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RESUMO

Este documento discorre sobre o desenvolvimento de um equilibrador do tipo
marble, para monitoramento de gases dissolvidos em agua. A montagem constitui
no uso de sensores de temperatura da dgua e gas carboénico, cujo objetivo é de reali-
zar o monitoramento desses parametros em agua com alta frequéncia temporal. Os
sensores utilizados foram o K30 para medicao da concentracao de COo ¢ DS18D20
para temperatura da dgua. O sistema foi montado utilizando a plataforma Arduino
como controlador e outros componentes eletronicos, sendo realizados testes em am-
biente de laboratério e em campo, para identificar as limitagoes do equipamento,
bem como o aperfeicoamento da montagem e consumo de energia do equipamento.
Os resultados das medi¢oes foram comparados com a titulagdo de alcalinidade bem
como com a Lei de Henry, obtendo erros abaixo de 5,5% e sugerem que a estratégia
adotada pode servir como guia para estudos similares no Brasil, j& que muitas vezes
os custos desse tipo de monitoramento sao impeditivos.

Palavras-chaves: Gases dissolvidos, desenvolvimento, gases do efeito es-
tufa, equilibrador.



ABSTRACT

This document discusses the development of a marble-type equilibrator for
monitoring dissolved gases in water. The assembly uses water and carbon dioxide
temperature sensors, whose objective is to monitor these parameters in water with
a high temporal frequency. The sensors used were the K30 to measure the CO5 con-
centration and the DS18D20 to measure the water temperature. The system was
assembled using the Arduino platform as a controller and other electronic compo-
nents, with tests being carried out in a laboratory environment and in the field to
identify the limitations of the equipment as well as the improvement of assembly
and energy consumption of the equipment. The results of the measurements were
compared with the alkalinity titration as well as with Henry’s Law, obtaining errors
below 5.5%, suggesting that the adopted strategy can serve as a guide for similar
studies in Brazil since many times the costs of this type of monitoring are impeditive.

Key-words: Dissolved gases, development, greenhouse gases, equilibrator.
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1 INTRODUCAO

Entre 1990 e 2022, o Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC)
divulgou seis relatorios de avaliagao, nos quais se resumem os conhecimentos sobre as mu-
dancas climéticas com embasamento na literatura publicada. No quinto relatorio o IPCC
conclui que ha uma clara influéncia humana no clima. Segundo o IPCC (2022), a principal
causa das mudancas climaticas como resultado da agao humana, ¢ o aumento dos gases
de efeito estufa (GEE) na atmosfera, sendo os principais, o diéxido de carbono (COs;) e o
metano (CHy).

Através de suas propriedades fisico-quimicas, os GEE mantém o calor na atmos-
fera, contudo, o aumento da concentracao desses gases pode levar a um aumento na
temperatura do ar global. De modo a prever o quao grande sera esse aumento, além de
como o clima se desenvolvera no futuro, é de grande interesse o monitoramento dos prin-
cipais GEE. Conhecer as fontes e sumidouros naturais e antropogénicos desses gases é de
suma importancia para um melhor entendimento do ciclo do carbono. O grande ntmero
de estudos mostrou que os lagos, mesmo cobrindo menos de 3% da superficie terrestre,
podem alterar significativamente a magnitude do sumidouro de carbono terrestre (BOR-
GES; ABRIL, 2011; BUTMAN; RAYMOND, 2011; BATTIN et al., 2009; COLE et al.,
2007; DOWNING et al., 2006; YOON et al., 2016).

O fluxo de um gas entre a interface dgua-ar é controlado pela diferenga da con-
centracao do gas na agua, e a em equilibrio com a pressao parcial do gas no ar, calculada
com a lei de Henry, além da constante de proporcionalidade. Enquanto as concentracoes
podem ser obtidas por meio das medigoes de concentracoes do gas no ar e na agua de
superficie, além dos dados de temperatura e pressao, a constante de proporcionalidade
é mais dificil de avaliar (COLE et al., 2010; MCKENNA; MCGILLIS, 2004). Cole et al.
(2010) recomendam medidas diretas de k em vez de estimativas derivadas de modelos de
velocidade do vento, quando o fluxo de gés for um componente importante no estudo.
Felizmente, a determinacao do fluxo pode ser feita facilmente através de camaras flutu-
antes, entretanto, pouco se fala na literatura sobre medicoes diretas da concentracao de

CO3 (pCO3) em conjunto da medigao de fluxo para a determinagao de k.

Ditosamente, métodos com a coleta de amostras e medi¢oes diretas vém sendo
utilizados com sucesso para o monitoramento da concentracao de pCO,. Dentre esses
métodos, destaca-se o uso de equilibradores, implantados com sucesso para medigoes con-
tinuas de pCOy em grandes rios e estuarios (FRANKIGNOULLE et al., 2001; YOON
et al., 2016; GRIFFITH; RAYMOND, 2011; COTOVICZ et al., 2020), entretanto, o seu

alto custo financeiro e energético para a implementagao e operagao, podem ser impeditivos
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para esse tipo de monitoramento.

1.1 OBJETIVOS

A luz da discussdo anterior, no presente trabalho propoe-se desenvolver um equili-
brador para realizar amostragens de gases dissolvidos em dgua. Para tal, alguns objetivos

especificos foram estabelecidos:

e Comparagoes entre a concentragao de gas CO, dissolvido em agua e medido pelo

aparelho, e o medido por método quimico;

e Comparacao entre os resultados de tempo de resposta do aparelho, seu consumo
energético e erros de medicao pelo equipamento com os de equilibradores encontra-

dos na literatura.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Na sequéncia ao capitulo introdutoério, apresenta-se o Capitulo 2 com os fundamen-
tos tedricos e a revisao da literatura sobre o tema proposto. O escopo dessa fundamentagao
e revisao envolveu, inicialmente, uma abordagem acerca do tema "variabilidade climéatica
e efeito estufa", buscando revelar a variagao natural do clima e suas origens. Posterior-
mente, encontra-se, no texto, uma revisao sobre as emissoes de GEE por areas alagadas
em diversas regioes do globo e os principais métodos e técnicas de medicao e estimativa
das emissoes de GEE. Por fim, é apresentado as técnicas de medigao de concentracao de

gases, além dos equipamentos usados para medicoes de gases dissolvidos.

No Capitulo 3 aborda-se a metodologia utilizada para o desenvolvimento do sis-
tema, com validacao das medicoes via titulagao em laboratoério, permitindo entao, respon-
der ao objetivo central desta dissertacao de avaliacao qualitativa no que tange a medicao
das concentracoes de COs5 dissolvido em dgua. Na primeira parte desse capitulo sao des-
critas a montagem do sistema como um todo, desde a sua programagao e quais os sensores
usados. Com os testes em laboratorio, foi possivel verificar a necessidade de adaptagao de

outros equipamentos aos ja existentes.

Posteriormente, encontra-se uma descricao das técnicas efetivamente empregadas
e os equipamentos utilizados, e como foi realizado o célculo das concentracoes para fins da
validacao dos resultados medidos com o equipamento. Encontra-se também a caracteriza-
¢ao das areas utilizadas no estudo, bem como as caracteristicas fisicas do local. Buscou-se,
com o monitoramento, abranger condic¢oes distintas do clima, de modo a testar a robustez

do equipamento.
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No Capitulo 4 estao descritos os resultados encontrados nos testes realizados. Esta
descrita, também, a utilizacao da lei de Henry, que se utiliza de equagoes, que consideram
as caracteristicas da agua, temperatura e concentragao do gas na atmosfera, a fim de se
calcular o equilibrio do gas em sua forma dissolvida. Por fim, ha um comparativo entre

os resultados obtidos e os encontrados na literatura.

No Capitulo 5 apresentam-se as conclusoes e propostas para o aprofundamento

dos estudos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A atmosfera terrestre é uma camada de gases que envolve o planeta, sendo mantida
pela atracao gravitacional da Terra (ROCHA, 2009). A Terra pode suportar uma grande
variedade de seres vivos devido a seus diversos climas regionais, que variam do frio extremo
nos polos a altas temperaturas no Equador. O clima regional é frequentemente descrito

como o clima médio em um lugar por mais de 30 anos (CPTEC, 2022).

A manutenc¢ao da temperatura é garantida pela capacidade das moléculas de GEE
de absorverem boa parte da radiacao eletromagnética do tipo infravermelho recebido do
Sol e emitida pela superficie terrestre, pela atmosfera e pelas nuvens (ROCHA, 2009).
Na absor¢ao da radiacao infravermelha, ha um processo de excitagao vibracional de suas
moléculas, que é refletida em sua temperatura (ATKINS, 2004), podendo haver uma
emissao dessa energia em todas as direg¢oes, inclusive de volta a superficie terrestre, fazendo
com que haja um aquecimento natural do planeta (BARRY R;CHORLEY, 2013). Esse

mecanismo é chamado de efeito estufa (IPCC, 2022).

O clima global esfriou e aqueceu ao longo da histoéria (EPA, 2022). Hoje, estamos
presenciando um aquecimento incomumente rapido, o consenso cientifico é que os gases de
efeito estufa, que estao aumentando por causa das atividades humanas, estao alterando
as condigoes climéaticas (IPCC, 2022).

Com o inicio da era industrial, a atividade humana tem ocasionado em um aumento
de GEE para a atmosfera. Jean-Baptiste Fourier (1768-1830), famoso matemético e fisico
francés do século XIX, foi, em 1827, possivelmente, o primeiro cientista a formalizar uma
teoria sobre o efeito dos gases estufa. Fourier fez um balanco entre a quantidade de energia
enviada a Terra pelo Sol e quantidade de energia que a mesma irradia para o espaco. A
partir desse balango, a temperatura média da Terra deveria ser muito mais baixa do que

é. Ele entao especulou que a atmosfera deveria reter calor para manter sua temperatura

(FUMIA; SILVA, 2022).

No ano de 1859, ¢ descoberto pelo cientista irlandés John Tyndall que a agua e
o diéxido de carbono absorvem, em uma banda especifica, a radiacao infravermelha, po-
dendo regular a temperatura da Terra (TYNDALL, 1859). E no ano de 1897, o cientista
sueco Svante Arrhenius publicou a teoria de que as emissoes de dioxido de carbono leva-
riam a um aquecimento global e supos que os oceanos funcionariam como um sumidouro
de carbono (ARRHENIUS; HOLDEN, 1897). Entretanto, somente na segunda metade do
século XX, os cientistas comecaram a considerar o diéxido de carbono como um perigo

potencial.
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2.1 EFEITO ESTUFA

Todo o processo se inicia pelo Sol, a fonte priméaria, que emite energia ao planeta
na forma de radiacao. De toda a energia emitida pelo Sol que chega ao planeta Terra, cerca
de 31% da radiagao é refletida de volta para o espaco pelas nuvens, aerossois, gelo, neve,
areia e pela propria acao da atmosfera e da superficie terrestre (KIEHL; TRENBERTH,
1997). Dos 69% restantes, 20% dessa radiagao é absorvida pela atmosfera, e 49% absorvida
pela superficie da Terra (VAREJAO, 2001).

