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1 Resumo
TRANSPORTE DE CO, EM MEIO AQUOSO A PARTIR DA INTERFACE AGUA-AR
Tese de Doutorado de Euler Martins Lage
Orientadora: Profa. Dra. Inés Joekes

Neste trabalho estudou-se o transporte de CO, através da interface agua-ar € a sua
difusdo na &gua, a partir de experimentos simples e de baixo custo, em escala
laboratorial.

Para este estudo foram utilizadas solugdes aquosas de diferentes salinidades (0, 10,
30 e 65 g/kg), a diferentes temperaturas (25 e 40 °C). Para a determinagdo da
concentracdo de CO; dissolvido, adicionou-se indicadores acido-base. Foram obtidas
imagens das solugdes a diferentes tempos apds o inicio da difusdo. As imagens foram
digitalizadas e tratadas com rotinas desenvolvidas utilizando-se o software Matlab.
Técnicas de calibragdo multivariada foram usadas para construir a escala de pH x cor, a
partir de curvas de calibragdo construidas para cada condi¢do experimental. Construiu-se
também subrotinas para o calculo de variogramas e a partir desses calculou-se a
dimensao fractal de algumas imagens. Em ensaios iniciais, provou-se que os resultados
de velocidade de difusdo estdo de acordo com a literatura. Nos ensaios definitivos
observou-se que os padrdes da difusdo do CO, foram reprodutiveis. Ensaios realizados
numa cuba retangular em auséncia de turbuléncia mostraram dois padrées de difusédo do
CO,. Em todas as salinidades, a 40°C e a 25°C com salinidade 65g/kg, o padrao de
difusdo mostrou uma frente que se desloca de uma maneira regular, na forma de uma
cortina. Nas outras condicoes, a difusdo se processa na forma de viscous fingers, cattica
e irregular. A salinidade de 65 g/kg proporcionou uma diminuicdo significativa na
velocidade de difusdo para ambas as temperaturas. Os resultados foram interpretados em
termos da quantidade de CO; dissolvido, que é maior no segundo caso, e em termos da
viscosidade das solugdes, que € menor a menor salinidade. Em outro capitulo, estudou-se
o fluxo de CO, e outros gases causadores de efeito estufa (CH4s e NoO) em amostras de
pantanos, variando-se a temperatura e a concentracdo atmosférica de CO.. Os
experimentos de medida do fluxo destes gases apresentaram como resultados mais
importantes a extrema variabilidade dos valores de fluxo de CH4 e o fato de s6 se obter
uma relagao estatisticamente significante entre a produgcao de CO. a concentracado desse

gas na atmosfera.



Abstract

CO, TRANSPORT IN AQUEOUS MEDIUM FROM WATER-AIR INTERFACE
D.Sc. Thesis of Euler Martins Lage

Supervisor : Profa. Dra. Inés Joekes

In this work CO. transport through the interface water-air and its diffusion in water,
using simple and low cost experiments, in laboratorial scale was studied.

Aqueous solutions of different salinities (0, 10, 30 and 65 g/kg) and temperatures (25
and 40° C) had been studied. In order to determinate dissolved CO. acid-base
indicator was added to the solution. Diffusion images were recorded by VHS camera.
The images had been digitalized and treated with routines developed using Matlab
software. Techniques of multivaried calibration were used to elaborate the pH x color
scale from constructed curves of calibration for each experimental condition. It was
also constructed subrotines for the calculation of variograms and from them it was
calculated the fractal dimension of some images. CO, diffusion rates obtained in initial
assays are in accordance with literature values. In the definitive assays it was
observed that the diffusion pattern of CO, had been reproducible. Assays carried out
using a rectangular vessel without turbulence showed two pattern of CO diffusion. To
all studied salinities, at 40°C and at 25°C with salinity 65 g/kg, the diffusion pattern
showed a front that dislocates in a regular way, like a curtain. In the other conditions,
the diffusion was chaotic and irregular presenting structures like viscous fingers. The
salinity of 65 g/kg provided a significant reduction in the speed of diffusion for both
temperatures. The results had been interpreted in terms of the amount of dissolved
CO,, that is higher for the second pattern of diffusion and in terms of solutions
viscosity, which is proportional to salinity. In another chapter, it was studied the CO-
flow and other greenhouse gases (CH4 and N2O) in wetlands samples, varying its
temperature and the atmospheric CO, concentration. The most relevant results in
these measure of the gases flow are the extreme variability of values of CH4 flow. The
unique achieved statistically significant obtained relationship was between CO;
production and the concentration of this gas in the atmosphere.
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Introducéo

