 17" O) (Figura 1). O solo local foi classificado como Cambissolo
Héplico e apresenta as sequintes caracteristicas na camada de 0 — 20 cm: 289 g kg™ de areia,
186 g kg™ de silte e 525 g kg™ de argila, com pH em CaCl, de 5,8 e 22,6 g dm de Carbono.
O clima da regido, de acordo com a classificacdo de Koppen é Cfb, caracterizado como
temperado Uumido com verdo ameno e chuvas uniformemente distribuidas sem estacdo seca

definida.
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Figura 1. Area onde foi realizado o experimento.



O experimento de emisséo foi constituido por trés tamanhos de camara estatica: 19, 33
e 54 cm de diametro e razdo area/perimetro de 4,75 (AP-5), 8,25 (AP-8) e 13,50 (AP-13),
respectivamente. Os trés tamanhos de camara tém altura de 38 cm, possuem ventilador para
homogeneizacdo do ar interno e sdo revestidas com material isolante para diminuir as
variacOes da temperatura do ar no interior da camara. O delineamento experimental foi
inteiramente casualizado com trés repetices. Cada experimento foi replicado em trés doses
de uréia (0, 100 e 200 kg ha™) e trés épocas do ano (23/04/12, 03/09/12 e 23/01/13) (Foto 1).
Na primeira época o solo era utilizado como lavoura de milho, na segunda como cobertura de
aveia preta e na terceira como pousio.

As bases metalicas onde as camaras sdo acopladas foram inseridas no solo uma
semana antes do inicio de cada experimento a uma profundidade de 5 cm e as coletas de gases
realizadas das 09h00min as 11h00min da manhd. Cada experimento teve a duracao de coleta
de 120 minutos, sendo coletadas 12 amostras nos tempos 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 45, 60, 80,
90 e 120 minutos. As amostras foram coletadas em seringas de polipropileno, armazenadas
em caixa térmica e levadas para o laboratério para serem transferidas para vials, com intuito
de preservar a integridade das amostras (Rochette & Bertrand, 2003).

O arranjo das camaras em campo foi determinado por sorteio e a configuracdo esta

apresentada na Figura 2.

2.2 ANALISE CROMATOGRAFICA

Amostras de ar foram analisadas por cromatografia gasosa, em equipamento da marca
Thermo Scientific modelo Trace 1300, no laboratorio do LACTEC. Os gases CH4 e CO,
foram analisados através do detector por ionizagdo em chama (FID), sendo o CO, convertido

para CH,4 pelo metanador e o N,O através do detector por captura de eletrons (ECD). Os
8



dados do primeiro e terceiro experimento para N,O ndo puderam ser quantificados, pois 0s

valores ficaram proximos ao limite de detec¢do do equipamento.

Okgha'Nuréia 100kgha'Nuréia 200 ke ha'l N-uréia

(-
()
@
@
()

Figura 2. Arranjo das camaras em campo.

2.3 CALCULO DA TAXA DE EMISSAO

As concentracGes medidas das amostras em cada tempo de coleta foram obtidas em
ppm (partes por milh&o) e convertidas para unidade de massa por &rea. Para esta conversdo foi
utilizada a equacdo da lei do gas ideal (PV = nRT). Os dados de entrada na equagdo foram
temperatura interna da camara medida durante o ensaio (Kelvin), volume de gas dentro da
camara (Litro), pressao atmosférica (atm), R constante universal do gés ideal (atm.L.mol™ k™)

e a massa molar do gas analisado (grama). Os fluxos de emissdo foram calculados através do



coeficiente angular do modelo linear ajustado para descrever a variacdo da concentracdo do

gas dentro da camara.

2.4 COMBINACOES DE TAMANHO DE CAMARA, TEMPO DE FECHAMENTO E

NUMERO DE AMOSTRAS

Para cada um dos trés tamanhos de camara foram organizadas 30 combinacGes entre
tempo de fechamento da cdmara (5 a 120 minutos) e numero de amostras coletadas (2, 3, 4, 5
e 12), totalizando, portanto 90 combinacdes, conforme apresentado na Tabela 1.

Para cada uma das 90 combinac@es foi ajustado um modelo de regressdo linear com
inferéncia feita através do método Bayesiano de MCMC (Monte Carlo Markov Chain) para
avaliar a taxa de emissdo dos trés gases de estudo. Atraves da inferéncia bayesiana foi
calculado a taxa de emissdo em (mg m? min™) para 0 CO, e em (ug m? min™) para CH, e
N-O e os intervalos de confianca a 95%. As anéalises foram todas desenvolvidas no software R
(R Development Core Team). As taxas calculadas para cada uma das 90 combinagbes
representam as taxas de emissdo média das 27 observacOes, ou seja, 3 repeticBes para cada
camara em cada uma das 3 doses de ureia, totalizando 9 observagdes para a primeira época,
mais 9 para segunda época e 9 para terceira (3 repeticbes, 3 doses de ureia e 3 épocas do
ano). O intervalo de confianca a 95% vem dos desvios das 27 observacGes. Os dados foram
analisados conjuntamente, pois ndao houve efeito da ureia e das épocas do ano e com o intuito
de fornecer combinacdes robustas e que possam ser utilizadas em diversas situacdes de
campo, ndo ficando restrita a uma condicédo especifica.

Para selecionar as combinacdes foi necessario obter um valor de taxa de emissdo como
referéncia para que fosse possivel comparar com todas as outras taxas e selecionar as mais

exatas. O valor de referéncia para o0 CO,, CH, e N,O foi calculado utilizando a média da taxa
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de emissdo das trés combinacbes com 12 tempos de coleta e duracdo de 120 minutos

(combinacbes 30, 60 e 90). Estas combinagdes foram utilizadas por ter mais amostras e

representar melhor o valor real da medicdo, além de ndo ter ocorrido saturacdo dos gases

dentro da camara. O r2 das combinacges 30, 60 e 90 foram acima de 0,82.

Tabela 1. Combinages utilizadas para avaliar o tempo de fechamento e nimero de amostras

coletadas.

Combinacbes AP-5

Combinacbes AP-8

Combinacbes AP-13

1(0,5)

2 (0, 10)

3(0, 15)

4 (0, 20)

5 (0, 30)

6 (0, 40)

7 (0, 45)

8 (0, 60)

9 (0, 90)

10 (0, 120)

11 (0, 5, 10)

12 (0, 10, 20)

13 (0, 15, 30)

14 (0, 20, 40)

15 (0, 30, 60)

16 (0, 40, 80)

17 (0, 45, 90)

18 (0, 60, 120)

19 (0, 5, 10, 15)

20 (0, 10, 20, 30)

21 (0, 15, 30, 45)

22 (0, 20, 40, 60)

23 (0, 30, 60, 90)

24 (0, 40, 80, 120)
25 (0, 5, 10, 15, 20)
26 (0, 10, 20, 30, 40)
27 (0, 15, 30, 45, 60)
28 (0, 20, 40, 60, 80)
29 (0, 30, 60, 90, 120)
30 (0, 5, 10, 15, 20, 30, 40
45, 60, 80, 90, 120)

31(0, 5)

32 (0, 10)

33 (0, 15)

34 (0, 20)

35 (0, 30)

36 (0, 40)

37 (0, 45)

38 (0, 60)