A mistura de gases na atmosfera forma um sistema complexo. Certos gases apre-
sentam a caracteristica de interagir com a radiagao infravermelha emitida pela superficie
do planeta (ROCHA, 2009). A radiagao infravermelha faz com que os 4tomos, ou grupos
de atomos, vibrem com maior rapidez e com maior amplitude em torno das ligagoes co-
valentes que os unem (SOLOMONS, 2006), o que aumenta a energia interna do sistema.
Esse aumento resulta em um aumento da temperatura do gés, provocando aquecimento

adicional da atmosfera e da superficie.

Embora existam diversos gases, trés principais gases constituem 99,998% da massa
de ar limpo e seco (ar ndao poluido que nao contém vapor de dgua). Sao eles o Nitrogénio
(N3) ocupando 78,084%, o Oxigénio (Os) 20,946% e Argonio (Ar) 0,934% (WILLIAMS,
2021). Dentre esses, os existentes em menores proporgoes sao os indutores do efeito es-
tufa: o vapor de adgua (H,0), dioxido de carbono (CO;), metano (CHy), éxido nitroso
(N5O), compostos clorofluorcarbonetos (CFC), hidrocloro fluorcarbonetos (HCFC), hi-
drofluorcarbonetos (HFC) e ozonio (O3). Esses tém sido responséveis pela manutencao da
temperatura média da superficie terrestre em torno de 15°C. Sem esse efeito, a tempera-
tura diminuiria para —18°C (JUNGES et al., 2020).

2.2 OS PRINCIPAIS GASES INDUTORES DO EFEITO ESTUFA

O mais importante gas de efeito estufa é o vapor de dgua (GUIMARAES; DORN,
2015). Segundo Pina et al. (2011), nos 100 metros da atmosfera mais proxima da superficie
da Terra, a maior contribui¢ao para o efeito estufa é do vapor d’agua. Ainda, acrescentam
os autores, que se forem considerados apenas o montante da energia que é absorvida pelos
gases-estufa, o vapor de agua é responséavel por algo em torno de 92% dela. Essa contri-
buicao decresce com a altitude, mas se estima que, para o efeito total, ela fique em torno
de 75% (PINA et al., 2011). Entretanto, o vapor de dgua nao contribui para o aumento
desse efeito. Isso porque, embora suas moléculas tenham um alto poder de absorver as
ondas curtas (a causa do efeito estufa), a quantidade desse vapor na atmosfera se mantém

aproximadamente constante, controlada por processos naturais (TRENBERTH, 2003).
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Mesmo quando a temperatura aumenta, o equilibrio desses vapores é mantido
devido ao controle natural dos processos de condensagao e evaporagao (ROCHA, 2009).
A vista disso, na pratica, ndo ha interferéncia de 4gua no aumento da retencdo do calor.
Além disso, segundo Rocha (2009), a contribui¢ao antropogénica de vapor de dgua nao

seria suficiente para aumentar a sua concentra¢ao na atmosfera.

Entretanto, outros gases estao sendo incrementados na atmosfera pelas atividades
humanas, os quais contribuem para o aumento do efeito estufa e consequentemente para o
aquecimento do planeta. Segundo o [IPCC (2022), os gases que mais impactam no aumento
do efeito estufa sao o didxido de carbono (CO;), o metano (CHy), o 6xido nitroso (N,O)

e os clorofluorcarbonos (CFCs).

No que concerne & influéncia antropogénica, o CO4 é considerado o gas de efeito
estufa mais importante, ja que sua concentragao vem crescendo com maior intensidade
na atmosfera nos tltimos anos (IPCC, 2022). Tal aumento esté associado as praticas
humanas de queima de combustiveis fosseis, queimadas e produgao de cimento, que causam
um aumento de lancamento superior as taxas naturais de remocao do ciclo do carbono

(ANDEL, 1998).

A concentracao global de diéxido de carbono atmosférica aumentou de um valor
pré-industrial (~1850) de cerca de 280 ppmv para 416 ppmv em 2022, tendo um periodo

de permanéncia na atmosfera entre 50 a 200 anos (IPCC, 2022).

A quantidade de CO; tem aumentado cerca de 25% desde o inicio da Revolugao
Industrial (IPCC, 2022), quando sua razao de mistura era da ordem de 280 ppmv. A
Figura 1 apresenta a série temporal da variagdo da concentracao do COy atmosférico
medido desde 1958 no observatério da montanha de Mauna Loa no Hawaii. A taxa de
aumento tem sido, em média, 1 ppmv/ano, mas tem aumentado 1,5 ppmv/ano nos anos

recentes.
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Figura 1 — Concentragoes de CO4 na atmosfera medida no observatorio de Mauna Loa, Havai, EUA no
periodo de margo/1958 a outubro/2022. (NOAA, 2022).

As atividades humanas e os sistemas naturais sao as principais fontes de GEE
(GAO, 2018). A primeira, tem sido foco da aten¢ado governamental em muitos paises,
e tem sido reconhecida através de compromissos nacionais no Convencao-Quadro das
Nagoes Unidas sobre Mudanga Climéatica (UNFCCC, 1998) e seus inventérios de emissoes
de GEE. O ultimo, segundo GAO (2018), diferentemente do primeiro, tem niveis mais
altos de incerteza e deve ser investigado cientificamente. Os sistemas naturais incluem
incéndios florestais, oceanos, pantanos, vulcoes e terremotos (GAO, 2018). Por exemplo,
Crutzen (1980) relatou que incéndios florestais totalizaram 2.200 Tg das emissoes do
carbono global anual. Angell (1987) identificou a area do mar equatorial como a maior
fonte global de CO,. Bastviken et al. (2011) especularam que o CHy global anual liberado
de ecossistemas de dgua doce foi de aproximadamente 100 Tg. Schmincke et al. (1997)
descobriu que as erupcgoes vulcanicas emitem grandes quantidades de gases candnicos,

incluindo CH4 e CO», que sao diretamente transportados para a atmosfera.

Depois do COy e do vapor de dgua, o metano (CHy) é o gas indutor do efeito
estufa de maior importancia (BAIRD et al., 2002). O metano é produzido por bactérias no
aparelho digestivo do gado (PIROLA; ANDRIGHETTO, 2022) e, em menores proporgoes,
outros ruminantes e cupins, aterros sanitarios, pantanos, plantagoes inundadas, mineragao
de carvao e queima de biomassa (LAPA et al., 2004). Além dessas fontes naturais, estao a
digestao de biomassa, manejo de residuos, manipulagao de combustiveis fosseis e escapes

de gés natural.

Apesar de ter um tempo de permanéncia na atmosfera de cerca de 10 anos, ele
contribui com aproximadamente 15% do efeito estufa e absorve 25 vezes mais calor que
o COy (EPA, 2022). A sua concentragao desde o periodo pré-industrial, que era de 715

ppbv, aumentou cerca de 140%. Presume-se que o aumento do nivel de CH, atmosférico
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seja consequéncia de atividades humanas, devido ao aumento da producgao de alimentos,

o uso de combustiveis fosseis e o desflorestamento (PETIT et al., 1999).

A expansao de areas alagadas que ocorrem por inundagao para produzir mais ener-
gia hidrelétrica soma-se as fontes de emissao antropicas de metano (WANG et al., 2021).
O volume de metano produzido apés inundagoes depende significativamente da idade do
reservatorio, da profundidade e da érea alagada. Reservatorios profundos e relativamente

pequenos produzem muito menos que os mais rasos e extensos (ROCHA, 2009).

2.3 CICLO DO CARBONO

As principais formas do carbono na natureza se constituem em compostos organi-
cos existentes nas plantas e nos animais, assim como também combinado com elementos
inorgénicos nas rochas e minerais. O carbono circula o ambiente através da crosta terres-
tre, d4gua e do ar e faz parte de um grande ciclo biogeoquimico, se apresentando de dois
modos: um rapido ao nivel bioldgico, e um lento, ao nivel geologico (FROTA; VASCON-
CELOS, 2019).

O ciclo rapido se caracteriza principalmente pela producao de CO,, através do
carbono existente na atmosfera em forma de outros gases, sendo usados pelos organismos
vivos compondo suas células, compostos dissolvidos nos oceanos e em minerais carbona-

tados existentes no fundo dos oceanos (FROTA; VASCONCELOS, 2019).

A existéncia do CO, é essencial & vida no planeta, sendo necessério para a ocor-
réncia da fotossintese, processo em que, sob a acao da luz solar, as plantas e algumas algas
absorvem o CO; do ar atmosférico gerando oxigénio e hidratos de carbono em forma de
agucares (LIMA et al., 2017).

Em paralelo, através da respiragao realizada pelos animais, Oy é consumido e CO,
é gerado, que serd novamente utilizado pelas plantas na fotossintese e que na auséncia de

luz solar realizam a reacao inversa (LIMA et al., 2017).

O mais lento ocorre em uma escala de milhdes de anos e integra a propria es-
trutura do planeta. A maior parte do carbono se encontra na litosfera (oceanos, rios e
solo) na forma pura, como grafite ou diamante, ou combinado com outros elementos e
compostos, principalmente o carvao, o petroleo e as rochas do tipo carbonatos (FROTA;
VASCONCELOS, 2019).

Por meio da erosao, os carbonatos sao arrastados para os lagos, rios e oceanos,
sendo acumulados ao longo do tempo. Por meio da subdugao onde se encontram as placas
tectonicas, sendo arrastadas para o manto da terra, ficando sujeitas a grandes pressoes e
temperaturas, ocorrendo assim a fusao das rochas sedimentares, que reagem com outros

minerais produzindo grande quantidade de gas carbénico. O COs, em conjunto de outros



Capitulo 2. FUNDAMENTACAO TEORICA 23

gases, é devolvido a atmosfera através das explosoes vulcanicas, completando assim o ciclo
(FROTA; VASCONCELOS, 2019).

2.3.1 SISTEMA CARBONATO

As 4dguas naturais (oceano e lagos de dgua doce, lagoas e riachos) atuam como
uma importante interface entre a camada da Terra que compoe a sua superficie solida
(litosfera) e a atmosfera, e também entre esses compartimentos ambientais e grande parte

da biosfera (LOWER, 1999).

Embora seja comum afirmar que a composicao das adguas naturais é controlada
por uma combinacao de processos geoquimicos e biologicos, também é verdade que esses
processos sao, em certa medida, afetados pela composi¢ao das dguas (SZIKSZAY, 1993).
Dentre os parametros de composicao da agua, poucos sao mais importantes que o pH,
ou seja, da atividade dos fons (HT) e a alcalinidade. Este tltimo afeta o grau em que as
aguas sao tamponadas contra mudancas no pH. As dguas naturais contém uma variedade
de acidos e bases fracos que incluem os principais elementos presentes nos organismos
vivos (LOWER, 1999).

As espécies quimicas que compoem o sistema carbonato sao CO, gasoso (COqg));
CO; dissolvido (COs(aq)); acido carbonico (HyCOg); bicarbonato (HCOgz ~); carbonato
(CO3 7); e solidos contendo carbonato. Compreendendo um dos principais sistemas &cido-
base conjugados em aguas naturais (SNOEYINK; JENKINS, 1980).