Os fendbmenos de transporte nas interfaces liquido-gas tém despertado
grande interesse tanto pelo aspecto pratico quanto pelo teérico. 2%

Apesar da reconhecida importadncia desses fenémenos, o completo
entendimento dos mesmos ainda requer o estudo de muitos processos e variaveis.
Sao necessarios estudos sobre a turbuléncia no meio liquido e no gasoso,
camadas interfaciais, questdes relacionadas com a estrutura e dindmica da
camada liquida, a difusdo nos dois meios, a presenca de surfactantes (como
poluentes ou planctons), além dos processos fora do equilibrio envolvidos.®21®

Dentre os varios processos dessa interface, um se destaca tanto pela
importancia vital, quanto pela quantidade de trabalhos que aparece na literatura: o
transporte de CO» pela interface oceano-atmosfera. Esse tema adquire cada vez

mais importancia a medida que se alteram os padrdes climaticos da Terra.(” 228

1.1 - Ciclo biogeoquimico de CO, #723%

O balanco global do ciclo do CO, apresenta uma grande diferenca de
valores, dependendo do modelo adotado. Essas diferencas se devem
principalmente a dificuldade da obtencdo dos dados da quantidade CO-
transportada para o oceano e para o solo, além da quantidade utilizada pelas
plantas na fotossintese.

As medidas locais de fluxo de CO, estdo em desacordo com as medidas
indiretas de taxas médias globais e uma quantidade muito grande de medidas
experimentais precisa ser feita para que se tenha um conjunto mais consistente de

dados e a partir dai que se construa um modelo teérico mais consistente

1.2 - ExpressoOes empiricas para o transporte através da interface liquido-

s

gas



Um exemplo de expressdao empirica para o calculo do fluxo de gases

através de interface liquido-gas é dado pela equagéao 1:
J=k(C-Cy) equacao 1

onde k é a velocidade de transferéncia do gas, C, é a concentracdo do gas em
estudo na fase liquida, proximo a interface, C4 a concentragdo na fase gasosa.®?
40)

A expressao mais utilizada para o célculo de J, utilizando-se como exemplo

o transporte do CO, através da interface oceano-atmosfera, é:
J=K (pCO2-pCO2q) equacao 2

sendo pCOy e pCOyq, respectivamente, a presséo parcial de CO» na fase liquida e

na gasosa e K, o coeficiente de troca, igual a k vezes a solubilidade do gas. 2%

29, 30, 37)

A velocidade de transferéncia é fungcao da temperatura e da turbuléncia na
fase liquida e na gasosa, no caso do exemplo oceano-atmosfera, funcdo da
velocidade dos ventos e da intensidade das marés. Ja& a solubilidade, neste
modelo, depende basicamente da salinidade do mar e da temperatura. 3641243

A partir de estudos em tunel de vento, Liss e Merlivat (citados em 1 e 39)
propuseram uma relacdo entre k (velocidade de transferéncia do gas) e a
velocidade do vento para trés diferentes regimes de vento: troca gasosa através
de uma superficie lisa, para baixas velocidades do vento, através de uma
superficie enrugada para velocidades intermediarias e transporte envolvendo
efeitos de bolhas para velocidades maiores.

Tans @, realizando trabalho de campo e em tinel de vento, chegou a
relacdes diferentes que levam a resultados de fluxo iguais a aproximadamente o

dobro dos valores calculados por Liss e Merlivat.

1.2.1 - Medidas Experimentais de k

Nao existem métodos diretos para a medida rotineira e acurada de k para o
CO2 no campo. As técnicas mais usadas sdo a da medida de carbono radioativo
2



(C'*) e o do "método do déficit de radonio”, que se baseia no borbulhamento de
gases inertes e pouco soluveis, como o Rn, He ou SFg, no fundo dos oceanos ou

de lagos e posterior medida de k.7 230 33 40, 45, 46)

1.3 Alternativas para se evitar o aumento da concentracao atmosférica de
CO2

Varias propostas tem surgido para tentar diminuir a concentracado

atmosférica de CO, .“4"