39 (0, 90)

40 (0, 120)

41 (0, 5, 10)

42 (0, 10, 20)

43 (0, 15, 30)

44 (0, 20, 40)

45 (0, 30, 60)

46 (0, 40, 80)

47 (0, 45, 90)

48 (0, 60, 120)

49 (0, 5, 10, 15)

50 (0, 10, 20, 30)

51 (0, 15, 30, 45)

52 (0, 20, 40, 60)

53 (0, 30, 60, 90)

54 (0, 40, 80, 120)
55 (0, 5, 10, 15, 20)
56 (0, 10, 20, 30, 40)
57 (0, 15, 30, 45, 60)
58 (0, 20, 40, 60, 80)
59 (0, 30, 60, 90, 120)
60 (0, 5, 10, 15, 20, 30, 40
45, 60, 80, 90, 120)

61 (0, 5)

62 (0, 10)

63 (0, 15)

64 (0, 20)

65 (0, 30)

66 (0, 40)

67 (0, 45)

68 (0, 60)

69 (0, 90)

70 (0, 120)

71 (0, 5, 10)

72 (0, 10, 20)

73 (0, 15, 30)
74.(0, 20, 40)

75 (0, 30, 60)

76 (0, 40, 80)

77 (0, 45, 90)

78 (0, 60, 120)

79 (0, 5, 10, 15)

80 (0, 10, 20, 30)

81 (0, 15, 30, 45)

82 (0, 20, 40, 60)

83 (0, 30, 60, 90)

84 (0, 40, 80, 120)
85 (0, 5, 10, 15, 20)
86 (0, 10, 20, 30, 40)
87 (0, 15, 30, 45, 60)
88 (0, 20, 40, 60, 80)
89 (0, 30, 60, 90, 120)
90 (0, 5, 10, 15, 20, 30, 40,
45, 60, 80, 90, 120)

*Exemplo: A combinacdo 1 considera tempo de fechamento de 5 minutos e duas

amostras coletadas.

Para a escolha das combinacgdes foram utilizados dois critérios, o primeiro avaliou a

taxa de emisséo e o0 segundo o intervalo de confianga a 95% da taxa de emissao.
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1° Critério — Exatiddo: Foram selecionadas a partir das 90 combinacdes as 54 que
ficaram mais proximas da taxa de emisséo de referéncia, ou seja, 60% das combinagdes mais
préximas da referéncia.

2° Critério — Precisdo: Foram selecionadas a partir das 90 combinacGes as 54 que
apresentaram o menor intervalo de confianca da taxa de emissdo, ou seja, 60% das
combinag6es com menor desvio.

Foi utilizado o critério de 60 % para que fossem aprovadas combinagfes para 0s trés
tamanhos de cdmara. A escolha das combinacdes foi realizada independente do tamanho das
camaras, sendo avaliada apenas a proximidade da taxa de emissdo com a referéncia e 0s
menores intervalos de confianca. As combinacGes que passaram pelos dois critérios foram
selecionadas para serem utilizadas em campo com objetivo de fornecerem resultados exatos e
precisos. Inicialmente foi feita a selecdo das combinacGes para cada gas avaliado e apds esta
conclusdo foram selecionadas as combinacdes que atenderam para o0s trés gases 0s critérios

utilizados e que podem ser utilizadas para medi-los simultaneamente.

3 RESULTADOS

3.1 DIOXIDO DE CARBONO (COy)

A taxa de emissdo de referéncia para o CO- foi de 1,806 mg C-CO, m? min™. A taxa
de emissdo e o intervalo de confianca para as 90 combinacgdes avaliadas sdo apresentados na
Figura 3. As combinacdes com tempo de fechamento de até 20 minutos e pequeno nimero de
amostras coletadas apresentaram os maiores desvios.

As 30 primeiras combinagdes (cdmara AP-5) foram aprovadas no critério da exatidao,

com taxas de emissdo muito proximas da taxa de referéncia. Em relagdo a precisdo sé foram
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aprovadas as combinagdes com tempo de fechamento igual ou superior a 40 minutos. As taxas
de emissdo das combinacGes 31 a 60 (camara AP-8) tiveram grandes variacdes entre elas e as
combinagbes aprovadas foram as mesmas para os dois critérios de avaliacdo, sempre com
tempo de fechamento igual superior a 40 minutos. Em relacdo as combinagdes de 61 a 90
(cdmara AP-13) a maioria das taxas de emissdo ficou acima da taxa de referéncia e, portanto
apenas cinco combinacOes foram aprovadas no critério da exatiddo e sempre com tempo
minimo de fechamento de 120 minutos. Avaliando o critério da precisdo as combinagfes
aprovadas necessitam pelo menos 45 minutos de tempo de fechamento.

As combinacBes aprovadas em cada critério foram ranqueadas das mais exatas e
precisas, sendo atribuida uma nota de 1 a 54. A mais exata recebeu a menor nota, 1 neste
caso, a segunda mais exata a nota 2, e assim até a combinacdo 54. Em relacéo a precisédo foi
utilizado 0 mesmo critério, onde a mais precisa recebeu a nota 1. Apés a avaliacdo dos dois
critérios restaram 43 combinacdes que passaram por ambos. Para ranquear as combinacdes
classificadas no critério exatiddo e precisdo foi somada a nota das combinagdes aprovadas nos
dois critérios e a com a menor nota foi ranqueada em primeiro, a segunda menor em segundo
e assim sucessivamente, sempre da menor nota para maior. O ranqueamento das combinagdes
aprovadas em cada critério e das aprovadas nos dois esta apresentado na Tabela 2.

As camaras aprovadas no critério da exatiddo variaram no maximo 0,229 mg C-CO;
m2 min? em relacio a taxa de emissdo de referéncia e para intervalo de confianca o valor
méximo das aprovadas foi de 0,370 mg C-CO, m? min™ . As aprovadas nos dois critérios

apresentaram os mesmos valores para exatiddo e precisao.
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Figura 3. Fluxo médio de CO; e intervalo de confianca (95%) das 90 combina¢fes entre tamanho da cdmara (AP-5, AP-8 AP-13), tempo de
pretos e as linhas verticais representam o intervalo de confianca (95%) da taxa de emissdo. Cada taxa de emissdo para cada combinacdo é uma
média de 27 observacoes (3 repeticdes, 3 doses de ureia e 3 épocas do ano). Os asteriscos representam as combinagdes que passaram no critério

fechamento da cAmara (5 a 120 minutos) e nimero de amostras coletadas (2, 3, 4, 5 e 12). As taxas de emiss

da exatiddo e os quadrados vazados as combinacfes aprovadas no critério da precisao.
* A taxa de emissdo de referéncia para o CO; foi de 1,806 mg C-CO, m?min™.



Tabela 2. Ranqueamento das combinagdes aprovadas no critério da exatiddo e precisao e das

aprovadas nos dois critérios para o0 CO,.