O equilibrio do COy com a agua pode ser demonstrado pelas Equagoes 2.1 a 2.4
(WOOSLEY, 2021).

K
COé_(g)COQ(aq) (2.1)
K
COQ(aq) + HQO(B HQCOg(aq) (22)
! _
K3
2 ot 2—
HCO5q Hiag) T CO30a9) (2.4)

Onde os subscritos g, [ e aq referem-se ao estado da espécie (gés, liquido, e solugoes

aquosas, respectivamente).

Das equagbes acima, as constantes de dissociagao estequiométricas (K}) sao:

[COs(aq)]

K, =+t —=v]
’ [COQ(g)]

(2.5)
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o [1C0, | e 0
L [COQ(aq)} '
CO?- Hiao "
K, — [ 3(aq)} [ (aq) } (2.7)

Onde os colchetes indicam as concentragoes totais da substancia. A equacao K, foi deter-
minada por Weiss (1974) em uma ampla faixa de temperaturas e salinidades e se tornou

a unica formulacao comumente usada.

A Figura 2 apresenta as fragoes das espécies quimicas do sistema carbonato com

variagao do pH.
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Figura 2 — Fracoes das espécies quimicas do sistema carbonato com variagao do pH.

Essas reacoes sao dependentes do pH, portanto, se sao conhecidos o pH e a con-
centragao do carbono inorganico dissolvido (CID), é possivel calcular a concentragao de
cada espécie do sistema de carbonatos através das constantes de equilibrio de cada reacao
usando a equagao 2.8 (MILLERO, 2005).

Alk (mg/L, como, CaCO3)
50,000

COy(mg/L) = 44,000 { — 10(PH+PKwW) _ 10(—pH)}

(2.8)

1
X {10(pH(K0K1)) + 2 % 10(2XpH(2K0K1)K2)}

onde pKw ¢ a constante usada para representar o equilibrio gerado pela autoionizacao da

agua e Alk a alcalinidade (concentracao de CaCOs).

2.3.1.1 EFEITOS DA TEMPERATURA, SALINIDADE E PRESSAO

A temperatura, salinidade e pressao influenciam os valores das constantes de dis-

sociacao. Podendo ser derivados da termodinamica que a constante de equilibrio esta
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relacionada com a energia livre, padrao da reagao. A variacao da temperatura ou da
pressao do sistema resulta em uma mudanca desta energia e, da constante de equilibrio
termodinamico (ZEEBE; WOLF-GLADROW, 2001). A Figura 3 apresenta os efeitos das

variacoes de temperatura, salinidade e pressao nas constantes de dissociacao.

pK. (ref.) pK'2 (ref.)

-2.5¢ 2

Log [concentration (mol kg")]
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Figura 3 — Ilustragao do efeito da temperatura, pressao e salinidade nas concentragoes das espécies do
sistema carbonato (ZEEBE; WOLF-GLADROW, 2001)

Em resumo, diminuir a temperatura, salinidade ou pressao resulta no aumento das

constantes de dissociagao.

2.4 LElI DE HENRY

A Lei de Henry, proposta em 1802 por William Henry, afirma que a solubilidade
de um gas pouco solivel em um liquido, em temperatura constante, é diretamente pro-

porcional a pressao parcial do gas acima do liquido (SANDER et al., 2021).

Em 1802, Henry realizou experimentos nos quais colocava sempre um mesmo vo-
lume de 4gua em contato com diferentes gases puros e entao analisava o volume de cada
gas que a agua absorvia ao chegar no equilibrio em diferentes temperaturas e pressoes
(HENRY, 1803). Henry (1803) observou que, para cada gas, a uma dada temperatura
constante e alterando a pressao do gas, a agua absorve sempre o mesmo volume do gas.
Assim, sendo mantida fixa a temperatura e a quantidade de gas, o volume absorvido era

diretamente proporcional & sua pressio (ESCORCIO, 2018).

Essa propor¢ao muda para cada gas e varia com a temperatura e pode ser descrita
de duas formas fundamentais, as quais empregam um tipo constante de proporcionalidade
diferente: A constante de solubilidade e a constante de volatilidade da Lei de Henry (SILVA
et al., 2017).
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A dependéncia da constante de solubilidade de Henry com a temperatura, segue

a mesma regra geral de constantes de equilibrio descrita pela Equagao de Van’t Hoff
(PILLA, 2006):

1 1
kH,cp = kl?,cp €xXp |:_CCOQ . (T — ﬁ>:| (29)

L.atm

Onde kg, é coeficiente de Henry (&2

), Cco, € a entalpia de dissolugao do
composto dividido pela constante universal dos gases reais (R), sendo o valor tabelado de
2400K~! para o CO,, T a temperatura da agua em Kelvin e T© a temperatura em Kelvin

do valor de concentracao de referéncia usada para o coeficiente de henry (298,15K).

A expressao s6 é valida para um intervalo de temperaturas pequena, cerca de 20
Kelvin em torno da temperatura de referéncia, sendo assumido que a entalpia de dissolucao
independe da temperatura (PILLA, 2006).

2.5 GASES DO EFEITO ESTUFA EM RESERVATORIOS

Os primeiros estudos de fluxos de gases de efeito estufa de reservatorios focaram na
geragao hidrelétrica (RUDD et al., 1993; KELLY et al., 1994; DUCHEMIN et al., 1995)
porque era, e em alguns casos ainda sao, vistos como uma fonte de energia livre de carbono
(LOUIS et al., 2000; RODRIGUEZ; PENUELA, 2022; ZAPALAC, 2022). A origem dessa
visao vem da falta de dados sobre as emissoes de CO, e CH, em reservatorios antes de
1994. A primeira discussao sobre as emissoes de gases de efeito estufa de reservatorios
(RUDD, 1993) apontou que a producao de GEE por unidade de energia gerada nao é zero
e deve depender da quantidade de carbono organico inundado. Por exemplo, reservatorios
que inundam grandes areas para produzir poucos kWh, como aqueles construidos em areas
com baixo-relevo topografico, produziriam mais GEE estufa por kWh do que reservatorios

construidos em canions onde pouca area ¢ inundada e grandes quantidades de eletricidade
sao produzidas (LOUIS et al., 2000).

Na questao dos reservatorios, o COq é produzido pela decomposicao aerdbia dos
carbonos orgénicos dissolvido (COD) e particulado (COP) e o CHy é proveniente das
camadas mais baixas. A matéria organica (MO) presente no sedimento anoxico, sofre

decomposi¢ao através da metanogénese, resultando em CHy e COy (SANTOS et al., 2002).

Em resumo o gés emitido pelo reservatorio é produzido através da decomposigao
de material de trés fontes: (i) a biomassa inundada; (ii) a biomassa gerada durante a

fotossintese na dgua do reservatorio; (iii) e a matéria organica que vem da bacia.

O reservatorio recebe da bacia hidrografica MO, dguas provenientes das chuvas na

superficie e da matéria organica de fertilizantes da agricultura. Durante os processos de



Capitulo 2. FUNDAMENTACAO TEORICA 27

degradagao, os gases sao emitidos de maneira gradual para a atmosfera, principalmente
por difusdao na superficie e por ebuligao (MANNICH, 2013). As taxas de gases emitidos
podem ser divididas em duas partes: uma que diminui com o tempo de enchimento do
reservatorio e a outra constante (SANTOS et al., 2002).

Segundo Fearnside (2009), mesmo sendo reconhecido que represas hidrelétricas
emitem GEE, ainda existem muitas discordancias a cerca de quanto e quando é emitido,
além de quais fontes sao derivados os gases e quanto desta emissao é uma contribuicao
liquida ao efeito estufa. Disso, é necessario garantir a ampla compreensao e que busque
entender os fendmenos e acontecimentos de uma forma global, levando-se em conta escala

espaciais e temporais.

De modo simplificado, é preciso considerar diferentes variaveis e realizar medigoes
em momentos proximos para minimizar interferéncias que levem a uma caracterizagao
temporal incorreta de um sistema aquatico como os lagos. A consisténcia dos dados de-
pende do nimero de repetigoes de amostragens em cada abordagem de estudo (ROCHA,
2009). A complexidade dos sistemas aquaticos torna relativa a validade de qualquer es-
tudo, seja momentaneo ou pontual, seja de longa duracao, com base anual. Muitas vezes,
porém, é dificil alcancar a qualidade cientifica ideal, em funcao dos limitados recursos

financeiros e da estrutura de apoio logistico ausente ou inadequada.

2.6 MEDICAO DE CONCENTRACAO DE GASES

As primeiras medicoes de CO5 dissolvido foram desenvolvidas para aplicagoes mé-
dicas na década de 1950. Estes foram baseados na determinacao do pH por quimica imida
atras de uma membrana de Teflon (STOW; RANDALL, 1954; SEVERINGHAUS; BRA-
DLEY, 1958). Hoje, as técnicas de medigao 6ptica de CO, estao prevalecendo. Um método
¢é detectar e quantificar moléculas de CO4 dentro de um fluxo de gas equilibrado através
de absor¢ao direta na regiao do infravermelho (IR) do espectro eletromagnético. Outra
técnica é uma medicao indireta que faz uso da propriedade de afetar o pH do CO5 pela
aplicacao de espectrofotometria dentro de uma solugao equilibrada de corante sensivel ao
pH de caracteristicas conhecidas (DEGRANDPRE et al., 1995) para espécies do sistema
de carbonato. O uso de instrumentos de fluxo continuo para medir pCO, tanto na ca-
mada superficial oceanica quanto na atmosfera remonta a década de 1960 (TAKAHASHI,
1961a). Enquanto no inicio a aplicagdo desses sistemas era restrita a navios de pesquisa,
os sistemas atuais e aprimorados sao adequados também para aplicagao em plataformas
(SCHUSTER et al., 2009; BAKKER et al., 2016). A otimizagao continua da configuragao
e dos componentes usados levam a alguns projetos padronizados que hoje em dia também
estao disponiveis comercialmente. Os principais componentes desse instrumento de fluxo

continuo sao o bombeamento de agua e o analisador de gas IR.
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2.6.1 MEDICOES POR MEIO DE SENSOR DE GAS POR INFRAVERMELHO
NAO DISPERSIVO (NDIR)

A espectrometria NDIR, em geral, é uma técnica de medicao direta para fragoes
molares de gases absorvidos no IR (FIETZEK et al., 2014). Os detectores NDIR sao
compostos por trés componentes principais: fonte de luz, caminho de absorgao/feixe e
detector. Cada um deles tem influéncias diferentes no sinal final do sensor e depende de
forma diferente das varidveis ambientais, por exemplo, temperatura, umidade e pressao
(GUANTER et al., 2012). Isso pode levar a propriedades globais complexas do sensor.
A ideia bésica é obter energia de luz suficiente no comprimento de onda desejado para
o detector e tornar o caminho de absor¢ao suficientemente longo para que as mudancas
na intensidade da luz absorvida possam ser claramente resolvidas pelo detector e pela
eletronica de amplificagdo (ROGALSKI; CHRZANOWSKI, 2002).

