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CAMARAS FLUTUANTES PARA MEDICAO DE FLUXO DE GASES NA
INTERFACE AGUA-AR Il : ANALISE TEORICA

Michael Mannich ' * & Tobias Bernward Bleninger &
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Resumo - Camaras flutuantes, ou camaras de difusdo, sdo extensamente utilizadas para medicao de
fluxo de gases em interfaces ar-dgua, principalmente para avaliar o fluxo de gases em lagos e
reservatorios. Foi desenvolvida uma andlise analitica da evolugdo temporal da concentragdao na
camara para estimar erros associados a interferéncia criada pela cdmara. O balango de massa foi
realizado considerando um ambiente em regime permanente, i. €., temperatura, pressao, velocidade
do vento e concentracdes do gis no ar e na agua sdo constantes durante o experimento. Os
parametros que controlam a taxa de variacao da concentragdo na camara sao: (i) tempo de medigao,
(i1) relagdo area/volume,(iii) velocidade de transferéncia de gases e (iv) solubilidade do gés. O
resultado intuitivo obtido € a variacao exponencial da concentracao ao longo do tempo, dependendo
da diferenca de concentragdo entre ar e dgua. O resultado entre em contradicdo com a regressao
linear usualmente empregada para estimar o fluxo de gés.

Palavras-Chave - Camara de difusdo, interface agua-ar.

FLOATING CHAMBER TO MEASURE GAS FLUXES AT AIR-WATER
INTERFACE Il : THEORETICAL ANALYSIS

Abstract — Floating chambers or diffusion chambers are widely used to measure gas fluxes at air-
water interface in open water bodies, especially to access gas fluxes in lakes and reservoirs. An
analytical analysis of temporal concentration changes in the chamber was developed to estimate the
errors associated to the interferences created by the chamber. A mass balance in the chamber was
performed considering a steady state environment, i.e., temperature, pressure, wind speed and air
and water gas concentrations are constant over the experiment. The relevant parameters that control
the rate of change of chamber concentration are: (i) the measurement time, (ii) the area to volume
ratio, (iii) the gas transfer velocity and (iv) the gas solubility. Additionally, changes in the aquatic
boundary layer within the chamber are considered. An intuitive result is an exponential
concentration changes over time, depending on concentration differences between air and water.
This is a contradiction with the usual linear regression of data to estimate the gas flux.

Keywords - Floating chamber, air-water interface.

1. INTRODUCAO

Este artigo faz parte de uma seqiiéncia de trés artigos relacionados as camaras flutuantes para
medicao de fluxo de gases em interfaces ar-agua. Este segundo artigo tem objetivo apresentar os
aspectos relevantes que causam erros nas medigdes, assim como o desenvolvimento de uma analise
teodrica para estimativa dos erros.
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2. FISICA DE TRANSFERENCIA DE GASES

As trocas gasosas entre o ar e a agua sdo governadas pela interacdo entre o transporte
molecular e por difusdo turbulenta, exceto no processo ebulitivo (Jdhne et al., 1987). Nas regides
distantes da interface 4gua-ar a turbuléncia domina o transporte dos gases. No entanto, préximo a
fronteira as propriedades viscosas da dgua atenuam os movimentos turbulentos dando origem ao
desenvolvimento de camadas-limite (ou sub-camadas) nos dois lados da interface dgua-ar. Estas
camadas, nas quais dominam os processos de difusdo molecular, promovem resisténcia a
transferéncia de gases de forma que se desenvolvem gradientes de concentragdo (Figura 1).

Para gases muito soltveis ou que reagem com a agua a camada-limite atmosférica
promove a maior resisténcia a transferéncia, enquanto que para gases pouco soluveis o transporte
através da camada limite aquatica ¢ o processo limitante. Muitos gases de interesse biogeoquimico
como CO,, O,, CHs, N>O se classificam nesta categoria de forma que do ponto de vista pratico a
influéncia da camada limite atmosférica no processo pode ser ignorada (Upstill-Goddard, 2006)
(Crusius e Wanninkhof, 2003) (Jahne et al., 1987).