Classificacao Exatiddo Precisdo Aprovadas nos 2 critérios
1° 7 (0, 45) 60 (completo) 58 (0, 20, 40, 60, 80)
2° 26 (0, 10, 20, 30, 40) 90 (completo) 30 (completo)
3° 16 (0, 40, 80) 30 (completo) 28 (0, 20, 40, 60, 80)
4° 15 (0, 30, 60) 59 (0, 30, 60, 90, 120) 16 (0, 40, 80)
5° 22 (0, 20, 40, 60) 29 (0, 30, 60, 90, 120) 23 (0, 30, 60, 90)
6° 6 (0, 40) 89 (0, 30, 60, 90, 120) 27 (0, 15, 30, 45, 60)
7° 9 (0, 90) 58 (0, 20, 40, 60, 80) 22 (0, 20, 40, 60)
8° 58 (0, 20, 40, 60, 80) 54 (0, 40, 80, 120) 29 (0, 30, 60, 90, 120)
9° 5 (0, 30) 24 (0, 40, 80, 120) 15 (0, 30, 60)
10° 46 (0, 40, 80) 23 (0, 30, 60, 90) 46 (0, 40, 80)
11° 13 (0, 15, 30) 84 (0, 40, 80, 120) 53 (0, 30, 60, 90)
12° 28 (0, 20, 40, 60, 80) 57 (0, 15, 30, 45, 60) 24 (0, 40, 80, 120)
13° 27 (0, 15, 30, 45, 60) 28 (0, 20, 40, 60, 80) 17 (0, 45,90)
14° 14 (0, 20, 40) 53 (0, 30, 60, 90) 60 (completo)
15° 30 (completo) 83 (0, 30, 60, 90) 18 (0, 60, 120)
16° 21 (0, 15, 30, 45) 88 (0, 20, 40, 60, 80) 54 (0, 40, 80, 120)
17° 8 (0, 60) 27 (0, 15, 30, 45, 60) 59 (0, 30, 60, 90, 120)
18° 17 (0, 45,90) 48 (0, 60, 120) 90 (completo)
19° 10 (0, 120) 17 (0, 45,90) 9 (0, 90)
20° 23 (0, 30, 60, 90) 18 (0, 60, 120) 57 (0, 15, 30, 45, 60)
21° 53 (0, 30, 60, 90) 52 (0, 20, 40, 60) 26 (0, 10, 20, 30, 40)
22° 18 (0, 60, 120) 78 (0, 60, 120) 48 (0, 60, 120)
23° 47 (0, 45, 90) 87 (0, 15, 30, 45, 60) 7 (0, 45)
24° 4 (0, 20) 16 (0, 40, 80) 47 (0, 45, 90)
25° 20 (0, 10, 20, 30) 46 (0, 40, 80) 21 (0, 15, 30, 45)
26° 2 (0, 10) 47 (0, 45,90) 89 (0, 30, 60, 90, 120)
27° 24(0, 40, 80, 120) 22 (0, 20, 40, 60) 10 (0, 120)
28° 11 (0, 5, 10) 76 (0, 40, 80) 6 (0, 40)
29° 29 (0, 30, 60, 90, 120) 77 (0, 45, 90) 84 (0, 40, 80, 120)
30° 48 (0, 60, 120) 51 (0, 15, 30, 45) 8 (0, 60)
31° 38 (0, 60) 15 (0, 30, 60) 14 (0, 20, 40)
32° 40 (0, 120) 82 (0, 20, 40, 60) 52 (0, 20, 40, 60)
33° 57 (0, 15, 30, 45, 60) 45 (0, 30, 60) 78 (0, 60, 120)
34° 54 (0, 40, 80, 120) 21 (0, 15, 30, 45) 40 (0, 120)
35° 39 (0, 90) 75 (0, 30, 60) 45 (0, 30, 60)
36° 45 (0, 30, 60) 40 (0, 120) 51 (0, 15, 30, 45)
37° 60 (completo) 10 (0, 120) 38 (0, 60)
38° 52 (0, 20, 40, 60) 9 (0, 90) 39 (0, 90)
39° 12 (0, 10, 20) 70 (0, 120) 70 (0, 120)
40° 59 (0, 30, 60, 90, 120) 56 (0, 10, 20, 30, 40) 44 (0, 20, 40)
41° 70 (0, 120) 44 (0, 20, 40) 56 (0, 10, 20, 30, 40)
42° 90 (completo) 8 (0, 60) 37 (0, 45)
43° 78 (0, 60, 120) 39 (0, 90) 36 (0, 40)
44° 51 (0, 15, 30, 45) 26 (0, 10, 20, 30, 40)
45° 25 (0, 5, 10, 15, 20) 14 (0, 20, 40)
46° 84 (0, 40, 80, 120) 69 (0, 90)
47° 37 (0, 45) 38 (0, 60)
48° 89 (0, 30, 60, 90, 120) 7 (0, 45)
49° 3(0, 15) 37 (0, 45)
50° 1(0,5) 81 (0, 15, 30, 45)
51° 19 (0, 5, 10, 15) 6 (0, 40)
52° 36 (0, 40) 68 (0, 60)
53° 44 (0, 20, 40) 67 (0, 45)
54° 56 (0, 10, 20, 30, 40) 36 (0, 40)
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As camaras AP-5 e AP-8 apresentaram 19 combinacdes aprovadas nos dois critérios e
com tempo minimo de fechamento de 40 minutos. Em relacdo a cadmara AP-13, esta
apresentou apenas cinco opc¢des de combinacdes e sempre com tempo de fechamento superior
aos outros tamanhos, necessitando de 120 minutos no minimo, indicando que este tamanho de
camara necessita de maior tempo de fechamento em relacdo as outras para atender o critério
de exatiddo. A melhor combinacéo classificada foi a 58 (0, 20, 40, 60, 80), a qual é referente a
camara AP-8 e que necessita tempo de fechamento de 80 minutos e de cinco amostras

coletadas.

3.2 METANO (CHy)

A taxa de emissdo de referéncia para o CH, foi de -0,118 pg C-CHs m? min™. Esta
taxa negativa e proxima de zero, indica, que o solo agricola esta absorvendo CH, e ndo
emitindo. A taxa de emisséo e o intervalo de confianca para as 90 combinagdes avaliadas séo
apresentados na Figura 4. As combinacGes com tempo de fechamento de até 20 minutos e
pequeno numero de amostras coletadas apresentaram os maiores desvios, tal como observado
para o CO,.

As taxas de emissdo para a camara AP-5 em geral ficaram préximas da taxa de
referéncia, com excecdo de algumas que foram muito préximas de zero ou positivas. Em
relacdo a precisdo s6 foram aprovadas as combina¢Ges com tempo de fechamento igual ou
superior a 40 minutos. Para camara AP-8 o comportamento foi parecido com AP-5, pois as
taxas das combinagfes ficaram proximas da taxa de referéncia e o tempo minimo de
fechamento foi 0 mesmo. As camaras AP-13 apresentaram um comportamento diferente, no

qual as taxas de emissao tiveram grande variacdo em relacdo a taxa de referéncia e por isto no
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critério da exatiddo apenas 11 combinacdes foram aprovadas. Em relacdo a precisdao o
comportamento foi similar em comparacéo aos outros dois tamanhos de camara.

Ap0s a avaliacdo dos dois critérios restaram 47 combinagdes que passaram por ambos.
O critério para a classificacdo das combinacGes aprovadas foi 0 mesmo utilizado para o CO..
O ranqueamento das combinagfes aprovadas em cada critério e das aprovadas nos dois esta
apresentado na Tabela 3.