Na realidade, ha uma pequena nao linearidade entre a absorbancia medida pelo
detector NDIR e a concentragao da molécula porque a lei de Beer-Lambert é definida ape-
nas para um unico comprimento de onda de largura infinitesimal, enquanto em aplicagoes
ocorrem dependéncias espectrais (WIEGLEB, 2022).

A unidade NDIR utilizada possui um radiador de corpo negro como fonte de luz
IR de banda larga e um detector IR piroelétrico que requer operagao pulsada do emissor
IR (JHA, 2021). Os filtros de interferéncia na frente dos detectores selecionam a medigao
desejada e o comprimento de onda de referéncia e, juntamente com a eletronica para

controle e avaliacao, completam o detector NDIR de comprimento de onda duplo de feixe
tnico (WONG; ANDERSON, 2012).

Dentro de um detector NDIR, existem vérias influéncias de temperatura que re-
querem compensacao, calibracao ou estabilizagao. As propriedades espectrais dos filtros
dependem da temperatura: o comprimento de onda do filtro central pode mudar e a lar-
gura de transmissao pode variar (FIETZEK et al., 2014). Uma influéncia da temperatura
no sensor pode ocorrer na forma de ruido térmico, um sinal térmico de fundo e altera-
¢oOes na sensibilidade. As propriedades de emissao e intensidades emitidas da fonte de
luz também mostram uma influéncia da temperatura. A expansao térmica da cubeta ou
outras deformacgoes mecanicas do caminho de absor¢ao podem ter um efeito adicional nas
medicoes. Finalmente, as dependéncias de temperatura dos componentes elétricos ana-
logicos diretamente atras do detector precisam ser consideradas. O efeito geral causado
pelas mudancas de temperatura é, portanto, variavel em magnitude e sinal para canais de
medicao de dois produtos semelhantes, bem como para um canal de medicao e referéncia
dentro do mesmo instrumento com filtros, detectores e eletrénicos separados. Por esta
razao e para melhorar a qualidade da medigao, todo o detector NDIR é estabilizado em

temperatura dentro do sensor. Além disso, uma estabilizacao de temperatura ativa ajuda
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a reduzir o tempo de aquecimento necessario presente em qualquer detector NDIR devido
aos efeitos de autoaquecimento (FIETZEK et al., 2014).

O sensor de gas NDIR potencialmente precisa de compensagao de temperatura e
calibracao de compensacao nos procedimentos finais de controle de qualidade porque as
propriedades da fonte de IR e do detector dependem da temperatura ambiente (KIM; YT,
2017).

2.7 MEDICAO DE GASES DISSOLVIDOS

Os principais métodos de medicao de gases dissolvidos sao o equilibrio da mem-
brana e anélise headspace, que partem do principio de equilibrio entre a contracao de gas
dissolvido na &dgua e de um headspace. Os métodos diferem, tendo a troca gasosa aconte-
cendo de forma passiva (por meio de uma membrana) ou de forma forgada com agitagao

manual, ou automatica.

2.7.1 EQUILIBRIO DA MEMBRANA

O modelo solugao-difusao pode ser usado para descrever o transporte de gés atra-
vés de uma membrana densa e semipermeavel (FIETZEK et al., 2014). Assumindo um
gradiente de pressao parcial entre a fase aquosa e a corrente gasosa interna, o primeiro
passo no processo de transporte é a adsorcao da molécula na superficie da membrana. O
processo de dissolucao é seguido pelo transporte baseado em difusao das moléculas dentro
da membrana ao longo do gradiente de concentracao. A liberagao de gases no espaco livre
segue a lei de Henry. Este processo continua dentro da membrana do sensor até que o
equilibrio de pressao parcial em relagao a cada componente do gas seja alcangado. Assim,
membranas semipermeaveis podem ser usadas como equilibradores para medigoes de ga-
ses dissolvidos (BYRNE et al., 2010). Eles permitem a aplica¢ao de técnicas de medigao
baseadas em fase gasosa em um meio aquatico. A etapa de limitagao de tempo e tempo de
resposta global que domina todo o processo de transporte é a difusao dentro do material
da membrana, bem como dentro de uma camada limite na frente da membrana (FIET-
ZEK et al., 2014). Segundo Fietzek et al. (2014), a permeabilidade de um material é um
parametro que integra tanto a solubilidade de um gas dentro da substancia da membrana
quanto sua constante de difusao dentro da membrana de acordo com a lei de Fick, assim
como a solubilidade e o coeficiente de difusao, a permeabilidade também é dependente da
temperatura e da pressao, bem como independente da concentragao. As permeabilidades
de gases diferentes para um determinado material de membrana diferem (MERKEL et

al., 2000), portanto, determinam a constante de tempo para o equilibrio de pressao par-
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cial correspondente. A direcao do processo de transporte é definida pela orientacao do

gradiente de pressao parcial.

Além de todos os gases dissolvidos, o vapor de dgua também permeia através da
membrana. Sua quantidade dentro da corrente de gas esta relacionada a pressao de vapor
de 4dgua impulsionada pela temperatura e salinidade. O risco de condensagao dentro do
headspace e especialmente dentro do caminho de absor¢ao NDIR. Além disso, a permea-
bilidade do vapor de dgua é mais que uma magnitude maior do que a do COy (MERKEL
et al., 2000).

Normalmente sao utilizadas espessuras de camada de silicone de cerca de 10 mm.
A espessura é determinada durante a producao da membrana por medi¢oes de permea-
bilidade. A limpeza das membranas geralmente é feita acido sulfirico ou oxalico diluido
para evitar danos fisicos da fina camada de silicone, a limpeza mecanica da superficie
da membrana deve ser evitada. Os dados do intervalo de lavagem também podem ser
usados para identificar o crescimento organico, uma vez que a incrustagao pesada retarda
o processo de permeacao da membrana ou a taxa de volume de agua bombeada, ambos

levando a um tempo de resposta reduzido do sensor (FIETZEK et al., 2014).

2.7.2 ANALISE HEADSPACE

A analise do headspace (Figura 4) é um método padrao para analisar a concentra-
¢ao de gases dissolvidos em liquidos (KOSCHORRECK et al., 2021). Em principio, uma,
amostra de liquido é equilibrada por agitagdo manual com um espaco superior gasoso em
um recipiente fechado sob temperatura definida, conforme apresentado na Figura 4. A
pressao parcial do géas no headspace é analisada, geralmente por cromatografia gasosa ou
espectroscopia de infravermelho (KOSCHORRECK et al., 2021). A concentracao do gés
dissolvido na solugao é entao calculada pela aplicacao da lei de Henry apos a correcao da

quantidade de gas transferida da solugao para o espago superior.
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Figura 4 — Analise headspace com agitagdo manual. O primeiro frasco contem a amostra a ser equilibrada,
ap6s uma agitacao tem-se o segundo frasco com a atmosfera interna em equilibrio com a agua.
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2.7.2.1 EQUILIBRADORES

O equilibrador automatiza a agitacao manual usada no método de equilibrio do
headspace, sendo os principais o tipo spray e marble. Usando um spray, bocal ou chuveiro
e esferas que aumentam a interface agua-ar para a troca gasosa (YOON et al., 2016). No
equilibrador do tipo spray (Figura 5), a 4gua é bombeada e pulverizada de um bico e o
pCOs nas goticulas é posteriormente equilibrado com o ar do espaco superior na camara
do equilibrador (TAKAHASHI, 1961b). Os equilibradores do tipo spray tém sido usados
desde sua introdugao no final dos anos 1950, como um método padrao em estudos de
monitoramento oceénico de pCOy (TAKAHASHI, 1961b; YOON et al., 2016; KEELING
et al., 1965; STOKOWSKI et al., 2021; DICKSON et al., 2007). Yoon et al. (2016) afirma,
que ainda faltam testes nesse modelo de equilibrador para periodos de funcionamento

muito longos, visto que os orificios do spray podem acabar entupindo.
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Figura 5 — Esquema do funcionamento de um equilibrador spray. A 4gua entra pela parte superior e
passa por um borrifador que permite criar minisculas goticulas, tais goticulas possuem uma grande area
superficial para facilitar as trocas gasosas.

O equilibrador marble (Figura 6) consiste em um tubo vertical que é preenchido

com esferas para aumentar a troca de superficie e reduzir o volume de ar.

O inicio do funcionamento se da pela agua, que chega ao equilibrador pela parte
superior, em um circuito de ar fechado, garantindo a circulagao do gas através do equili-
brador (de baixo para cima) com o uso de uma bomba de ar. A pressdo barométrica no
equilibrador é mantida igual a atmosférica usando um tubo plastico fino aberto para a at-
mosfera. O ar bombeado do equilibrador passa por um sensor, conectado a uma interface
de computador, permitindo a aquisicao de dados de pCO5 e temperatura. O fluxo de agua
relativamente alto através do sistema tem duas consequéncias: (i) Nao ha agua estagnada
no equilibrador, o que levaria a um tempo de equilibrio mais lento;(ii) O equilibrio térmico

do sistema é rapido. Uma vantagem da configuracao de circuito fechado versus circuito
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Figura 6 — Esquema do funcionamento de um equilibrador marble, consistindo de um sistema de bombe-
amento de dgua para a camara, sistema para a secagem do ar coletado, passagem pelo sensor de medigao
da espécie quimica e bombeamento do ar.

aberto é que o mesmo gas de arraste circula continuamente e pode rastrear mudancas nas
condigbes de equilibrio rapidamente (MILLER et al., 2019).

Webb et al. (2016) realizou testes para avaliar o efeito da vazao no tempo de
resposta de equilibrio, em seu artigo foi constatado que o beneficio de aumentar a vazao
com o objetivo de diminuir o tempo de equilibrio, diminui substancialmente apo6s cerca de
4 L min~—! para o sistema de equilibrador marble supoe-se que sera necessaria uma bomba

que garanta essa vazao na entrada de dgua no equilibrador.

Através da revisao sistematizada foram estudados os principais dados dos equili-
bradores para auxiliar na tomada de decisoes na montagem, tais informagoes constam na
Tabela 1.

Tabela 1 — Exemplos da montagem de equilibradores do tipo marble com base na literatura. * Tempo
para a concentragao atingir 90% da concentragao real.

p Area
Autor Ambiente 4 Esforas  ouant- - de Qi". 9o
(mm) (m) Esferas Troca (L/min) (s)
(mm) (mZ)
Frankignoulle et al. (2001) Estuério 100 0,8 - 600 1,3 3 91
Yoon et al. (2016) Reservatorio 40 0,3 10 - 1,5 125
. . L. 80 1 - - 14 2 384-282
Cotovicz et al. (2016) Estuéario 100 05 i i 3.8 i
- - 254 2 0,405 1 -
254 - 254 - - - -
203 - 203 - - - -
152 - 152 - - - -
N R ! - - - -
Miller et al. (2019) Laboratorio 954 i 954 i i 6.3 i
254 - 254 - - - _
203 - 203 ; ; - .
152 - 152 - ; - -

94 - 94 - - - 378
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O equilibrador bubble (Figura 7) consiste em um tubo vertical com um sistema de

recirculacao de gas e geracao de bolhas.
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Figura 7 — Esquema do funcionamento de um equilibrador bubbles. O sistema consiste no bombeamento
de Agua para a cAmara, sistema para a secagem do ar coletado, passagem pelo sensor de medigao da
espécie quimica, bombeamento do ar e pedra porosa para geracao de bolhas na recirculagao do gés.