Na década de 80 alguns cientistas sugeriram que uma
maneira eficaz de se reduzir a concentracdo atmosférica de CO, seria com a
adicao de sais de ferro em algumas regides do mar onde existe uma caréncia
dessa substancia e, com isso, poder-se-ia aumentar a populagéo de fitoplanctons
que consumiriam uma quantidade consideravel de carbono. Foram realizados
varios simpaosios, congressos e publicados uma imensa quantidade de artigos, até
que se chegasse a conclusao que a quantidade do gas estufa N.O que seria
produzido por essa nova quantidade de planctons seria pior para o aumento do
efeito estufa do que o préprio CO,. 4849

A partir de 1991 surgiu uma nova idéia, o descarte de CO. no fundo dos
oceanos, em profundidades superiores a 500 m. Nessa regido de elevadas
pressdes e reduzidas temperaturas, o CO,, ja liqiefeito em terra e transportado
por tubulagdes até o fundo do mar, interage com a agua formando hidratos densos
e estaveis. Quantidades gigantescas de CO. poderiam ser transportadas das
industrias e plantas de producao de energia para o fundo do mar, porém ainda nao
se sabe exatamente quais as consequéncias desse ato. Questiona-se desde as
interagdes desses hidratos com os minerais e rochas do fundo do mar, até os
efeitos negativos que eles podem causar sobre a saude dos seres vivos aquaticos.
Trabalhos recentes demonstram que a meia vida desses hidratos aparenta ser
muito menor do que se imaginava e que eles podem se dissolver facilmente na
agua do mar. Os governos dos EUA, do Canada e do Japao estdo investindo
muito em pesquisa nessa area, mas ainda existem varias incognitas a respeito da

interagdo CO,—agua do mar. %5031



Figura 1: Representacao genérica de pontos onde foram coletadas amostra

1.4 -Interacao alagados-atmosfera

As areas de terras alagadas (Wetlands) sao areas de transicdo entre
sistemas aquaticos e terrestres e compreendem ecossistemas como pantanos,
mangues, brejos, igarapés, etc. Sua importancia advém dos seguintes fatores,
dentre outros:®22 %8
» cobrem 3% da superficie da Terra;
armazenam mais carbono do que a atmosfera;
produzem mais de 1/5 de todo metano natural,

diminuem a poluicdo da agua;

YV V. V V

sao habitat exclusivo de algumas espécies de plantas e animais.

Devido a esse papel fundamental em varios ciclos biogeoquimicos globais, é
indispensavel o entendimento do comportamento dos alagados frente a alteragcdes
ambientais decorrentes da agdo humana.

Os fatores que mais influenciam a produgcdo de gases estufa sdo o nivel de
agua, a temperatura, a qualidade da agua de alimentacao, a disponibilidade de luz

e a variedade da flora e fauna presentes.®% 57- %8

1.5 -Tratamento de imagens

1.5.1 -Construcédo de imagens em computadores
O processo de digitalizacdo divide uma imagem em uma grade de

4



pequenas regibes chamadas elementos de pintura ou pixels. Cada pixel é
representado por um numero relacionado a coluna e a linha da grade.

As imagens podem ser tratadas dentro de varias classes diferentes (ou
modelo de cores), como por exemplo, binivel (branco e preto), varias escalas de
cinza, RGB, etc..

O modelo RGB (conjunto das trés cores primarias vermelho, verde e azul) é
usado por monitores e cameras coloridas. Cada pixel de uma imagem em RGB
apresenta 24 bits, constituido de trés conjuntos de 8 bits, um conjunto para cada
cor, podendo o valor variar de 0 a 255. Uma das habilidades mais importantes dos
programas de tratamento de imagens sao as operacdes de analise de intensidade.
Essas operagdes permitem a obtencdo de dados de imagens a partir do valor das

suas intensidades de cor.

1.5.2 —Semivariograma ©%

7

O método do semivariograma € muito usado em geoestatistica para
representar quantitativamente variaveis distribuidas em uma determinada regiao,
tais como concentracdo de minerais em uma area especifica, por exemplo. Esse
método é baseado na representagado da variancia de medidas de uma variavel em
dois pontos do campo amostral, em fungéo da distancia entre esses pontos.©”

O semivariograma € calculado de acordo com a expressao:
y(h) = X[Z(xi) — Z(Xi+h)]2 / 2n(h)

onde:
Z é a variavel em estudo (intensidade de cores no caso desse trabalho) medida
nos pontos X; € Xih,
h é a distancia entre esses pontos e
n(h) o numero de pares de valores medidos, Z(x) e Z(xi;n), separados pelo vetor
distancia h.