A Figura 1 ilustra, de forma esquematica, as distintas regides proximas a interface dos
fluidos em um processo ideal em estado estacionario. As regides turbulentas da agua e do ar
apresentam concentragdo constante e as regides difusivas apresentam perfis de concentragdo. A
descontinuidade ilustrada na interface ocorre para gases mais insoliiveis, mas nao para gases mais
soltveis como o CO; (Jdhne e HauBecker, 1998) (Upstill-Goddard, 2006). A espessura da camada
difusiva atmosférica (8,;) ¢ menor do que 0,1 mm enquanto a camada limite aquatica (dy) da ordem
de 10-50 um (Philips, 1994).
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Figura 1 — Interface idealizada estacionaria agua-ar
Fonte: Adaptado de Upstill-Goddard (2006)
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A camada limite para a transferéncia de gases ocorre dos dois lados da interface e o
controle do processo se d4 por difusdo. Uma vez que o coeficiente de difusdo do gas ¢ 4 ordens de
grandeza menor na dgua do que no ar a transferéncia € controlada pela camada limite aquatica. Isto
¢ verdadeiro para gases moderadamente ou pouco soluveis como o caso do CO; (Jihne et al., 1987).
A magnitude do coeficiente de transferéncia ¢ determinada pela difusdo através da camada limite
que varia espacial e temporalmente e cuja espessura ¢ fun¢do da turbuléncia proéxima a superficie e
da difusao molecular. O aumento da turbuléncia diminui a espessura da camada limite e aumenta o
coeficiente de transferéncia (Zappa et al., 2003. O vento é um parametro relativamente facil de
medir e controla grande parte da turbuléncia proxima a superficie de muitos corpos d’agua
superficiais (Crusius e Wanninkhof, 2003).. Desta forma modelos empiricos para o coeficiente
assumem que a turbuléncia controla o processo e utilizam o vento como parametro controlador da
turbuléncia na interface dgua-ar (Zappa et al., 2003) (Crusius e Wanninkhof, 2003).

O fluxo de gas carbonico, ¢, entre a 4gua e o ar no interior da camara ¢ escrito de diversas
formas andlogas e usualmente conforme a expressao (Jacobs et al., 1995):

q:KL(CW_CE) (D

na qual g ¢ o fluxo (MLT ™), K, é o coeficiente de transferéncia (LT '), Cz (ML) é a
concentracio de equilibrio do gas na 4gua com o ar (no interior da cmara flutuante) e C (ML) é
a concentracdo do gas na agua. A concentracdo de equilibrio ¢ dada por (Stumm e Morgan, 1995):

Ce =HC 2

na qual C (ML™) é a concentragio do gas no ar e H ¢ o coeficiente de Henry adimensional. Muitas
vezes na literatura o coeficiente também ¢ tratado como constante de Henry, no entanto o termo
coeficiente ¢ mais adequado em virtude de sua dependéncia com a temperatura. E muito comum
encontrar na literatura o coeficiente de Henry dimensional (Ky) relacionando a concentragao de
equilibrio com a pressdo parcial do gas na agua. A relacdo entre H e Ky ¢ (Stumm e Morgan, 1995):

H=K,RT 3)

na qual R é a constante universal dos gases (R=8,3144621 Jmol ' K') e T ¢ a temperatura em
Kelvin. O valor de Ky a 298,15 K ¢ 0,034 mol L " atm . De acordo com a equacao 3 o coeficiente
adimensional de Henry, H, vale 0,832. A dependéncia de Ky como fun¢do da temperatura ¢ dado
pela expressao (Sander, 2012):

1 1
Ky =K -exp| —A| —— 4
1 =Ky 208 p{ (T 298,15ﬂ 4)

na qual o valor de 4 para o CO, ¢ 2400 K (Sander, 2012). Estes valores de 4 e Ky ,9s variam
sensivelmente entre outros autores (Sander, 2012) e em alguns casos expressdes empiricas
substituem a equagdo 4 , a qual possui fundamentagdo tedrica, como a apresentada por Carroll et al.
(1991) ou Weiss (1974) que incorpora o efeito da salinidade na solubilidade do CO,. A expressao
proposta por Weiss (1974), desprezando o efeito da salinidade ¢ dado por:
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90.5069 T
K, = exp{—58. 0931+ === +22.2940 IH(EH (5)

na qual 7' ¢ dado em Kelvin.

Viérios artigos na literatura fornecem equagdes empiricas para o coeficiente de
transferéncia de gas na interface dgua-ar. Muitos foram obtidos experimentalmente em condigdes de
laboratorio ou campo e parametrizados em relacdo a velocidade do vento. A transferéncia de gases
em baixas velocidades sao importantes em lagos e corpos d’agua interiores nos quais ventos baixos
sao comuns (Crusius e Wanninkhof, 2003). Crusius ¢ Wanninkhof (2003) sugerem a seguinte
equacao:

Sc -0,5
k:[0,228-u2’2+0,168} = 6
10 500 (6)

na qual K; ¢ dado em cm h_l, u;o a velocidade do vento a 10 m de altura em m's '. O namero de
Schmidt (Sc) ¢ definido como a viscosidade cinematica da agua divido pelo coeficiente de
difusividade do gés. O valor de 600 no denominador ¢ o valor do nimero de Schmidt para o CO; a
20°C em agua doce.