As camaras aprovadas no critério da exatiddo variaram no maximo 0,049 ug C-CH; m’
>min™ em relacdo a da taxa de emissdo de referéncia e para intervalo de confianca o valor
méximo das aprovadas foi de 0,280 pg C-CHs m™ min™. As aprovadas nos dois critérios
apresentaram os mesmos valores para exatiddo e precisao.

A camara AP-5 forneceu 19 opc¢des de combinacdes, uma a mais que a camara AP-8.
Estes dois tamanhos de camara forneceram combinacdes com tempo de fechamento minimo
de 40 minutos. A camara AP-13 apresentou apenas 10 combinacbes aprovadas, numero
novamente bem inferior aos outros tamanhos e com tempo de fechamento minimo de 45
minutos. A melhor combinacdo classificada foi a 60 (completa), a qual é referente a camara

AP-8 e que necessita de tempo de fechamento de 120 minutos e de 12 amostras coletadas.
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Figura 4. Fluxo médio de CH, e intervalo de confianca (95%) das 90 combina¢fes entre tamanho da cdmara (AP-5, AP-8 AP-13), tempo de
fechamento da camara (5 a 120 minutos) e nimero de amostras coletadas (2, 3, 4, 5 e 12). As taxas de emissdo sdo representadas pelos circulos
pretos e as linhas verticais representam o intervalo de confianca (95%) da taxa de emissdo. Cada taxa de emissdo para cada combinacdo é uma
média de 27 observacdes (3 repeticOes, 3 doses de ureia e 3 épocas do ano).Os asteriscos representam as combinacfes que passaram no critério
da exatiddo e os quadrados vazados as combinacfes aprovadas no critério da precisao.

* A taxa de emissdo de referéncia para o CH, foi de -0,118 pug C-CHs m? min™.
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Tabela 3. Ranqueamento das combinagdes aprovadas no critério da exatiddo e precisdo e das

aprovadas nos dois critérios para 0 CH,.

Classificacao

Exatidao

Precisdo

Aprovadas nos 2 critérios

10
20
30
40
50
60
70
80
90
10°
11°
12°
13°
14°
15°
16°
17°
18°
19°
20°
21°
22°
23°
24°
25°
26°
27°
28°
29°
30°
31°
32°
33°
34°
35°
36°
37°
38°
39°
40°
41°
42°
43°
440
45°
46°
47°
48°
49°
50°
51°
52°
53°
54°

24 (0, 40, 80, 120)
60 (completo)

10 (0, 120)

18 (0, 60, 120)

59 (0, 30, 60, 90, 120)
29 (0, 30, 60, 90, 120)
54 (0, 40, 80, 120)
16 (0, 40, 80)

20 (0, 10, 20, 30)

79 (0, 5, 10, 15)

27 (0, 15, 30, 45, 60)
48 (0, 60, 120)

28 (0, 20, 40, 60, 80)
40 (0, 120)

1(0,5)

58 (0, 20, 40, 60, 80)
5 (0, 30)

90 (completo)

30 (completo)

13 (0, 15, 30)

7 (0, 45)

22 (0, 20, 40, 60)

46 (0, 40, 80)

51 (0, 15, 30, 45)

44 (0, 20, 40)

9 (0, 90)

17 (0, 45, 90)

36 (0, 40)

88 (0, 20, 40, 60, 80)
52 (0, 20, 40, 60)

67 (0, 45)

84 (0, 40, 80, 120)
23 (0, 30, 60, 90)

70 (0, 120)

78 (0, 60, 120)

53 (0, 30, 60, 90)

76 (0, 40, 80)

6 (0, 40)

82 (0, 20, 40, 60)

14 (0, 20, 40)

89 (0, 30, 60, 90, 120)
21 (0, 15, 30, 45)

38 (0, 60)

37 (0, 45)

45 (0, 30, 60)

15 (0, 30, 60)

26 (0, 10, 20, 30, 40)
8 (0, 60)

33 (0, 15)

57 (0, 15, 30, 45, 60)
39 (0,90)

81 (0, 15, 30, 45)

47 (0, 45,90)

56 (0, 10, 20, 30, 40)

30 (completo)

60 (completo)

90 (completo)

24 (0, 40, 80, 120)
54 (0, 40, 80, 120)
84 (0, 40, 80, 120)
10 (0, 120)

18 (0, 60, 120)

48 (0, 60, 120)

40 (0, 120)

78 (0, 60, 120)

70 (0, 120)

29 (0, 30, 60, 90, 120)
89 (0, 30, 60, 90, 120)
59 (0, 30, 60, 90, 120)
16 (0, 40, 80)

46 (0, 40, 80)

76 (0, 40, 80)

28 (0, 20, 40, 60, 80)
88 (0, 20, 40, 60, 80)
17 (0, 45,90)

58 (0, 20, 40, 60, 80)
47 (0, 45,90)

23 (0, 30, 60, 90)

77 (0, 45,90)

53 (0, 30, 60, 90)

83 (0, 30, 60, 90)

9 (0, 90)

39 (0, 90)

27 (0, 15, 30, 45, 60)
69 (0, 90)

57 (0, 15, 30, 45, 60)
87 (0, 15, 30, 45, 60)
8 (0, 60)

38 (0, 60)

22 (0, 20, 40, 60)

68 (0, 60)

52 (0, 20, 40, 60)

82 (0, 20, 40, 60)

7 (0, 45)

37 (0, 45)

15 (0, 30, 60)

67 (0, 45)

45 (0, 30, 60)

75 (0, 30, 60)

6 (0, 40)

36 (0, 40)

21 (0, 15, 30, 45)

66 (0, 40)

51 (0, 15, 30, 45)

81 (0, 15, 30, 45)

26 (0, 10, 20, 30, 40)
56 (0, 10, 20, 30, 40)
14 (0, 20, 40)

60 (completo)

24 (0, 40, 80, 120)
10 (0, 120)

18 (0, 60, 120)

54 (0, 40, 80, 120)
29 (0, 30, 60, 90, 120)
59 (0, 30, 60, 90, 120)
30 (completo)

48 (0, 60, 120)

40 (0, 120)

16 (0, 40, 80)

28 (0, 20, 40, 60, 80)
84 (0, 40, 80, 120)
58 (0, 20, 40, 60, 80)
46 (0, 40, 80)

27 (0, 15, 30, 45, 60)
70 (0, 120)

78 (0, 60, 120)

17 (0, 45,90)

88 (0, 20, 40, 60, 80)
9 (0, 90)

76 (0, 40, 80)

89 (0, 30, 60, 90, 120)
23 (0, 30, 60, 90)

22 (0, 20, 40, 60)

7 (0, 45)

53 (0, 30, 60, 90)

52 (0, 20, 40, 60)

67 (0, 45)

51 (0, 15, 30, 45)

36 (0, 40)

47 (0, 45, 90)

38 (0,60)

82 (0, 20, 40, 60)

39 (0, 90)

8 (0, 60)

57 (0, 15, 30, 45, 60)
6 (0, 40)

37 (0, 45)

15 (0, 30, 60)

45 (0, 30, 60)

21 (0, 15, 30, 45)

14 (0, 20, 40)

26 (0, 10, 20, 30, 40)
81 (0, 15, 30, 45)

56 (0, 10, 20, 30, 40)
90 (completo)
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3.3 OXIDO NITROSO (N,0)

A taxa de emissdo de referéncia para o N,O foi de 0,201 pg N-N,O m? min™. Os
valores de N,O, quantificados por cromatografia, ficaram préximos do limite de deteccdo do
equipamento, o que influenciou no resultado de algumas combinagdes com pouco tempo de
fechamento, isto também explica o alto desvio da taxa de emissdo em diversas combinaces.