Tal célculo pode ser realizado para varias diregdes: horizontal, vertical,
diagonal, multidirecional (omnivariograma), etc..

Por exemplo, considere a matriz da figura 1, na qual cada ponto representa
5



um local onde foi coletada uma amostra ou um pixel de uma imagem.

1,1
2,1
3,1
4,1

5,1

Figura 1: Representacdo genérica de pontos onde foram coletadas amostras

12 13 14 15
22 23 24 25
32 33 34 35
42 43 44 45

52 53 54 55

ou, no caso de imagem, de pixels.

Na dire¢ao horizontal tem-se:
para h =1 =y = {Z(11) = Z(1F + [Z(12) — Z(:3)® + [Z(1.8) — Z(10F + [Z(1.4) —
Z(15)F + [Z(21) = Z(22)l + ... +[Z(5.4) — Z(55)]} / (2x20)
para h = 2 = y = {[Z(11) — Z(1a)F + [Z(12) — Z(t.4)° + [Z(18) — Z(18)F + [Z(21) —
Z(2a)F + ... +[Z(s.3) — Z(s.5)]} / (2x15)

e assim sucessivamente.

Um modelo caracteristico de semivariograma € apresentado na figura 2.

My (hy]

SEMI-VARTATNCTA

DISTANCIA (h)

Figura 2: Semivariograma genérico.

A semivariancia ideal extrapolada para h igual a zero seria também zero,

porém normalmente o valor é maior do que o esperado. A diferenga entre esses
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valores é chamada de efeito pepita. Tal nome advém do fato de que em um
determinado sitio mineraldgico, quanto mais heterogénea for a distribuicdo da
concentracdo do mineral em estudo, maior esta diferenca, como no caso de
ocorréncia de pepitas. O patamar representa o valor a partir do qual nao existe
dependéncia espacial entre as amostras analisadas e o alcance é a distancia h na
qual o patamar se inicia.

Existem varios modelos tedricos de semivariogramas, que diferem entre si

pelo formato da curva proéximo a origem e pela existéncia ou ndo do patamar.



2 Objetivos

O objetivo deste trabalho é estudar o transporte de gases através da
interface agua-ar, a partir de experimentos simples e de baixo custo, em escala
laboratorial, utilizando os seguintes sistemas:

- solugées aquosas de indicadores 4&cido-base, a diferentes salinidades e
temperaturas, para o estudo da difusdo de CO; na interface oceano-atmosfera,
utilizando a filmagem da difusao e posterior tratamento das imagens digitalizadas;
- amostras de pantanos para o estudo do fluxo de gases causadores de efeito
estufa (CH4, N2O, além do CO,), variando a temperatura e a concentragcao

atmosférica de CO».



3 Parte Experimental

3.1 Ensaios Preliminares

3.1.1 Escolha das condicbes

Para o monitoramento do transporte de CO, através da interface agua-ar
foram pesquisadas técnicas que, preferencialmente, apresentassem as seguintes
caracteristicas de medidas de concentragdo de COs.:

« Nao perturbassem o sistema;

. fossem continuas no tempo e

. cobrissem simultaneamente toda a area da fase liquida onde ocorre a

difusdo do COs..

A primeira técnica pesquisada foi a espectroscopia na regidao do
infravermelho (IV). Essa técnica apresentava alguns inconvenientes basicos. O
primeiro era a dificuldade intrinseca ao método de se realizar a medida de CO; na
fase aquosa Além disso, ou se fazia a medida de forma pontual, isto €, em regides
de diametro igual ao do feixe da radiagao infravermelha ou seria necessario
perturbar o sistema, homogeneizando a fase liquida e retirando-se aliquotas para
andlise.

O uso de potenciometria para a analise quantitativa de CO; foi descartado
porque, de maneira similar a espectroscopia IV, a analise seria pontual ou
perturbaria o sistema.

Uma alternativa seria acompanhar visualmente a mudanca de cor de
indicadores &cido base em solugédo em contato com o CO,. Para isso poder-se-ia
usar analise colorimétrica convencional ou registro de imagens e posterior
tratamento das mesmas. Descartou-se a colorimetria convencional porque as
desvantagens seriam similares as encontradas para a potenciometria.