O nimero de Schmidt (Sc) denota a razdo entre propriedades do transporte molecular, a
viscosidade cinematica para momentum e o coeficiente de difusdo para o gas (Jahne et al., 1987). O
numero de Schmidt que ¢ a razdo entre a viscosidade cinematica da agua e o coeficiente de difusao
do gas na agua. Ambas as variaveis sdo fungdes da temperatura. Wanninkhof (1992) apresenta um
polindmio para avaliar o nimero de Schimdt para temperaturas variando entre 0 e 35°C.

Sc=1911,1-118,11xT +3,4527xT? —0,041320xT> (7)

na qual T ¢ a temperatura em °C.
3. BALANCO DE MASSA NA CAMARA FLUTUANTE

A Figura 2 ilustra um esquema de uma cdmara flutuante e a concentracdo de gés em cada

Do YO
s et =

— W

Figura 2 — Esquema da camara flutuante

A variag¢ao da massa de gas, M (M), no interior da camara ¢ dada pelo produto da taxa de
fluxo na interface dgua-ar e a area da se¢do transversal da camara, 4 (L?), na interface:
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am _
dt

gA 3

Substituindo a equagdo 1 na equacdo 8 e tomando a massa no interior da cdmara como o
produto entre a concentracao do gas C e o volume da camara, V, constante, tem-se:

dc Co
VE— ﬂKLAH(7 cj )

na qual B € o fator de alteragdo da velocidade de transferéncia dentro da cadmara. Isto ¢, considerou-
se que a velocidade de transferéncia no interior da cadmara (K.c) ¢ igual a velocidade de
transferéncia no ambiente externo (K;) vezes um fator B (K, - = K, ), que representa a razdo entre

os velocidades de transferéncia dentro e fora da camara, considerados constantes no regime
permanente. Caso >1 o coeficiente interno ¢ maior que o externo e vice-versa.

A condigdo inicial € C (t = 0) =C,, onde Cy ¢ a concentracdo do gas no ar ambiente, porque

no inicio das medigdes a concentragdo no ambiente interno ¢ igual & concentragdo do ambiente
externo. Resolvendo a equacao 9 obtém-se:

_Cw Gy _ KHA
C= +(CO Hjexp( p v tj (10)

A equacao 10 pode ser apresentada em forma adimensional:

c )
a=a+(1—a)exp(—,8t ) (11)
na qual
« KHA
t = t 12
v (12)
o =W (13)
HC,

A equagdo 11 apresenta a concentracdo adimensional na cdmara como fun¢ao do tempo
adimensional, t*, e «, que representa a razdo entre a concentragdo na agua e a concentragcdo de
equilibrio com o ambiente gasoso, isto €, o grau de saturacdo do ambiente aquatico. Se « >1 a dgua
encontra-se supersaturada e se & <l a concentragdo ¢ inferior a de saturagao.

No interior da camara o volume gasoso ¢ considerado homogéneo, devido a presenga do
ventilador. Se a concentragdo na dgua (Cy) for superior a concentragao de equilibrio com a fase
gasosa, isto ¢, a agua encontra-se supersaturada de CO,, a concentragdo do gas, C, no interior da
camara cresce com o decorrer do tempo devido a transferéncia de géas na superficie liquida e seu
aprisionamento na camara.

XX Simposio Brasileiro de Recursos Hidricos 5



ABRH

AGLA, « DESENVOLVIMENTD ECONOMICO E SOCIOAMBIENTAL ASSOCIAGAD BRASILEIRA DE RECURSOS HIDRICOS

Da mesma forma a conseqiiéncia contraria ocorre quando a concentragdo do gas na agua ¢
inferior a concentrag¢do de equilibrio com a fase gasosa e a concentracdo do gas na cadmara diminui
com o tempo. Em outras palavras, o proprio método de medicao interfere no processo a ser medido,
porque cada mudanca de concentragdo na camara diferente do ambiente cria uma mudanga no
gradiente de concentragdo entre a agua e o ar interior a cadmara. Portanto, a presenca da camara pode
interfere no fendmeno de transferéncia de géas e, eventualmente, comprometer o resultado da
medicao. Apesar de este efeito ser mencionado na literatura, ndo had uma analise detalhada deste
processo. Adicionalmente, ndo ha referéncias sobre algum método para melhorar os resultados ou
corrigir as medi¢des devido a estes efeitos.

4. ANALISE DA CAMARA FLUTUANTE

A Figura 3 ilustra a variagdo exponencial da concentragao de gas no volume interno da
camara flutuante, iniciando na mesma concentragdo da atmosfera, dado pela equagdo 11. A Figura 3
apresenta o resultado para algumas concentracdes do gas dissolvido na agua (supersaturado e
subsaturado), representado pelo parametro « , e para diferentes valores de .