No equilibrador do tipo bubble, a dgua é bombeada e entra no equilibrador pela
parte superior. O ar bombeado do equilibrador passa por um sensor e é recirculado no
sistema com passagem por uma pedra porosa para geracao de pequenas bolhas de ar quem

tém como objetivo realizar as trocas gasosas com a agua (SCHNEIDER et al., 1992).

Segundo Webb et al. (2016), os fatores que mais importam no dimensionamento de
um equilibrador sao: (i) O tamanho da cAmara, ou seja, o volume do espago superior afeta
o tempo de resposta, pois, em cameras maiores, a detencao do gés também seré maior;
(i) O equilibrador mais apropriado a ser usado varia conforme os objetivos do estudo, as

espécies de gas sendo medidas e a resolucao temporal das medi¢oes necessarias.

2.8 SENSOR K30

Pela busca na literatura foi possivel checar os resultados experimentais compa-
rativos entre esse sensor e outros modelos (GMM222C: Vaisala, S100: ELT Co., Korea,
AN100: Korea Digital Co. LTD., T6615: GE Sensing & Inspection Technologies, Los Ga-
tos Research: Ultraportable Carbon Dioxide Analyzer (UCDA)) garantindo que, uma vez
calibrado, o sensor apresenta bom funcionamento e alto nivel de confiabilidade (MUC-
CIARONE; DUNBAR, 2020; KAUR et al., 2015; MARTIN et al., 2017; HUNT et al.,
2017; BROWN et al., 2020; YASUDA et al., 2012; HONEYCUTT et al., 2019). Sua faixa,
de medicao ¢ de 0-10.000 ppmv com acuracia de + 30 ppmv ou £ 3 % da leitura. As

dimensoes externas e o peso do sensor sao inferiores a 82 x 50 mm e 30g.
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Martin et al. (2017) afirmam que se esses sensores forem calibrados individual-
mente, selecionados para estabilidade e corrigidos para sensibilidade a temperatura, pres-
sao e umidade relativa, o erro pratico desses sensores é abaixo de 5 ppmv, ou aproxima-

damente 1% do valor observado.
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3 METODOLOGIA

O Equilibrador é utilizado para determinacao da concentracao de gases dissolvi-
dos na agua, por meio da medi¢ao da concentragao do gas enquanto a agua realiza trocas
gasosas com a atmosfera interna do equilibrador. O equilibrador escolhido para desenvol-
vimento foi o tipo marble, devido a menor necessidade de manutencao e possibilidades de
melhoria. Dentro do equilibrador h& um leito recheado responsavel por facilitar as trocas
gasosas, aumentando a superficie de contato da agua e o ar interno. Com o passar do

tempo a concentracao da atmosfera interna do equilibrador se estabiliza.

Com os recentes avancos no campo de desenvolvimento de microcomputadores
programaveis, tornou-se possivel a montagem de sistemas de comandos que sao recebidos
pelos programas inseridos no equipamento. Disso, foi possivel desenvolver o circuito para
controlar o funcionamento dos equipamentos envolvidos no funcionamento do equilibra-

dor, realizando as medigoes por meio de sensores, e armazenando os dados coletados.

Na sessao 3.1 estao discriminados os testes realizados para o desenvolvimento/a-
primoramento do sistema de medicao. Em cada teste foram feitas mudancas no sistema

buscando o aperfeicoamento do equipamento.

As sessoes 3.3 e 3.4 relatam os métodos utilizados para a determinagao: (i) do
consumo de energia e (ii) da concentragao do gas dissolvido usado para a validagao dos
resultados de pCO,.

A sessao 3.5 descreve os locais em que foram realizados os testes de campo, em que
se foi medida a concentragao do CO, dissolvido, além de testar os efeitos da exposigao ao

tempo no equipamento.

3.1 DESENVOLVIMENTO DO EQUILIBRADOR MARBLE

Para abordar de forma mais completa os desafios de fazer medi¢oes de pCOs, onde
o pCO; pode variar de sub atmosférico a, dezenas de milhares de ppmv (YOON et al.,
2016; SANTOS et al., 2012; BORGES; ABRIL, 2011; SIGNORINT et al., 2013; GASPAR
et al., 2018), foi projetado um equilibrador de filme descendente com esferas de vidro
que servem como superficie de reacao. O gas é movido na dire¢ao de contracorrente para

concentrar o gas na parte superior (MILLER et al., 2019).

No equilibrador marble ha centenas de pequenas esferas de vidro em uma ca-
mara cilindrica vertical. A passagem da agua pelas esferas forma uma cobertura esférica

descendente e as esferas promovam a troca gasosa na superficie, a fungao dos dois é subs-
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tancialmente diferente. As esferas maximizam a area de superficie sobre a qual a dgua
pode fluir e onde ocorrem as trocas gasosas. A dgua introduzida na parte superior das bo-
las de gude escorre através da matriz de superficies esféricas (nucleo formado pelas esferas
de vidro) e interage com o ar que se move para cima na dire¢ao oposta. O fluxo de agua
através da matriz é caotico e as camadas de agua geradas sao pouco uniformes (MILLER
et al., 2019). Além disso, a porosidade da matriz de bolas de gude, gerada pelos vazios
entre as esferas, depende principalmente do didmetro das mesmas, mas muda & medida
que solidos suspensos e detritos ficam presos na matriz, que entao alteram as caracteristi-
cas e a taxa de fluxo. O filme descendente foi projetado propositalmente sem intersticios
complexos, de modo que a passagem de sedimentos e detritos ocorra livremente sobre as

esferas e sejam drenados por gravidade para a saida do equilibrador.

Quando a agua é distribuida sobre um superficie esférica ou substancialmente
esférica, ela produz um filme descendente estavel para troca gasosa. Nesse projeto, a agua
flui sobre as esferas, que estao alojadas em uma camara que fornece uma saida para que
a agua escoe no fundo. Um circuito fechado move o ar em contracorrente ao fluxo de
agua, com uma saida de ar na parte superior da camara do equilibrador. O ar timido é
desumidificado antes de passar por um sensor e é bombeado de volta para o fundo da
camara do equilibrador. O fluxo estével controlado de liquido sobre as esferas também
permite que o equilibrador (e o d&ngulo de ataque da 4dgua) seja inclinado substancialmente
para fora do eixo vertical e ainda mantenha a area de superficie molhada maxima. Este
¢ um beneficio distinto se o equilibrador for usado em campo ou localizado em uma

plataforma flutuante, boia ou pequena embarcacao autonoma (MILLER et al., 2019).

Como se trata de uma metodologia relativamente recente, foram necessarios al-
guns testes que serviram para adapta-lo, permitindo assimilar as dificuldades surgidas
na confeccao e desenvolvimento. Foram implementadas algumas adaptagoes e mudancas

para o seu aperfeicoamento durante o desenvolvimento desta proposta.

3.1.1 MONTAGEM

O protoétipo consiste em um tubo de PVC, com altura de 60 cm e diametro de 10

cm preenchido com bolas de gude com didmetro entre 16 e 18 mm (Figuras 8a e 8b).
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Figura 8 — Esquema dos componentes do equilibrador marble, as setas indicam o sentido dos fluxos, sendo
as pretas para o fluxo de dgua e as cinzas para o fluxo de ar. Também estao indicados os componentes para
o funcionamento do sistema, como a bomba de 4gua, bomba de ar, sensor, dessecante de ar e as vazoes de
cada equipamento. (1) Bomba de agua, (2) mangueira de entrada de agua, (3) tubo fino para equilibrio
de pressao, (4) entrada do sensor de temperatura, (5) equilibrador, (6) mangueiras para circulacao de ar
e (7) caixa estanque com os componentes eletronicos.

A agua chega ao equilibrador com vazao de 4 L min~!, entrando pela parte superior
e com orificio de saida na parte inferior, tendo diametro que garante o nao acumulo de
agua dentro da camara. A vazao é garantida por uma bomba de 12V ( Figura 9a). O
ar que fica acumulado na parte superior é bombeado por uma micro-bomba de amostras
com fluxo de 0,5 L min~! ( Figura 9b). Foi utilizado dois relés (Figura 9¢) para controlar
o acionamento das bombas. A pressao barométrica no equilibrador é mantida igual a
atmosférica usando um tubo pléastico fino de 10m de comprimento e 3 mm de didmetro
aberto para a atmosfera. A superficie de troca para o equilibrio inclui o tubo vertical e
1100 bolas de gude, sendo estimada em 1 m? enquanto o volume do headspace é estimado
em 3L. O ar coletado passa pelo sistema de remocao de umidade sendo entao direcionado

para OS sensores.

(a) Bomba de agua. (b) Micro-bomba de vacuo. (c) Rele



Capitulo 8. METODOLOGIA 38

v
(d) Sistema dessecante do ar.

Figura 9 — Componentes usados para o bombeamento da agua.

Para a construcao do equilibrador deste trabalho, foi utilizado o sensor de pCO,
modelo K30 (Figura 10a), que opera na faixa de 0 a 10.000 ppmv, possuindo uma precisao
de 30ppmv ou £ 3% da medicao. A temperatura da dgua é monitorada através de uma
sonda DS18D20 (Figura 10b), que opera na faixa de —10°C a 85° C com precisao de 0,5°C
e resolucao menor que 0,1°C. A temperatura do ar em conjunto com a umidade relativa
(quantidade de vapor 4gua na atmosfera em rela¢ao ao total maximo que poderia existir
na temperatura observada) ¢ medida com o sensor AM2302 DHT22 (Figura 10c), que
realiza leituras de temperaturas entre — 40 a + 80°C com precisao de 0,5 °C e umidade
relativa entre 0-100% com precisao de 2-5%. O monitoramento do consumo é feito através

do sensor corrente SCT013 (Figura 10g) com medigoes entre 0 e 100A.

Para a coletada de dados e controle dos componentes é utilizado um Arduino
Nano (Figura 10d), sua func@o é controlar a operagao da bomba de 4dgua, bomba de ar e
o funcionamento dos sensores de COs, temperatura do ar e da agua. A leitura do horario
de cada amostragem é feita pelo moédulo RTC DS3231 (Figura 10e). Como o sistema de
bombeamento da dgua necessita de uma tensao de 12V e a bomba de ar necessita de uma
tensao de 5V, o projeto foi feito para operar com uma fonte tnica de 12V fornecida por
uma bateria, sendo usado um redutor de tensao (Figura 10f) para alimentar a bomba de
ar . Os dados coletados sao salvos em um cartao micro SD de 1gb. O arquivo fica salvo
no formato de texto (.txt), podendo ser aberto em um editor de planilhas. Ressalta-se
que toda vez que o equipamento ¢é ligado um arquivo novo ¢é gerado para evitar perda de
dados e mesmo ocorrendo queda de energia, a presenca do RTC garante que o horario

nao seja desconfigurado.
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(a) Sensor K30. (b) Sensor DS18D20. (¢) Sensor AM2302 DHT?22.