Foram testados alguns indicadores acido base e 0s que apresentaram
melhores resultados foram o verde de bromocresol (faixa de viragem: 3,8 < pH <
5,4) e uma mistura do indicador vermelho de metila (faixa de viragem: 4,2 < pH <
6,2) com o corante azul de metileno. Decidiu-se pelo segundo, tanto devido a faixa
de viragem, quanto a nitidez da mudanga de cor. Em meio &cido, a solugao

aquosa dessa mistura apresenta coloracdo violeta e em meio basico, verde. A
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concentracdo da mistura de indicadores que melhor correspondeu as expectativas
foi de 40 mg/L de vermelho de metila e 20 mg/L de azul de metileno. Para a
obtencdo das solugcdes estoque desses indicadores, o azul de metileno foi
dissolvido diretamente em agua, enquanto o vermelho de metila foi dissolvido em
60 % do volume total da solugdo em etanol 95% e o volume restante completado
com 4gua.

Decidiu-se realizar todos os experimentos em sistemas abertos, porque tal
tipo de sistema € mais proximo do que ocorre na natureza como em lagos e
oceanos, por exemplo "

Os primeiros ensaios exploratérios foram realizados em um béquer de vidro
de 500 mL contendo cerca de 300 mL de solucdo de indicadores em &agua
deionizada e deaerada. Para se efetuar a deaeracédo, a solugdo foi transferida
para um quitasato, ligado a uma trompa de vacuo. Foi entdo aquecida e agitada
com barra magnética por 30 minutos.

Ar foi borbulhado na solucéo por assopramento. Percebeu-se claramente a
alteracao de cor da solugao de verde para violeta.

O vidro foi o material escolhido para se construir as cubas onde seria
depositada a solugdo de indicadores, porque o azul de metileno deixa mais
residuos nos polimeros que poderiam ser utilizados (policarbonato, acrilico, etc.)
do que no vidro.

3.1.2 Primeira cuba usada

A primeira cuba utilizada esté representada na figura 3.

Cco,

I3cm
|
|

|
! 40 cm

Figura 3:Cuba para difusdo de CO, em agua
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A parte posterior da cuba foi pintada de branco para aumentar o contraste
de cores. Nesse experimento o CO, foi obtido a partir do gotejamento de agua a
temperatura ambiente sobre gelo seco e 0 gas se deslocou por um tubo de latex
até uma pipeta Pasteur imersa na solugdo. Nao houve controle de temperatura e a
pressao foi a ambiente.

Realizaram-se ensaios com a adicdo de CO, somente no inicio do
experimento, por cerca de 2 minutos, outros com adi¢cdo constante do géas, além
de outros com adigao intermitente. Em todos os casos a frente violeta apresentou
turbuléncia na regido préxima ao ponto onde o gas era borbulhado, até cerca de
10 cm desse ponto e, apds essa regido, a difusdo se deu de maneira menos
turbulenta e preferencialmente mais préxima ao fundo da cuba, com a frente
apresentando o formato de cunha.

A distancia percorrida pela frente de cor violeta foi medida com uma régua e
a taxa de difusdo calculada a partir desse dado apresentou valores constantes
para os experimentos realizados em replicata e imediatamente na sequéncia.

O experimento com adicdo intermitente apresentou, como era de se
esperar, uma menor uniformidade tanto na taxa, quanto no padrdao de difuséo.
Alguns dos experimentos foram registrados em fotografia, tomadas com intervalos
de 1 minuto.

3.1.3 Cubas cilindricas

Com base nos resultados obtidos construiu-se trés diferentes cubas
cilindricas, de diametros 2,5, 5,0 e 7,5 cm e todas com 50 cm de altura (figura 4),
fechada na parte superior, que ndo foram pintadas como a anterior. Essas cubas
possibilitariam o estudo tanto da difusdo do CO, com o cilindro na diregcao
horizontal quanto na vertical, além de permitir que o CO, nao fosse borbulhado, e
sim, saturasse a atmosfera sobre a fase liquida, permitindo um maior controle da

reprodutibilidade do que o observado nos experimentos com borbulhamento.
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COa
50 cm

Figura 4: Cuba para difusdo de CO, em agua

Todos o0s ensaios com esses aparatos realizaram-se a temperatura e
pressao ambiente e utilizando-se gelo seco como fonte de CO,. Os resultados
para os 3 cilindros foram semelhantes aos obtidos com a cuba anterior.

Foi observado a presenca de uma pequena turbuléncia na bancada,
causada por um banho de aquecimento em funcionamento constante, durante
todos os experimentos, na outra extremidade da bancada.