A taxa de emissdo e o intervalo de confianga para as 90 combinagdes avaliadas estéo
apresentados na Figura 5. As combinacdes com tempo de fechamento de até 20 minutos e
pequeno numero de amostras coletadas apresentaram 0s maiores desvios, mesmo
comportamento observado para 0s outros gases.

As taxas de emissdo de N,O para as combinag¢fes de camara AP-5 ficaram préximas
da taxa de referéncia e por isto 24 combinac¢Ges foram aprovadas no critério da exatidao e em
relacdo a precisdo foram aprovadas as combinagdes com tempo de fechamento minimo de 40
minutos. Em relacdo a camara AP-8, as taxas de emissdo apresentaram muitos valores
negativos e consequentemente foram aprovadas apenas nove combinacBes no critério da
exatidao, porém, em relacdo a precisdo o comportamento foi igual a AP-5, para a qual foram
aprovadas as mesmas 18 combinacgdes. As camaras AP-13 tiveram 21 combinacGes aprovadas
no critério da exatidao, e avaliando o critério da precisdo o desempenho foi 0 mesmo que para
0s outros dois tamanhos.

Apds a avaliacdo dos dois critérios restaram 41 combinagdes que passaram por ambos.
O critério para a classificacdo das combinacGes aprovadas foi 0 mesmo utilizado para o CO, e
CHjy. O ranqueamento das combinagfes aprovadas em cada critério e das aprovadas nos dois
esta apresentado na Tabela 4.

As camaras aprovadas no critério da exatiddo variaram no maximo 0,478 pug N-N,O

m2min™ em relacdo a da taxa de emisséo de referéncia e para intervalo de confianca o valor
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méximo das aprovadas foi de 3,285 pg C-CHs m?min™. Para as combinac@es aprovadas nos
dos critérios a diferenca na exatido para referéncia foi de 0,446 pug C-CH, m?min™ e para ao
intervalo de confianca foi de 3,148 pg C-CHs m?min™.

A camara AP-5 e AP-13 forneceram 17 opcGes de combinacGes cada uma. Em relacao
ao tempo de fechamento ambas precisam de no minimo 40 minutos. A camara AP-8 nédo
apresentou um bom desempenho para a medicdo de N,O na maioria das combinacdes e por
isto forneceu apenas sete opgdes de combinacdes e com tempo de fechamento minimo de 45
minutos. A melhor combinacéo classificada foi a 29 (0, 30, 60, 90, 120), a qual é referente a
camara AP-5 e que necessita de tempo de fechamento de 120 minutos e de 5 amostras

coletadas.

3.4 DESEMPENHO DAS CAMARAS PARA CO,, CH;e N,O

Primeiramente a avaliacdo foi realizada independentemente para cada gés.
Posteriormente foram selecionadas as combinacdes mais adequadas para medir
simultaneamente os trés gases de interesse. Estas combinagdes foram novamente ranqueadas.
Para esta classificacdo foi somada a nota de cada combinacdo aprovada para cada gas e a
menor nota foi ranqueada em primeiro, a segunda menor em segundo e assim sucessivamente,
sempre da menor nota para maior. O ranqueamento das combinagfes aprovadas para cada gas

e para os trés gases esta apresentada na Tabela 5.
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Figura 5. Fluxo médio de N,O e intervalo de confianca (95%) das 90 combinagdes entre tamanho da cadmara (AP-5, AP-8 AP-13), tempo de
fechamento da camara (5 a 120 minutos) e nimero de amostras coletadas (2, 3, 4, 5 e 12). As taxas de emissao sdo representadas pelos circulos
pretos e as linhas verticais representam o intervalo de confianca (95%) da taxa de emissdo. Cada taxa de emissdo para cada combinacdo é uma
média de 27 observacdes (3 repeticles, 3 doses de ureia e 3 épocas do ano).Os asteriscos representam as combinaces que passaram no critério
da exatidao e os quadrados vazados as combinagdes aprovadas no critério da preciséo.

* A taxa de emissdo de referéncia para o N,O foi de 0,201 pg N-N,O m?min™.
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Tabela 4. Ranqueamento das combinagdes aprovadas no critério da exatiddo e precisao e das
aprovadas nos dois critérios para o N,O.

Classificacdo Exatiddo Precisdo Aprovadas nos 2 critérios
1° 16 (0, 40, 80) 90 (completo) 29 (0, 30, 60, 90, 120)
2° 21 (0, 15, 30, 45) 60 (completo) 78 (0, 60, 120)
3° 67 (0, 45) 30 (completo) 89 (0, 30, 60, 90, 120)
4° 78 (0, 60, 120) 59 (0, 30, 60, 90, 120) 84 (0, 40, 80, 120)
5° 58 (0, 20, 40, 60, 80) 29 (0, 30, 60, 90, 120) 58 (0, 20, 40, 60, 80)
6° 7 (0, 45) 89 (0, 30, 60, 90, 120) 90 (completo)
7° 73 (0, 15, 30) 24 (0, 40, 80, 120) 30 (completo)
8° 6 (0, 40) 84 (0, 40, 80, 120) 16 (0, 40, 80)
9° 29 (0, 30, 60, 90, 120) 54 (0, 40, 80, 120) 24 (0, 40, 80, 120)
10° 14 (0, 20, 40) 48 (0, 60, 120) 54 (0, 40, 80, 120)
11° 82 (0, 20, 40, 60) 18 (0, 60, 120) 77 (0, 45,90)
12° 89 (0, 30, 60, 90, 120) 78 (0, 60, 120) 70 (0, 120)
13° 35 (0, 30) 83 (0, 30, 60, 90) 83 (0, 30, 60, 90)
14° 84 (0, 40, 80, 120) 23 (0, 30, 60, 90) 60 (completo)
15° 70 (0, 120) 53 (0, 30, 60, 90) 21 (0, 15, 30, 45)
16° 26 (0, 10, 20, 30, 40) 17 (0, 45, 90) 82 (0, 20, 40, 60)
17° 77 (0, 45, 90) 58 (0, 20, 40, 60, 80) 23 (0, 30, 60, 90)
18° 11 (0, 5,10) 88 (0, 20, 40, 60, 80) 88 (0, 20, 40, 60, 80)
19° 51 (0, 15, 30, 45) 47 (0, 45, 90) 18 (0, 60, 120)
20° 81 (0, 15, 30, 45) 28 (0, 20, 40, 60, 80) 67 (0, 45)
21° 90 (completo) 77 (0, 45, 90) 7 (0, 45)
22° 62 (0, 10) 40 (0, 120) 76 (0, 40, 80)
23° 30 (completo) 10 (0, 120) 10 (0, 120)
24° 76 (0, 40, 80) 70 (0, 120) 69 (0, 90)
25° 24 (0, 40, 80, 120) 87 (0, 15, 30, 45, 60) 51 (0, 15, 30, 45)
26° 83 (0, 30, 60, 90) 27 (0, 15, 30, 45, 60) 81 (0, 15, 30, 45)
27° 54 (0, 40, 80, 120) 57 (0, 15, 30, 45, 60) 26 (0, 10, 20, 30, 40)
28° 19 (0, 5, 10, 15) 39 (0, 90) 87 (0, 15, 30, 45, 60)
29° 69 (0, 90) 9 (0, 90) 14 (0, 20, 40)
30° 88 (0, 20, 40, 60, 80) 69 (0, 90) 17 (0, 45, 90)
31° 15 (0, 30, 60) 16 (0, 40, 80) 28 (0, 20, 40, 60, 80)
32° 68 (0, 60) 76 (0, 40, 80) 27 (0, 15, 30, 45, 60)
33° 43 (0, 15, 30) 46 (0, 40, 80) 15 (0, 30, 60)
34° 23 (0, 30, 60, 90) 82 (0, 20, 40, 60) 75 (0, 30, 60)
35° 10 (0, 120) 22 (0, 20, 40, 60) 46 (0, 40, 80)
36° 75 (0, 30, 60) 52 (0, 20, 40, 60) 40 (0, 120)
37° 87 (0, 15, 30, 45, 60) 45 (0, 30, 60) 68 (0, 60)
38° 80 (0, 10, 20, 30) 75 (0, 30, 60) 9 (0, 90)
39° 18 (0, 60, 120) 15 (0, 30, 60) 37 (0, 45)
40° 60 (completo) 51 (0, 15, 30, 45) 8 (0, 60)
41° 46 (0, 40, 80) 21 (0, 15, 30, 45) 86 (0, 10, 20, 30, 40)
42° 65 (0, 30) 81 (0, 15, 30, 45)
43° 27 (0, 15, 30, 45, 60) 56 (0, 10, 20, 30, 40)
44° 37 (0, 45) 38 (0, 60)
45° 28 (0, 20, 40, 60, 80) 68 (0, 60)
46° 3(0, 15) 26 (0, 10, 20, 30, 40)
47° 17 (0, 45, 90) 8 (0, 60)
48° 2 (0, 10) 86 (0, 10, 20, 30, 40)
49° 13 (0, 15, 30) 7 (0,45)
50° 9 (0, 90) 67 (0, 45)
51° 8 (0, 60) 37 (0, 45)
52° 86 (0, 10, 20, 30, 40) 44 (0, 20, 40)
53° 40 (0, 120) 14 (0, 20, 40)
54° 20 (0, 10, 20, 30) 74 (0, 20, 40)
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Tabela 5. Ranqueamento das combinacOes selecionadas para o CO,, CH; e N,O e o