(d) Arduino nano. (f) Redutor de tensao.

(g) Sensor SCT013. (h) Leitor de cartdo microSD

Figura 10 — Componentes usados para o circuito.

A Figura 11 mostra o desenvolvimento da placa de circuito impresso usada para tes-
tar o funcionamento dos componentes. Sua confecgao foi feita através do software Easyeda
para dimensionamento das faixas de cobre e posicao dos componentes. Foi utilizada uma
placa de fenolite, cuja corrosao foi feita usando percloreto de ferro. Os detalhes do circuito

e dimensoes da placa encontram-se no Apéndice A.

= " s

(a) Antes da corrosao. (b) Durante a corrosao.
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(¢) Apds a corrosao. (d) Apds a soldagem dos componentes.

Figura 11 — Transferéncia do esquema do circuito impresso e furagao para a placa de fenolite (11a).

(a) Placa real. (b) Modelo 3D gerado pelo Easyeda

Figura 12 — (1) conversor de tensdo, (2) modulo RTC, (3) relé do acionamento da bomba de gas, (4)
modulo SD, (5) relé do acionamento da bomba de agua, (6) Arduino nano, (7) alimentacdo de 12V, (8)

conector do sensor K30, (9) conector do sensor de temperatura da agua, (10) conector do medidor de
corrente SCTO013.

A Figura 13 apresenta o algoritmo usado para controle da placa, o cédigo completo

encontra-se no Apéndice B.
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Figura 13 — Algoritmo que controla o funcionamento do sistema. O algoritmo realiza o teste da conexao
dos componentes e sensores retornando na tela a presenca do erro quando o Arduino esta conectado
em um computador (se nao estiver é possivel notar pelo auséncia de um segundo clique que o relé faz
quando acionado), no caso de pleno funcionamento é criado o arquivo de salvamento de dados. O Arduino
também controla o tempo de funcionamento de cada bomba, sensor e a frequéncia de aquisi¢ao de dados.

3.2 TESTES DE DESENVOLVIMENTO/APRIMORAMENTO

Foi realizado uma série de testes em laboratorio para identificar problemas decor-
rentes do funcionamento do equipamento e um teste de campo para verificar os efeitos
diversos que um ambiente sem controle da temperatura, umidade, pressao, chuva e radi-

acao solar poderia causar.

Os resultados em laboratério apontaram os problemas decorrentes da umidade
relativa excessiva que se acumulava dentro do sensor, perda de pressao decorrente da
méa vedacgao do conjunto de adaptadores fornecidos pelo fabricante do sensor de COs, isso
promovia uma mistura do ar atmosférico no entorno do equipamento com o gas que estava
no equilibrador, aumentando ou diluindo concentracao medida pelo ar ambiente. Além
disso, constatou-se problemas no fornecimento de energia, cuja variacao da tensao que o

sensor recebia causava erros na leitura.
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3.2.1 CONTROLE DA UMIDADE NO SISTEMA

A umidade do ar causa interferéncia espectral, afetando a precisao e a sensibilidade
da medi¢ao de CO,, além de condensar na tubulagao. Através de testes em laboratorio,
foi constatado que a configuragao do sistema de filtragem de umidade recomendado pelo
fabricante que consistia em water-trap e filtro hidrofébico, nao eram suficientes para ga-
rantir o funcionamento ideal do sensor K30. Com isso foi elaborado um sistema dessecador
de 20cm recheado com silica, para ser instalado em série com o fornecido pelo revendedor

do sensor, de modo a estabilizar a umidade que o sistema ficaria exposto. Os resultados

das medi¢oes encontram-se na Figura 14.
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Figura 14 — Medicoes da umidade dentro da tubulacao de recirculacao de gas do equilibrador com Water-

5 4 o \ 2 5 1 o
7 a® % g g o> g ab

Hora

trap + filtro hidrofébico e Water-trap + filtro hidrofébico e dessecador com silica gel.

De modo a realizar testes em condig¢oes mais extremas e garantir o funcionamento
do sistema de controle de umidade, foi acoplado um nebulizador ultrassénico como gerador

de umidade, sendo capaz de injetar no sistema cerca de 30ml de agua a cada 30 minutos.

A configuragdo da montagem encontra-se na Figura 15.

Filtro com material dessecante

Gerador \ A4 ‘
de ' T AP .
. ;| _ o/ - e
Umidade 4 -~ -
/ :‘?
Bomba P

de ar i

Camara com
sensor DHT 22

Figura 15 — Esquema da montagem do sistema de geracao e medicao de umidade.
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A umidade dentro do sistema foi monitorada por cerca de 1h30min, permanecendo

abaixo de 75% assim que as medidas se estabilizaram (Figura 16).
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Figura 16 — Variacao da umidade dentro da tubulacao de recirculagao de gas do equilibrador com longo
periodo de funcionamento.

A fim de se ter um melhor controle em operacoes de campo, além de facilitar o
monitoramento do estado da silica, foi adquirida silica que em sua composicao contem
sais de cobalto. A silica seca apresenta coloracao azul e a tmida rosa, gerando um bom

controle visual das condigoes do dessecador.

3.2.2 EFEITOS DA VARIACAO DA TENSAO DE ALIMENTACAO DO SIS-
TEMA

Foi constatado uma oscilacao nas leituras do sensor devido a efeitos da variagao
da tensao do sistema durante a alimentacao do sensor K30. Tal variacao ocorria devido a
instabilidade do fornecimento de energia do proprio Arduino. Apesar da placa ter saida de
5V e o sensor exigir uma tensao entre 4,5V e 14V, em alguns momentos ocorria a queda

de tensao para 4,4V, o que gerava erros na leitura.
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Figura 17 — Problemas causados devido a variacao da tensao de 5,0V para 4,4V no sensor K30.
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Para contornar esse fator foi necesséario alterar a configuragao do sistema, tendo o
fornecimento de energia do sensor a mesma que alimentava o Arduino, com uma tensao
fixa de 12V e sendo necessario o aterramento de todos os componentes do sistema, de

como a manter tudo em um mesmo potencial.

3.2.3 VEDACAO DO SISTEMA E EFEITOS DA PRESSAO

Devido a forma de encaixe do adaptador para o fluxo de gas que é indicado pelo
fabricante, o sistema nao fica totalmente vedado, uma vez que a pega é apenas posicionada
e parafusada na cabeca do sensor. Para resolver o problema, o sensor foi acondicionado
em uma caixa hermética e vedada (Figura 18), tendo apenas uma entrada e uma saida

para a tubulacao.

Figura 18 — Caixa usada para acondicionar o sensor K30, facilitando o fluxo de passagem do gas e
impedindo a contaminagao com gases do entorno.

Com a vedacao da caixa, a contaminacao externa e a perda de pressao no sistema
foram resolvidos. No entanto, a pressao pode influenciar as medidas do sensor e, de modo
a verificar essa variagao, foram feitos testes de checagem da influéncia da bomba na medi-
¢ao. Para isso, o sensor K30 foi deixado ao lado de um ventilador e em ambiente ventilado
para fazer a medicao da concentracao do CO, atmosférico, deixando o equipamento fun-
cionando por 15 minutos para garantir a estabilizacao. Foram realizadas 3 medi¢oes com
frequéncia de 15 segundos em que s6 era considerado o resultado dos ultimos 2 minutos

de medigao para a média.

O resultado encontrado foi de 677,5ppmv. Segundo os dados da NOAA (2022),
o esperado seria na ordem de 400ppmv. Na sequéncia o sensor foi acoplado a bomba e

repetida a medigao, dessa vez o valor estabilizado foi de 924,3ppmv.

A solucao para corrigir esses efeitos foi considerar a calibracao interna do sensor,

que possui ajustes para Oppmv, 400ppmv e 800ppmv (Figura 19), tal processo consiste
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em causar um curto-circuito no switch do equipamento, fazendo a conexao entre os dois

terminais no momento da leitura.

800 ppmv
400 ppmv

C

Figura 19 — Esquema do sensor K30 com os conectores para calibragao em Oppmv, 400ppmv e 800ppmv.

O procedimento de calibragao ocorreu com a realizacao de leituras com o sistema
de bombeamento ligado e aberto para atmosfera (mangueira de recirculagao de gas desaco-
plada ao corpo do equilibrador) em ambiente externo, enquanto foi conectado os terminais

da direita e esquerda para 400ppmv.

A montagem final da caixa para o sensor K30 com passagem de gas em conjunto

com a chave para calibracao do sensor encontram-se na Figura 20.

Botéao
para

o calibragao

Figura 20 — Caixa montada com as conexoes de engate pneumaético, conector 4 pinos para conexao com
a placa de circuito impresso e chave para calibracgdo manual (conectada no switch do sensor).

®

A Figura 21 apresenta todo o conjunto de leitura e de secagem de gases que vai

dentro de caixa estanque (Figura 8b (7)).
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Figura 21 — Montagem do circuito em conjunto com o sistema de secagem de gas. As setas indicam o
sentido de passagem do géas. A entrada do gés proveniente do equilibrador se da pela parte inferior. As
setas na cor vermelha indicam a passagem do gas tmido, as setas verdes indicam a passagem de gas
seco antes da bomba e as setas roxas indicam a passagem de gas seco poés bombeamento e pronto para a
passagem pelo sensor, voltando para o equilibrador. Em detalhe: (1) water-trap e os filtros de material
particulado (3) e hidrof6bico (4), seguindo pelo filtro com silica gel (5) e entrando na bomba de gés (6),
sendo direcionado para a caixa do sensor K30 (7) e entrando novamente no equilibrador.

3.3 CONSUMO ELETRICO

Como existe a necessidade do funcionamento em campo, e geralmente ha dificul-
dade para se ter um fornecimento de energia via cabo, o dimensionamento do sistema
para futura alimentacao considerara os gastos de cada componente usado. O célculo de

base utilizado é representado pela Equacao 3.1.
Consumo(W') = Tensao x Corrente (3.1)

onde a Tensao ¢ dada em volts (V) e a corrente em ampere (A).

3.4 TITULACAO DE ALCALINIDADE

Para validacao dos resultados das medigoes, foi escolhido determinar as concen-
tragoes no liquido por um método quimico. Para isso, mediu-se temperatura da adgua, seu
pH e a titulacado da alcalinidade (Figura 22). O procedimento foi realizado segundo Miner

(2006), por meio da reducdo do pH sendo feita com adi¢io de Acido sulftirico (HySO,)
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0,02 N até a amostra atingir pH 4. O equipamento utilizado foi o pHmetro de bancada
QX 1500.

Figura 22 — Medigao de alcalinidade total com auxilio de pHmetro de bancada.

Através do volume de acido adicionado para a amostra chegar em pH 4, é possivel
encontrar a alcalinidade e posteriormente a concentracao de pCOy por meio da equacao
2.8.