Procurou-se entdo, executar esse experimento em outra bancada na
auséncia total de turbuléncia com o tubo na posicao horizontal. O processo de
difusdo se mostrou extremamente cadtico. Inicialmente o CO, se acumulou na
interface por cerca de 3 minutos, o que era perceptivel pela coloragao violacea
que foi se intensificando nesse intervalo de tempo. Apds esse “tempo de indugao”,
subitamente um “viscous finger” se destacou da interface e percorreu cerca de 10
cm da solugdo, parando em sequéncia. Apos alguns instantes, outros “viscous
fingers” se destacaram da interface e iniciaram a descida pelo cilindro.

N&o foi observada nenhuma regularidade nesses experimentos. Em alguns
casos, em 30 minutos toda a solugédo estava violeta, enquanto em outros em 24
horas a cor violeta ainda ndo se encontrava homogénea. Como os experimentos
eram relativamente longos, as condi¢des ambientais (temperatura, principalmente)
se alteravam de maneira significativa durante toda a difuséo.

Para poder observar de uma maneira mais clara a influéncia da turbuléncia,
na difusdo, o cilindro contendo a solucao de indicadores e uma barra magnética
de cerca de 1 cm foi colocado, na posicao vertical, sobre um agitador magnético.
A agitagao foi ligada em uma poténcia baixa. Nao se observou o “tempo de
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indugcdo”, como no ensaio anterior, a difusdo se iniciou instantaneamente,
seguindo o vortice formado pela agitacdo. Novamente foram observados a
regularidade e a reprodutibilidade dos padrdes e da velocidade de difusao, para
experimentos realizados em seqiéncia, porém nao foi possivel obter a
reprodutibilidade da agitacdo quando era necessario religar o agitador.

Para garantir a reprodutibilidade das condi¢cdes experimentais, ao invés de
gelo seco, iniciou-se a utilizacao de CO, gas, fornecido pela Air Liquide.

Os experimentos foram inicialmente registrados em fotografias, que foram
depois digitalizadas com um scanner de mesa. Na tentativa de agilizar o processo
de fotografar, revelar as fotos e digitaliza-las, optou-se por registrar as imagens
em VHS, utilizando-se para tanto uma filmadora Panasonic, de uso doméstico.

3.2 Ensaios definitivos

3.2.1 Cuba de difusao

A partir dos resultados obtidos nos ensaios preliminares decidiu-se que o
CO. nao seria borbulhado e sim que enriqueceria a atmosfera sobre as solugbes
em estudo e optou-se pelo registro das imagens de difusdo em VHS. Decidiu-se,
também, utilizar uma cuba que nao fosse cilindrica como as anteriores, mas sim
retangular, com dimensdes 25 x 25 x 2,5 cm, para que uma das dimensodes fosse
minimizada e os calculos a serem feitos com as imagens fossem facilitados. A
cuba foi construida com placas de vidro de 0,3 cm de espessura coladas com
adesivo de silicone. A area a ser filmada tem, portanto, a forma de um quadrado
de 25 cm de lado.

3.2.2 Termostatizacao

Como se mostrou imprescindivel o controle de temperatura, foi necessario
desenvolver um sistema para a termostatizagdo da solucao de indicadores e do
CO, gasoso. Esse sistema deveria ser transparente e interferir o minimo possivel
na filmagem. Foi construido um banho termostdtico de vidro, de maneira
semelhante a cuba. O vidro apresentava espessura de 0,8 cm e dimensdes de 60
cm de largura, 20 de altura e 15 de profundidade e foi também colado com
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adesivo de silicone. Uma das laterais foi colada 2 mm mais baixa que as demais
pecas. No fundo desse banho foram colados 2 bragadeiras de metal para fixar a
cuba

O banho de vidro ficava dentro de uma bandeja metalica de 2 cm de altura,
contendo uma oliva na regiao préxima a lateral rebaixada do banho.

A agua era transportada do termostatizador por uma mangueira de latex,
até o fundo do banho de vidro, proximo a lateral mais alta do banho. A agua
preenchia todo o banho e entornava pela lateral mais baixa e era recolhida bela
bandeja. A oliva da bandeja estava conectada a um tubo de latex que conduzia a
agua de volta ao termostatizador, por gravidade, para recirculacéo.

O fluxo de agua utilizado foi escolhido levando-se em consideragdo a
auséncia de turbuléncia, que poderia criar artefatos na filmagem, e a manutencgao

da temperatura em todos os pontos do banho.