rangueamento geral.

Class. CoO, CH, N,O Aprovadas para 0s 3 gases
1° 58 (0, 20, 40, 60, 80) 60 (completo) 29 (0, 30, 60, 90, 120) 29 (0, 30, 60, 90, 120)
2° 30 (completo) 24 (0, 40, 80, 120) 78 (0, 60, 120) 30 (completo)
3° 28 (0, 20, 40, 60, 80) 10 (0, 120) 89 (0, 30, 60, 90, 120) 58 (0, 20, 40, 60, 80)
4° 16 (0, 40, 80) 18 (0, 60, 120) 84 (0, 40, 80, 120) 16 (0, 40, 80)
5° 23 (0, 30, 60, 90) 54 (0, 40, 80, 120) 58 (0, 20, 40, 60, 80) 24 (0, 40, 80, 120)
6° 27 (0, 15, 30, 45, 60) 29 (0, 30, 60, 90, 120) 90 (completo) 60 (completo)
7° 22 (0, 20, 40, 60) 59 (0, 30, 60, 90, 120) 30 (completo) 54 (0, 40, 80, 120)
8° 29 (0, 30, 60, 90, 120) 30 (completo) 16 (0, 40, 80) 18 (0, 60, 120)
9° 15 (0, 30, 60) 48 (0, 60, 120) 24 (0, 40, 80, 120) 23 (0, 30, 60, 90)
10° 46 (0, 40, 80) 40 (0, 120) 54 (0, 40, 80, 120) 84 (0, 40, 80, 120)
11° 53 (0, 30, 60, 90) 16 (0, 40, 80) 77 (0, 45, 90) 28 (0, 20, 40, 60, 80)
12° 240, 40, 80, 120) 28 (0, 20, 40, 60, 80) 70 (0, 120) 89 (0, 30, 60, 90, 120)
13° 17 (0, 45, 90) 84 (0, 40, 80, 120) 83 (0, 30, 60, 90) 10 (0, 120)
14° 60 (completo) 58 (0, 20, 40, 60, 80) 60 (completo) 78 (0, 60, 120)
15°  18(0, 60, 120) 46 (0, 40, 80) 21 (0, 15, 30, 45) 27 (0, 15, 30, 45, 60)
16° 54 (0, 40, 80, 120) 27 (0, 15, 30, 45, 60) 82 (0, 20, 40, 60) 46 (0, 40, 80)
17° 59 (0, 30, 60, 90, 120) 70 (0, 120) 23 (0, 30, 60, 90) 17 (0, 45, 90)
18° 90 (completo) 78 (0, 60, 120) 88 (0, 20, 40, 60, 80) 70 (0, 120)
19°  9(0,90) 17 (0, 45,90) 18 (0, 60, 120) 7 (0, 45)
20° 570, 15, 30, 45, 60) 88 (0, 20, 40, 60, 80) 67 (0, 45) 90 (completo)
21° 26 (0, 10, 20, 30, 40) 9 (0, 90) 7 (0, 45) 9 (0, 90)
22°  48(0, 60, 120) 76 (0, 40, 80) 76 (0, 40, 80) 40 (0, 120)
23°  7(0,45) 89 (0, 30, 60, 90, 120) 10 (0, 120) 15 (0, 30, 60)
24° 47 (0, 45, 90) 23 (0, 30, 60, 90) 69 (0, 90) 21 (0, 15, 30, 45)
25°  21(0, 15, 30, 45) 22 (0, 20, 40, 60) 51 (0, 15, 30, 45) 51 (0, 15, 30, 45)
26° 89 (0, 30, 60, 90, 120) 7 (0, 45) 81 (0, 15, 30, 45) 26 (0, 10, 20, 30, 40)
27°  10(0, 120) 53 (0, 30, 60, 90) 26 (0, 10, 20, 30, 40) 14 (0, 20, 40)
28°  6(0, 40) 52 (0, 20, 40, 60) 87 (0, 15, 30, 45, 60) 8 (0, 60)
29° 84 (0, 40, 80, 120) 67 (0, 45) 14 (0, 20, 40) 37 (0, 45)
30°  8(0, 60) 51 (0, 15, 30, 45) 17 (0, 45, 90)
31°  14(0, 20, 40) 36 (0, 40) 28 (0, 20, 40, 60, 80)
32°  52(0, 20, 40, 60) 47 (0, 45,90) 27 (0, 15, 30, 45, 60)
33° 780, 60, 120) 38 (0, 60) 15 (0, 30, 60)
34° 40 (0, 120) 82 (0, 20, 40, 60) 75 (0, 30, 60)
35°  45(0, 30, 60) 39 (0, 90) 46 (0, 40, 80)
36°  51(0, 15, 30, 45) 8 (0, 60) 40 (0, 120)
37°  38(0, 60) 57 (0, 15, 30, 45, 60) 68 (0, 60)
38°  39(0,90) 6 (0, 40) 9 (0, 90)
39°  70(0, 120) 37 (0, 45) 37 (0, 45)
40° 44 (0, 20, 40) 15 (0, 30, 60) 8 (0, 60)
41° 56 (0, 10, 20, 30, 40) 45 (0, 30, 60) 86 (0, 10, 20, 30, 40)
42° 37 (0, 45) 21 (0, 15, 30, 45)
43° 36 (0, 40) 14 (0, 20, 40)
44° 26 (0, 10, 20, 30, 40)
45° 81 (0, 15, 30, 45)
46° 56 (0, 10, 20, 30, 40)
47° 90 (completo)
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Das 90 combinagbes possiveis incluindo os trés tamanhos de camara, restaram 29
opcdes para serem utilizadas, seguindo os critérios de escolha. A camara AP-5 apresentou 17
combinac0es, a AP-8 apresentou sete e a AP-13 apresentou cinco.