3.5 LOCAIS DE TESTE

Os locais de teste em campo foram: (1) uma lagoa de drenagem que encontra-se
dentro do campus UFPR Botéanico (Figura 23a) proximo ao Centro de Ciéncias Florestais
e da Madeira - CIFLOMA, o ponto foi escolhido devido ao facil acesso, uma vez que hé
necessidade de se fazer as titulagoes de alcalinidade, sendo necessério fazer uso de uma
estrutura de laboratorio, além de necessitar de uma rede elétrica para os testes iniciais;

(2) proximo a captagao do reservatorio do Passatna (Figura23b).
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Figura 23 — Mapa dos locais em que foram realizadas medig¢oes com o equilibrador.

As medidas em laboratorio (Figura 24a) foram feitas ao longo de um dia com
trés medigoes feitas com o equilibrador, cada uma com coleta de amostra dgua para ser
analisada. Para as medigoes na lagoa de drenagem foi escolhido um dia de chuva para
ter renovacao da agua da lagoa com o objetivo de ter mudancas nas concentracoes de
pCOs, sendo feitas trés medi¢oes com o equilibrador e trés medigoes de alcalinidade com
triplicata. Por fim, para o reservatério do Passatna (Figura 24b) foi feita uma medigao

com o equilibrador e uma medicao de alcalinidade com triplicata.

(a) Medigdo em laboratorio. (b) Medigao em campo.

Figura 24 — Equilibrador durante a medigoes.

3.5.1 EFEITOS DAS CONDICOES DE CAMPO NO EQUIPAMENTO

Com o objetivo de encontrar as limitagoes do equipamento em campo, verificando
quais pecas poderiam nao ser as adequadas, o sistema ficou exposto em ambiente ex-

terno ao longo de duas semanas, pegando periodos de sol intenso e chuvas. Constatou-se
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oxidagao do sistema de filtragem e do engate rapido para a mangueira de agua (Figura
25).

(a) (b)

Figura 25 — Oxidagao causada na malha de filtragem da bomba 25a e engate rapido para a mangueira de
agua 25b.

A oxidacao da malha ocorreu devido ao ago usado como sustentagao da malha ser
de baixa concentracao de cromo, que por consequéncia levou a sua oxidagao. Na questao
do engate rapido, a oxidacao da mola interna dificultava a soltura da mangueira, algo que
dificultaria a desmontagem apds o uso. Como solucgao, foi feita a troca das pegas pelas

apresentadas na Figura 26.

(a) Filtro de malha. (b) Engate rapido para mangueira.

Figura 26 — Pecas de substituicao para solucionar os problemas de oxidagao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estao apresentados as analises das medigoes com o equilibrador.
Os resultados das medigoes foram usados para: (i) comparar com os resultados esperados
pela Lei de Henry para diferentes temperaturas da agua, (ii) medir o tempo de equilibrio
(tgo) e (ili) estimar o consumo de energia do equipamento. Os resultados obtidos foram
comparados com os encontrados na literatura. O resultado da série de acionamento do
equipamento é demonstrado na Figura 27. A série de medigoes é referente ao periodo em

que o equipamento ficou operando.
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Figura 27 — Exemplo de resultado de uma série de medigbes de pCOy com equilibrador. Os pontos
pretos sao os resultados da medicao de concentracao de gas COs dissolvido. Cada conjunto de pontos

pretos representa uma medi¢ao. O intervalo entre cada ponto é de 15 segundos, sendo o tempo total de
funcionamento de 15 minutos e o intervalo tipico entre as medicoes é de 45 minutos.

Durante cada acionamento do equipamento uma curva como a representada na Fi-
gura 28 é gerada para os resultados de pCO,. Através dos dados dessa curva sao calculados

0 tgg e o resultado de pCO, usado para os graficos apresentados nesse capitulo.
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Figura 28 — Exemplo de resultado de uma medicao de pCOs com equilibrador. Os dados dentro do
retangulo preto sao referentes aos dois ultimos minutos de medigao e a média desses valores é usada como
sendo a concentracao de equilibrio e para o calculo do tgg.



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 51

4.1 RESULTADO DAS MEDICOES EM LABORATORIO

Nesta secao estao apresentados os experimentos de laboratério com objetivo de
verificar o funcionamento do equipamento em condig¢oes controladas. Foram feitas 27
medi¢oes ao longo de dois dias. Os resultados foram comparados com a Lei de Henry

(Equagao 2.9) e apresentados na Figura 29.
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Figura 29 — Resultados das medig¢oes de pCO2 medido em agua com o equilibrador em relagao a tempe-
ratura da adgua (pontos pretos) e o resultado esperado considerando a lei de Henry (reta vermelha).

Também foi realizado teste com adicao de gelo e com o aquecimento da dgua para

situagoes mais extremas (entre 10 e 30°C), os resultados encontram-se na Figura 30.
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Figura 30 — Resultados das medigoes de pCO2 medido em agua com aquecimento e resfriamento brusco.
Os pontos pretos sdo as medi¢oes do equilibrador e a reta vermelha os resultados esperados considerando
a lei de Henry.

As medidas mostram que o equipamento é capaz identificar as variagdes de con-
centracao em diferentes temperaturas, apresentando resultado condizente com o calculado
pela Lei de Henry. As maiores diferencas foram na faixa de 10ppmv e ocorreram nos ex-
tremos de temperatura para o monitoramento em condi¢oes controladas, enquanto para
as condicoes de aquecimento e resfriamento brusco da dgua o maior erro foi de 20ppmv.
Para o céalculo desses resultados foi utilizada a concentragao de CO, atmosférico como

constante devido a falta de um segundo sensor de COs.
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O monitoramento do consumo foi feito em conjunto com os dados de temperatura
da agua, pCOa, tensao e corrente. A poténcia média do equipamento ficou em 58W com
picos de 66W, o que representa uma diminuicao de no minimo 91,7% do consumo quando

se comparado ao sistema desenvolvido por Yoon et al. (2016).

Foi calculado o tempo necessario para se atingir 90% (tgo) da faixa de variagao
da pCOg, para fins de comparacao com os modelos de equilibradores marble encontrados
na literatura. O resultado médio foi de 60 segundos, o que representa uma diminuicao do
tempo de equilibrio de 30% quando comparado com os resultados de Frankignoulle et al.
(2001) e 50% com o estudo de Yoon et al. (2016). Quando comparado com sensores do tipo
membrana, o ganho de tempo ¢é ainda mais expressivo, pois os mesmos necessitam de cerca
de 900 segundos (YOON et al., 2016). O tempo médio relativamente baixo para o equilibrio
se deu por conta da concentracao de pCO5 medida ser muito proxima da concentragao de
COy dentro do equilibrador. Em situagoes extremas, quando a concentracao do COs na
camara do equilibrador estava muito distante da condicao de equilibrio, o tempo chegou

a 190 segundos.

4.2 RESULTADO DAS MEDICOES

Em conjunto com as medigoes do equilibrador, foram feitas as titulagoes de alca-

linidade. Os resultados sao apresentados na Figura 31 e Tabela 2.
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Figura 31 — Resultados monitoramento com equilibrador e titulacao de alcalinidade.
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Tabela 2 — Tabela com os erros entre a titulagao e os resultados obtidos com o equilibrador para os trés
locais de medicao.

Local de medi¢ao Erro (%)
Laboratorio 4.5
Reservatorio Passatina <1,0

4,2
Lagoa de drenagem 5,5

3,0

Os maiores erros foram abaixo de 6%, tais erros estao associados a precisao do
sensor além dos erros do método quimico. Yoon et al. (2016) encontraram erros na faixa
de 6,2% a 3% em seu equilibrador marble usando um sensor LI-820 que possui um erro
abaixo de <3% da medigao, o que indica que os resultados do equilibrador desenvol-
vido estao dentro do esperado. Os resultados foram bem positivos quando se comparados
com Cotovicz et al. (2016), que relataram erros de 10% nas faixas até 2000ppmv devido
as estimativas levarem em conta apenas a influéncia do pH na determinacao de pCO,,

desconsiderando a determinagao da concentracao de CaCOs.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi desenvolvido um equilibrador marble para medicao de CO,
dissolvido em agua, capaz de quantificar concentragoes de gas carbonico (em ppmv) com
certa confiabilidade. O sistema foi projetado para ser controlado pela plataforma Arduino
e com o monitoramento dos dados de temperatura da agua, corrente consumida e medicao

da concentragao de COy em equilibrio.

O desenvolvimento usou como base dados da literatura como referéncia para os
parametros que mais influenciam no funcionamento do equilibrador. Além de constantes
ajustes do sistema devido a problemas relacionados a umidade, pressao e exposicao em
ambiente externo, a correcao desses erros possibilitaram a diminuicao do erro do sensor
em até 77%.

As medigoes do equipamento em comparagao com o método quimico apresentaram
erros abaixo de 5,5%, enquanto as medi¢oes em comparacao com a teoria apresentaram
erros abaixo de 4% algo que era esperado devido ao proprio erro do sensor e de acordo

com os resultados encontrados na literatura.

O tempo de equilibrio em laboratorio ficou estével e abaixo de 60 segundos (tgg),
representando uma melhora de 30% no tempo de resposta do equipamento quando com-
parado com os dados da literatura. O dimensionamento adequado do sistema de bombea-
mento também garantiu um baixo consumo energético de 57,5W o que comparativamente
com os dados encontrados na literatura representa uma reducao de 91,7% no consumo.
O baixo custo de todo o conjunto (Apéndice C) possibilitou uma redugao de 79,05% do
custo do equilibrador desenvolvido comparado com um equilibrador comercial, e ainda
ficando mais barato que os equipamentos de uso manual e sem aplicacao para medicoes

continuas.