3.2.3 Fonte de CO»

Utilizou-se o CO, da Air Liquide. Uma parte do tubo de latex que conduzia o
gas ficava imerso no termostato, como uma serpentina, para que nao houvesse
diferenga de temperatura entre o gas e as solug¢des estudadas. O tubo de latex se
conectava a um tubo de cobre com furos de cerca de 2 mm de didametro, que
estava preso em uma tampa de isopor que cobria a parte superior da cuba. Os
furos do tubo de cobre eram dirigidos para a parte superior da tampa, para que,
quando o gas atingisse a superficie do liquido, sua vazao estivesse homogénea. O
valor da vazdo de CO; foi determinado tomando o cuidado de nao causar
turbuléncia na superficie do liquido.

Assim que os primeiros experimentos foram realizados, o professor Pedro
Vazques do IQ-UNICAMP, digitalizou as imagens e ao fazer um tratamento
computacional das mesmas utilizando o software OpenDX da IBM observou que a
difusdo do CO; ocorria preferencialmente sempre de um mesmo lado da cuba, o
que indicava a nao uniformidade da distribuicdo do gas na superficie do liquido.

Para tentar sanar esse problema foram construidos e testados alguns
aparatos, sendo que o que apresentou melhores resultados foi 0 que se
denominou difusor de labirinto (figura 5). A tampa utilizada anteriormente foi
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utilizada como a parte superior de um aparato que consistia de uma “caixa” de
isopor de 26 cm de altura, 27 cm de largura e 3 cm de profundidade, contendo
obstaculos de isopor de comprimentos decrescentes e em posi¢des distintas. Na
parte inferior do difusor uma placa de isopor perfurada com pequenos furos
completava o sistema de homogeneizacdo do fluxo de gas. Esse aparato foi
suficiente para que a distribuicdo do CO, se desse por igual na superficie do
liquido, conforme verificado pelo prof. Pedro Vazques, utilizando-se novamente o

software OpenDX.

I — 1
- Co, "\
I
1  —
[ | [ ]
—— ——  E—

Figura 5: Difusor de labirinto

3.2.4 Filmagem do experimento

As filmagens dos primeiros ensaios realizados com a cuba retangular,
imersa no banho termostatico ndo apresentaram bons resultados, porque nao foi
possivel, nas condicées ambientais normais do laboratério, eliminar os problemas
relacionados a iluminacdo. Houve problemas de interferéncia e reflexo de luz
ambiente. Para minorar esses problemas, construiu-se uma caixa de isopor de 80
cm de largura, 50 de altura e 50 de profundidade, com a frente aberta. O banho de
vidro contendo a cuba foi colocado dentro dessa caixa. A iluminacdo do
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experimento foi realizada com uma lampada fluorescente colocada atras da cuba,
porém essas medidas ainda n&o foram suficientes.

Os experimentos passaram entdo a ser realizados numa sala isolada do
exterior, com as luzes apagadas. Para solucionar o problema da iluminagao da
cuba a lampada foi posicionada voltada para a parede da caixa de isopor e com
um “filtro” de luz que funcionasse como difusor de luz, para evitar que alguma
regides da cuba fossem preferencialmente iluminadas.

O *iltro” que apresentou melhores resultados foi o construido com duas
folhnas de papel vegetal superpostas, presas em suportes de madeira e que
isolavam completamente a cuba da lampada. A camera se localizava a uma
distancia de 4 m da cuba, para que se evitassem distorcbes na imagem. O
experimento realizado nessas condigdes apresentava o inconveniente de impedir
que se realizassem outras atividades nessa sala durante a execu¢do do mesmo.
Uma alternativa que proporcionou bons resultados para isolar o sistema da
iluminagdo ambiente, foi 0 uso de um tubo de PVC de 4 m de comprimento e 40
cm de didmetro, colocado entre a camera e a cuba onde ocorre a difusédo do CO;
e recoberto com plastico preto. Com esse aparato conseguiu-se realizar as
filmagens dentro do laboratério, mesmo durante o dia e com as luzes acesas
(figura 6).

difusor de labirinto —

cuba S 4 co,

25 cm

| R A

[ | |
4 m I 15 cm ha“.ho
termostatico

Figura 6: aparato para registrar difusdo de CO. na solugao liquida
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3.2.5 Condigbes experimentais

As variaveis estudadas nesse trabalho foram a temperatura e o efeito da
salinidade das solugdes na difusdo do CO.. Foram escolhidos 4 valores de
salinidade e dois de temperatura, conforme Tabela 1. A salinidade 35 g/kg € a
salinidade média dos oceanos, em pontos distantes do litoral. Todas as solugdes
foram preparadas com os sais nas seguintes propor¢des:

84% de NaCl
16% de MgSO4

Tal propor¢cdo € a que mais se aproxima das concentragdes de ions na
agua do mar, com salinidade 35 g/kg 2 Os sais foram colocados em estufa de
um dia para o outro para secagem e guardados em dessecador.