A camara AP-5, independentemente do nimero de coletas, apresentou a combinacao
com menor tempo de fechamento, o qual foi de 40 minutos. A camara AP-8 necessita de pelo
menos de 45 minutos de tempo de fechamento. Para este tamanho de cdmara as combinagfes
selecionadas para os trés gases foram as mesmas que para o N,O, indicando que este gas
limitou as opcbes de combinacgdes. Para a camara AP-13 o gas limitante foi o0 CO,, ja que as
combinagbes aprovadas para medir este gas foram as mesmas aprovadas para medir 0s trés

gases simultaneamente, em que o tempo de fechamento minimo foi de 120 minutos.

4. DISCUSSAO

A camara AP-5 apresentou desempenho semelhante para 0 CO,, CH4 e N,O, pois o
tempo de fechamento minimo foi de 40 minutos e as combinagdes selecionadas foram
similares. Esta camara foi avaliada em diversas condi¢cbes de emissdo, pois contemplou
emissdo negativa e com pouca variacdo da concentracdo em seu interior, caso do CHy;
emissdo positiva e grande variacdo da concentracdo no interior da camara, caso do CO,, e
emissdo positiva com pouca variagdo da concentracdo no interior da cdmara e com os valores
préximos ao limite de deteccdo do equipamento, como ocorrido para 0 NO. Os resultados
mostraram que para AP-5 o0 comportamento da emissdo de cada gas avaliado ndo apresentou
relagdo direta com o tempo de fechamento, diferentemente de observado por Yao et al. (2009)
e Laville et al. (2011) que concluiram que fluxos baixos e valores proximos ao limite de

deteccdo do método de analise necessitam mais tempo de fechamento da camara.
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A camara AP-8 para medicdo do N,O e AP-13 para medicdo de CH, apresentaram
poucas combinagfes aprovadas no critério da exatiddo. A cdmara AP-8 ndo apresentou um
bom desempenho para a medicdo de N,O, principalmente nas combinagdes com tempo de
fechamento de até 20 minutos, uma vez que todas as combinagdes apresentaram taxas de
emissdo negativa. Em relacdo a cdmara AP-13, a medicdo de CH, apresentou diversas taxas
de emissdo positivas nas combinagdes com tempo de fechamento de até 30 minutos. Este
desempenho ndo satisfatorio para medi¢cbes com pequeno tempo de fechamento para as
camaras AP-8 e AP-13 pode estar relacionado a duas questdes: (1) A concentracdo do gas
dentro da camara ficou perto do limite de deteccdo do cromatdgrafo e/ou ocorreu pegquena
variacdo da concentracdo. Para melhorar o desempenho é necessario aumentar o tempo de
fechamento, espacar o tempo de coleta entre as amostras e coletar pelo menos trés amostras
para observar a tendéncia de ascensdo ou decréscimo da curva de concentracdo, 0 que nem
sempre € possivel com a coleta de apenas duas amostras. Aumentando o tempo de fechamento
em cada experimento, quando as amostras estdo igualmente espacadas no tempo, aumenta o
intervalo entre o tempo de coleta das amostras e proporciona uma maior variacdo da
concentracdo do gas dentro da cadmara, minimizando o fato da concentracdo estar perto do
limite de deteccdo ou com pequena variacdo. (2) O efeito da colocacdo da camara na base,
pois podem ocorrer valores irreais nas medic6es logo apds a colocacdo da cdmara devido a
pequenas diferencas de pressao (Davidson et al., 2002; Levy et al., 2011).

A avaliacdo da camara AP-8 e AP-13 para medir N,O e CHy,, respectivamente, indicou
que as camaras com maior volume precisam de mais tempo de medicdo em relacdo as
menores, pois com tempo de fechamento de até 20 minutos a variagdo da concentragédo é
pequena em relagdo a concentracdo inicial (ambiente) no interior da camara, podendo
provocar imprecisdao nas estimativas dos fluxos (Venterea et al., 2009). Em geral, areas com

baixa emissédo o tempo de fechamento deve ser aumentado e em &reas com alta emissdo o
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tempo deve ser reduzido (Matthias et al.,1980). Estes resultados mostraram que para o0 CH, a
diferenca do tamanho da camara influenciou na taxa de emisséao, diferente de observado por
Liu et al. (2007) que concluiu que o tamanho da cAmara ndo afetou as estimativas de fluxo de
CHa.

A camara AP-8 para os gases CO, e CH,4 e a camara AP-13 para N,O apresentaram
desempenho semelhante com base nos critérios avaliados, devido as combinacGes
selecionadas serem praticamente as mesmas e a possibilidade de realizar coletas com tempo
de fechamento de 45 minutos.

A camara AP-13, ndo teve um bom desempenho para medicdo de CO,, pois
apresentou apenas cinco opg¢des de combinacBes aprovadas no critério da exatiddo, uma vez
que as demais forneceram taxas de emissdo bem acima da taxa de referéncia, e além disto,
todas as combinacbes aprovadas possuem tempo de fechamento superior aos outros gases,
necessitando de 120 minutos de tempo minimo de fechamento. Esta diferenca de taxa de
emissdo na maioria das combinagdes pode ser explicada devido a maior area de captacdo da
camara AP-13 em relacdo as outras, pois o fluxo de gas é proporcional a area de captacdo e a
perda de gas é proporcional ao perimetro, por isto quando aumenta a area de captacdo,
aumenta o fluxo do gés para o interior da cdmara a uma taxa maior do que a perda por difuséo
lateral devido ao aumento do perimetro (Healy et al., 1996; Rochette & Eriksen-Hamel,
2008).