Contudo, ainda existem melhorias que podem ser feitas. Utilizando da mistura
entre os projetos de outros modelos de equilibrador para diminuir o tempo de equilibrio,
resultou-se na diminui¢cao do consumo energético e melhoria na portabilidade do equi-
pamento. A utilizagao de um segundo sensor para o monitoramento da concentragao do
CO4 atmosférico auxiliaria na validagao dos resultados, além da realizacao de uma cali-
bragao do sensor por meio de inter comparacao com um sensor de referéncia e corregoes
com dados de temperatura e umidade relativa. Também é aconselhével a troca do sensor
SCTO013 para medicao da corrente pois o mesmo pode estar superestimando o consumo

do equipamento devido a ampla faixa de funcionamento do sensor.
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APENDICE A- PLACA DE CIR-
CUITO IMPRESSO
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APENDICE B- CODIGOS

B.1 PROGRAMA PARA O EQUILIBRADOR

Listagem 1: Equilibrador.ino:

#include <SD.h> //Biblioteca para cartao SD

#include <DallasTemperature.h> //Biblioteca para sensor de temperatura de
#include <SoftwareSerial.h> //Biblioteca para monitor serial

#include <Wire.h> //Biblioteca para protocolo I12C

#include <DS3231.h> //Biblioteca para DS3231

#include "EmonLib.h" //Biblioteca para sensor de corrente

[ 33 ok kK KKK KK SR R R K R R K KK KKK R SR R SR R K KK KKK K R SR K R R K K KKK KRR SRR SRR Kk
//RTCDateTime dataehora; //Criacao do objeto do tipo RTCDateTime
EnergyMonitor SCT013; //Criacao do objeto do tipo SCTO013

[ 3 3 ok ok kKKK KKK K R R R R R KKK KKK K R K R R K KKK KKK SR R R R R R K KKK KKK KR KRR Rk ok
#define dados 2

#define FILE BASE NAME "Data"

DS3231 rtc;

RTCDateTime dataehora;

#include "SoftwareSerial.h" //Pinos RX e TX

#define ONE_WIRE BUS 7 //Sensor de temperatura na porta D6
const int RelePinl = 9; //Modulo rele na porta D9

const int RelePin2 = §; //Modulo rele na porta D8

int pinSCT = AO0; //Pino analogico conectado ao SCT—013

/********************************************************************/

OneWire oneWire (ONE_WIRE BUS);

DallasTemperature sensors(&oneWire); //Leitura dos dados de temperatua
SoftwareSerial K 30 Serial (12, 13); //Seta up a porta serial virtual
byte readCO2[| = {0xFE, 0X44, 0X00, 0X08, 0X02, 0X9F, 0X25}; //Leitura de
byte response|] = {0,0,0,0,0,0,0}; //Resposta

int valMultiplier = 1; //Valor muda se for o sensor K33
int tensao = 12; //Tensao de alimentacao do sistema

float potencia; //Variavel flutuante para a potencia
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[ 3 3k o o KKK R R KKK SR R S KK SR R S KK SR R S KK SR R S KK SR R KKK SR R S KK SRR SO KK SRR SR KRk
File file;
const uint8 t BASE NAME SIZE = sizeof (FILE BASE NAME) — 1;
char fileName || = FILE BASE NAME "00.txt"; //Cria arquivo Data00.txt
const int chipSelect = 53; //Pino ligado ao CS do cartao SD
[ 3 ok ko ok ok Kk o R Sk KK K R K KK K R K KR K R K KR SR R SO KR SR R K KK K R SO KK KR SO KR KR S KRRk
void setup () {

delay (2000);

Serial.begin (9600);

/********************************************************************/

SCTO013. current (pinSCT, 61.9195); //Inicializacao do SCT013
rtc.begin ();
//rtc.setDateTime(  DATE | TIME );

//DateTime now = rtc.now();

//DateTime now = rtc.now(); //CHAMADA DE FUNCAO

/********************************************************************/

sensors.begin (); //Inicializacao do Sensor de Temperatura da agua

/********************************************************************/

K 30 Serial.begin (9600);

/********************************************************************/

pinMode (RelePinl , OUTPUT); //Seta o pino como saida
pinMode (RelePin2 ; OUTPUT); //Seta o pino como saida
//digitalWrite (RelePinl , LOW); //Seta
//digitalWrite (RelePin2, IOW); //Seta
digitalWrite (RelePinl , HIGH); //Seta
digitalWrite (RelePin2 , HIGH); //Seta o pino com nivel logico cima
delay (5000); //Espera 5s para acionar

pino com nivel logico baixo

pino com nivel logico baixo

o ©o O

pino com nivel logico cima

/********************************************************************/

//Cria arquivo novo cart o sd
//Se exitir arquivo, sera criado um novo com o nome do anterior + 1
if (!SD.begin(chipSelect)) {

Serial.println (F("begin failed"));

return ;

}

/********************************************************************/

while (SD.exists (fileName)) {
if (fileName|BASE NAME SIZE + 1] != '97) {
fileName [BASE_NAME SIZE + 1]+ +;
} else if (fileName|BASE NAME SIZE| !'= ’97) {
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fileName [BASE_ NAME SIZE + 1] = '0’;
fileName [BASE_NAME_SIZE|+ +;
} else {
Serial . println (F("Nao e possivel criar arquivo, foram criados mais

return ;

}

/********************************************************************/

file = SD.open(fileName , FILE WRITE);

if (Ifile) {
Serial.println (F(" Abertura Falhou"));
return;

}

[ 3k o KKK R R KKK R R SR KK SR R S KK SR R S KK SR R SO KK SRR K KK SRR SO KK SRR SO KK SRk O KK Rk ok /
// com o arquivo criado, teremos a escrita da primeira linha
Serial.print (F("Arquivo Criado: "));
file .println ("Data Hora,pCO2(ppm),Temp Water (oC),Corrente (A),Potencia
Serial.println (fileName );

file.close ();

/********************************************************************/

void loop ()
3 KKK R R KKK SRR KK SRR S KK SRR S KK SRR S KK SRR KKK SRR SO KK SOk K KK SOk O KRSk ok /
Serial . println ("Comecou...");

//O rele depende da forma de conexao, abaixo as possibilidades de setar

digitalWrite (RelePinl , LOW); //Liga rele 1
//digitalWrite (RelePinl , HIGH); //Liga rele 1
//digitalWrite (RelePin2, HIGH); //Liga rele 2
digitalWrite (RelePin2 , LOW); //Liga rele 2

delay (5000); //Espera 30 segundos para comecar a leitura
/********************************************************************/
int contador = 0;
3 R R KKK R R KKK SRR KK SRR S KK SKOR S KK SRR SO KK SRR S KK SRR S KK SOk K KK SOk O KK SOk ok /
while (contador <150)

{
[ 3 o KKK R R KKK SR R KK SRR S KK SRR S KK SRR S KK SRR K KK SRR SO KK SOk K KK SOk R KRRk ok /

dataechora = rtc.getDateTime ();
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String Data hora;
Data hora = String(dataehora.day)+"/" +
String (dataehora.month) +
"/"+String (dataehora.year) +

" " 4 String(dataehora.hour) +
":" + String(datachora.minute)+
":" + String(dataehora.second);
Serial.print (Data_hora);

double Irms = SCT013.calclrms (1480); //Calcula o valor da Corrente

potencia = Irms * tensao; //Calcula o valor da Potencia
//Serial.print("lendo...");
sendRequest (readCO2 ) ;

unsigned long valCO2 = getValue(response);

[ 3k o KKK R R KK R R S KK SR R S KK SR R S KK SR R K KK SR R K KK SRR K KK SRk K KK SRk O KK Rk Kk /
Serial .print (" Co2 ppm = ");

Serial.print (valCO2);

Serial.print Temp Water = ");
Serial.print (sensors.getTempCBylndex (0));

" H),

(

("

(

Serial.print (
Serial.print ("Corrente A = ");

(1

(

(

(

Serial.print

rms ) ;

n H)

"Potencia W= ");
Serial . print (potencia);
Serial.print ("\n");

/************************>|<>I<*****>I<*****>l<>l<>k>|<>l<>|<*************************/

Serial . print

Serial . print

sensors .request Temperatures ();
file = SD.open(fileName , FILE WRITE);
file . print (Data_hora);

file .print (",");
file.print alCO2)
file . print (",");

file .print (",");

rms ) ;
")

file . print(potencia);
file.println ("");

file.close ();

("
(v
(
file . print (sensors.getTempCBylndex (0));
("
file.print (I
(

file . print
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3 o KKK R KKK R R S KK SR R SO KK SR R S KK SR R S KK SRR K KK SRR K KK SRk K KK SRR O KRRk Kk /
delay (15000);

contador = contador + 1;

[ 3k o KKK R KKK R S KK SR R SO KK SR R S KK SR R SO KK SR R K KK SRR K KK SRk SO KK Sk O KK Rk Kk /
}

digitalWrite (RelePinl , HIGH); //Desliga rele
//digitalWrite (RelePinl , IOW); //Desliga rele
//digitalWrite (RelePin2 , LOW); //Desliga rele
digitalWrite (RelePin2 , HIGH); //Desliga rele
Serial.println (" Terminou");

//delay (5000);

delay (2700000); //Espera 45 minutos para acionar

I

/********************************************>I<***********************/

void sendRequest (byte packet|[])
{
//Fica enviando pedido ate ter uma resposta
while (! K 30 Serial.available ())
{
K 30 Serial.write (readCO2,7);
delay (50);
}
int timeout=0; //Setar contador de tempo
while (K_30_Serial. available() < 7 ) //Espera ate receber 7 bytes
{
timeout++;
if (timeout > 10) //Se demorar muito tem algum erro
{
//Disponiobilizar o dado disponivel
while (K_30_Serial.available ())
K 30 Serial.read ();
break; // Sair e tentar de novo

}
delay (50);

}
for (int 1=0; i < 7; i++)
{

response|[i] = K 30 Serial.read();
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¥

}

unsigned long getValue(byte packet|])

{

//O alto valor para o byte e a 4a posicao no pacote
int high = packet[3];

//O baixo valor para o byte e a Ha posicao no pacote
int low = packet [4];

//Formula para converter para o valor de ppmv
unsigned long val = high%256 + low;

return valx valMultiplier;
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APENDICE C- CUSTOS

Existem no mercado sistemas de medigao continua e automatica da concentracao
de gases dissolvidos em adgua. Contudo esses dispositivos ainda apresentam um alto custo

(na ordem de $50 mil), podendo ser um impeditivo para esse tipo de monitoramento.

A Tabela 4 mostra os custos envolvidos na montagem do equilibrador marble,

considerando o custo de material em conjunto do valor das horas de trabalho.

Tabela 4 — Custos envolvidos na construcao do equilibrador marble em comparacdo com o custo de
equilibrador comercial.

Nome Custo($)
K30 (sensor pCO,) 99,00
DS18B20 (sensor temperatura da agua)™) 3,55
Filtro de umidade ™ 10,00
PMP-0013 (micro bomba de gés) + Tubulagdo 304,00
Arduino Nano™ 15,00
RTC (modulo relégio)™ 5,90
Rele™ 2,00
Bomba submersa 12V 8 L/min" 10,00
Bolas de Gude (1200 unidades)®) 24,00
PVC (100mm x 1m)® 2,00
Caixa Hermética 300 X 220 X 120MM® 15,77
Materiais diversos() 88,00
Horas trabalhadas(® 10.421,28
Custo Total da Montagem 11.000,00
C-Sense CO2 Logger (Sonda manual) 12.138,00
Equilibrador Spray(® 49.748,00
(1) A conversio de Real para Dolar foi feita considerando a cotacio de 1 Dolar a R$ 5,05 por conversao
direta.

(2) Considerando a bolsa de R$1500,00 em 24 meses.
() Dados retirados de https://www.generaloceanics.com/8060-pco2-measuring-system.html.

Através da montagem com materiais mais acessiveis, foi possivel desenvolver um
equilibrador capaz de realizar medigoes continuas de COy dissolvido em agua, podendo
ser utilizado para medir a concentragoes de outros gases trocando o sensor utilizado. A
abordagem mostra-se promissora e pode ser de interesse de empresas que administram re-
servatorios de abastecimento piblico como Itaipu Binacional, Companhia de Saneamento
do Parana (SANEPAR) e Companhia Catarinense de Aguas e Saneamento (CASAN),

além de instituicoes de ensino e pesquisa como as universidades publicas.