2,2
2,0- /=F |
18- o :[52_ ,
1,61 p=1
c L4 =05
C, 12
10 o= 0,_52
o1
06 N =05
o o 2 4 & 8 10

t*

Figura 5.14 — Evolugdo temporal da concentra¢do na cAmara flutuante em fungdo de a. e .

O tempo adimensional, ¢*, compreende os efeitos do tempo de medigdo, razdo de aspecto
da camara, solubilidade do gas e velocidade de transferéncia dos gases. A taxa de variacdo da
concentragdo também ¢ influenciada pelo grau de saturacdo do gas na 4gua, representado pelo
parametro o e pelo fator f.

A equacdo descreve um comportamento de crescimento da concentracdo atenuado com o
tempo, isto ¢, a derivada é decrescente com o tempo, para um ambiente aquatico com concentragao
do gés superior ao equilibrio com o ambiente (o>1). Um comportamento inverso ¢ observado no
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caso de um ambiente subsaturado (a<1). Isto posto, o fluxo de gés na camara ndo ¢ constante
mesmo sob condi¢cdes permanentes no exterior.

Este resultado contradiz com a forma usual de tratamento dos dados de concentracao em
camaras flutuantes. A concentragdo de gds na camara ¢ graficada com respeito ao tempo e um
comportamento linear ¢ esperado. E considerada uma boa medi¢do se a concentragdo inicial é
proxima da atmosférica e os dados apresentarem crescimento ou decaimento linear com coeficiente
de correlagao superior a 0,90 (Duchemin et al., 1999).

5. CONCLUSOES

Em contraste com a maioria das publica¢des anteriores, muitos parametros adicionais
como a geometria da camara, condigdes ambientais (especialmente na dgua) dentro e fora da
camara interferem no fluxo medido significativamente. Estas imprecisdes nao foram consideradas
em campanhas de medic¢des reportadas na literatura. E a analise desenvolvida permite corrigir estas
imprecisoes.

A andlise teorica desenvolvida considerou todas as varidveis constantes durante o processo
de medicdo, isto é, o processo ¢ estacionario, exceto no volume gasoso dentro da camara.
Considera-se, portanto, que a concentracdo do gés no ar, a concentracdo do gés na agua, os
coeficientes de transferéncia interno e externo sdo constantes assim como aspectos termodinamicos
no interior da camara sdo despreziveis como variagdes de temperatura, pressao e volume. Estes
ultimos sao despreziveis desde que o tempo de medigdo seja pequeno. As variagdes de pressao e
volume decorrentes do aumento da massa de gas na camara sdo despreziveis. A temperatura que
pode provocar as maiores alteragdes ¢ praticamente constante em um horizonte curto de tempo, o
tempo de medigdo. E para auxiliar a garantir um processo isotérmico a cdmara ¢ revestida com
material isolante e reflexivo para evitar aquecimento devido a incidéncia de radiagdo solar.

Elevados tempos de medi¢do ndo sdo recomendados uma vez que, neste caso, as variagdes
de temperatura podem ser importantes € a concentracdo no volume da camara tende ao equilibrio
com a fase liquida. Desta forma a camara age como um mecanismo para medir a concentragdo de
equilibrio com a agua e nao o fluxo real.

Para avaliar o fluxo real, a taxa inicial de variacdo da concentra¢ao (em ¢ = 0) no momento
no qual a camara ¢é posicionada sobre a agua deve ser utilizada, ao contrario da taxa de variagdo
média sobre um determinado periodo de tempo. Desta forma a andlise de dados medidos pode ser
feita por uma regressdo dos dados de concentracdo e obter a derivada em #=0. Esta derivada
representa o fluxo inicial, o qual sofre influéncia apenas da velocidade de transferéncia.

Conforme demonstrado pelo balango de massa na camara flutuante, a concentragdo no
volume gasoso varia exponencialmente com o tempo e a literatura sugere uma regressao linear dos
dados, inclusive descartando as medigdes que ndo apresentam uma boa correlacdo linear. Kutzbach
et al. (2007) realizaram uma andlise similar para cAmaras usadas em medi¢des em solo e também
obtiveram uma evolugdo exponencial da concentracdo com o tempo na camara. Eles realizaram
comparagdo entre a regressdo linear e exponencial dos dados para estimar os fluxos. Os autores
demonstraram que a regressao linear pode subestimar a derivada em t = 0 em até 40% em relacdo a
regressao ndo-linear, baseado apenas no efeito de mudanga do gradiente de concentracdo. Kutzbach
et al. (2007) recomendam que as cdmaras apresentem pequeno volume e longos tempos de medicao
para dar énfase a ndo linearidade da resposta da concentracao.
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