Foi verificado que houve diminuicdo da taxa de emissdo com o aumento no tempo de
fechamento para CO, na AP-8 e AP-13, apesar das camaras ndo terem apresentado indicio de
saturacdo. Pode ter ocorrido a diminuicdo da taxa de difusdo do solo para camara devido ao
aumento da concentracdo de CO, na camara e como consequéncia uma possivel subestimacéo
do fluxo para as combina¢bes com longo tempo de fechamento (Norman et al.,1997;

Davidson et al., 2002). Este efeito do decréscimo da taxa de difusdo pode ocorrer logo apos a
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colocacdo da camara e causar um declinio continuo enquanto a cdmara permanecer no solo
(Hutchinson & Livingston, 1993). Para minimizar este efeito da alteracdo da taxa de difusao é
necessario diminuir o tempo de fechamento das medigdes, contanto que o método consiga
detectar pequenas variacdes da concentracdo no interior da camara (Davidson et al., 2002).
Pumpanen et al. (2004) verificaram subestimacdo da taxa de emissdo quando os fluxos foram
calculados por um periodo de 30 minutos em relacéo ao periodo de 10 minutos. Outro ponto
negativo de longos tempos de fechamento € o risco da difusdo lateral do gas abaixo da base da
camara (Hutchinson & Livingston, 2001; Rochette & Eriksen-Hamel, 2008; Rochette, 2011).
Além da diminuicdo do tempo de fechamento e da insercdo de bases para retardar a difusdo
lateral, outra solucdo recomendada para minimizar os impactos da diminuicdo da taxa de
difusdo é o ajuste de um modelo nédo linear para 0 aumento da concentracdo dos gases (Healy
et al., 1996). Levy et al. (2011) listou 11 incertezas nas medi¢des de fluxos de gases a partir
do solo e avaliou que o principal fator de influencia é a escolha do modelo de ajuste dos
dados. Para altos fluxos, a curva de acumulacdo pode nédo ser linear e este ajuste calcular
erroneamente o fluxo dos gases, por isto ndo é sempre que pode ser aplicado o ajuste linear
(Hutchinson & Livingston, 1993). Existem casos em que 0 ajuste ndo linear da curva nao é
simples de ser realizado e também o nimero de amostras coletadas necessita ser aumentado
para possibilitar o ajuste (Levy et al., 2011). Caso o ajuste ndo linear seja feito de forma
errada pode ocasionar erros nos calculos das taxas e gerar valores mais distantes da realidade
do que os obtidos pelo ajuste linear. Em geral é recomendado o uso do ajuste linear, mesmo
podendo apresentar um pequeno erro de exatiddo no célculo da taxa, pois este € menos
sensivel ao ruido dos dados e apresenta menores desvios (Venterea et al., 2009; Levy et al.,
2011). A camara AP-5 (a menor entre as avaliadas) ndo apresentou tendéncia de subestimacao
do que as outras, resultado diferente de obtido por Pihlatie et al. (2013) que sugerem aumentar

0 volume da cAmara para minimizar a subestimacé&o do fluxo.
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As combinacGes aprovadas individualmente e simultaneamente para CO,, CH4, N,O
mostraram que medi¢cGes com menos de quatro amostras, caso ndo ocorra nenhuma perda
amostra, podem gerar resultados confiaveis nos fluxos de gases, diferindo de Parkin et al.
(2010) e Rochette & Eriksen-Hamel (2008), que recomendam que deve ser coletado no
minimo trés amostras para o calcular o fluxo de gas do solo e Rochette (2011) que recomenda
0 minimo de quatro amostras. Levy et al. (2009) citam que o aumento do nidmero amostras
coletadas diminui o desvio do célculo da taxa, resultado similar obtido neste estudo,
sugerindo o aumento do nimero de amostras por camara ao invés de mais camaras. Apesar de
aprovadas combinagdes com apenas duas amostras é importante usar com restricao este tipo
de combinacdo, pois com curto tempo de fechamento pode ser detectado um fluxo irreal
devido a pouca ou muita variacdo da concentracdo no interior da camara, e caso ocorra a
perda de uma amostra nao é possivel calcular a taxa de emissao.

Na avaliacdo do tamanho das camaras para medi¢do simultdnea dos trés gases de
interesse, a camara AP-5, independentemente do nimero de coletas, apresentou a combinacdo
com menor tempo de fechamento, o qual foi de 40 minutos, ndo sendo possivel utilizar a
recomendacéo de tempo de fechamento menor ou igual a 20 minutos (Rochette & Eriksen-
Hamel, 2008) ou menor do que 30 minutos (Rochette , 2011), entretanto é possivel seguir a
recomendacéo de Parkin et al. (2010) em que a medicdo ndo dure mais do que 60 minutos.
Nos resultados as combina¢Ges com pouco tempo de fechamento apresentaram grande
variacdo no intervalo de confianca, resultado semelhante ao obtido por Venterea et al. (2009).

Rochette & Eriksen-Hamel (2008) recomendam utilizar camaras com razdo AP maior
que 10, mas foi mostrado neste estudo que camaras com razdo AP-5 e AP-8 também séo
eficazes para medicdes dos gases.

As melhores combinacGes ranqueadas para CO,, CH, e N,O foram 58 (0, 20, 40, 60,

80), 60 (completa) e 29 (0, 30, 60, 90, 120), respectivamente. Isto mostrou que os resultados
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mais precisos e exatos foram obtidos com tempo de fechamento superior a 80 minutos e com
no minimo de cinco amostras coletadas.

Em geral as cdmaras menores necessitam de menos tempo de medicdo em relacdo as
camaras maiores, pois as grandes apresentam maiores desvios da taxa de emissdo com
pequeno tempo de fechamento e pequena quantidade de amostras. Na avaliacdo das
combinagfes aprovadas restaram mais opgdes para a cAmara AP-5, portanto em areas onde
ndo se conhece o comportamento da emissdo é recomendado utilizar este tamanho de camara,

pois ela se adaptou melhor nas condicdes de emisséo testada.
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5 CONCLUSAO

Os trés tamanhos de cdmaras avaliados podem ser utilizados para medir as emissdes
de gases a partir do solo. A camara AP-5 ndo apresentou diferenga no tempo de fechamento e
no nuimero de amostras coletadas entre os 3 gases avaliados (CO,, CH4 e N,O), mostrando
que as diversas condi¢Oes de emissdo ndo influenciaram no desempenho da camara. As
camaras AP-8 e AP-13 apresentaram algumas restri¢coes, pois necessitam de maior tempo de
fechamento e maior espagamento entre as coletas de gases quando a variacdo da concentragéo
é pequena ou os valores estdo proximos do limite de deteccdo do cromatdgrafo. Quando
ocorre grande variacdo da concentracdo no interior destas camaras € necessario diminuir o
tempo de fechamento para evitar a alteracdo da taxa de difusdo do gas do solo para o ar
interno da camara ou avaliar a necessidade de utilizacdo de um ajuste ndo linear das
concentragcdes medidas.

O tempo minimo de fechamento obtido para medir simultaneamente os trés gases foi
de 40 minutos, referente a camara AP-5. Em relacdo ao numero de amostras coletadas em
cada camara foi verificado que é possivel realizar coletas em qualquer condi¢do de emissdo
com 2, 3, 4, 5 ou 12 amostras, independente do tamanho da cdmara. Faz-se restricdo para o
uso da coleta de apenas duas amostras, pois a curva pode apresentar uma inclinacdo incorreta
geralmente em curto tempo de fechamento, e caso ocorra a perda de uma amostra ndo é
possivel calcular a taxa de emissdo. A maior precisdo e exatiddo das taxas de emissdo foram
obtidas em combinacBes com maior nimero de amostras coletadas e maior tempo de

fechamento.
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7 APENDICE

#Experimento 3

Foto 1. Locais dos experimentos
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