Todos os experimentos foram realizados a pressao ambiente e pelo menos

em duplicata.

Tabela 1: Temperatura e salinidade das solucdes aquosas usadas nos

experimentos.

Temperatura /(°C) Salinidade /(g/kg) Numero de Ensaios
25 0 2
25 10 2
25 35 2
25 65 3
40 0 2
40 35 4
40 65 2

3.2.6 Monitoramento da difusdo de CO»

A cuba devidamente lavada adicionava-se 1000 mL da solugdo de
indicadores em agua deionizada ou em solugao com salinidades citadas no item
anterior. Transferiu-se a cuba para o banho para a termostatizacdo. Para se

deaerar a solucao utilizou-se argdnio, que foi borbulhado por 20 minutos no fundo
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da solucdo. Esse tempo foi o escolhido por ser suficiente para que o pH das
solucdes chegasse préximo a 7.

Quando a solucao da cuba estava devidamente termostatizada, colocava-
se o difusor de labirinto sobre a cuba, ligava-se a iluminacao, cobria-se todo o
sistema com o filme plastico preto, inclusive a caixa de isopor. Abria-se a valvula
do cilindro de CO, e apds cerca de 30 segundos, iniciava-se a gravacao do
experimento em fita VHS. A vaz&do do gas era mantida constante durante todo o
experimento.

A gravacao durava até que toda a solucao de indicadores mudasse a cor de
verde para violeta, o que despendia de 20 minutos a 2 horas, dependendo da
temperatura e salinidade.

Ao terminar a gravacgao, a solugédo era deaerada novamente, com 0 mesmo
procedimento e se refazia o experimento. A solugdo era entdo novamente

deaerada e preparada para o experimento de calibragdo cor x pH.

3.2.7 Coleta de dados de Calibracao

Apb6s o término do experimento de difusdo e da desgaseificacdo de cada
uma das solugbes de indicadores, borbulhava-se CO, gasoso na solu¢do por
cerca de 30 segundos, com o auxilio de um pipeta Pasteur. A solucéo era agitada
até completa homogeneizagao da cor. Recolhia-se uma amostra da solucédo para
a medida do pH em um pHmetro e ao mesmo tempo, registrava-se a imagem
correspondente aquele pH. Borbulhava-se mais CO. e repetia-se o procedimento
de filmagem e medida de pH. Repetia-se todo o procedimento por mais 5 ou 6

vezes e com isso obtinha-se um conjunto de cores com os respectivos pH’s

3.3 Digitalizacao das imagens

As imagens foram digitalizadas utilizando-se uma placa Hauppage Win-TV
e os softwares Snapshot, Timelapse13 e WinTV2000 (todos da Hauppauge
Computer Works, Inc.). As imagens foram capturadas como frames isolados, com
intervalos de 30 segundos entre uma e outra no formato JPG. Para a digitalizacao
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das imagens existe um atraso de cerca de 20s para se iniciar o processo. No total
foram obtidas cerca de 1000 imagens.

Foram feitas varias tentativas para se encontrar um programa que
possibilitasse o céalculo de pH por cada pixel, a partir dos dados de calibracao,
além dos calculos dos parametros de difusdo para todas as imagens. Nao foi
possivel encontrar nenhum programa pronto que satisfizesse essas necessidades.
Uma alternativa encontrada foi a utilizagdo do software OpenDx da IBM, que
permite a construgdo de subrotinas para o tratamento de imagens. Esse
programa, porém, mostrou-se extremamente complexo além de demandar muito
tempo para que pudesse ser usado a contento. Os outros programas pesquisados
nao apresentavam recursos suficientes para o que se pretendia.

Frente a tais dificuldades, decidiu-se utilizar o toolbox de tratamento de
imagens do software MatLab. As imagens foram tratadas por subrotinas
desenvolvidas pelo doutorando desse instituto Cristiano Gomes de Faria ou em
colaboracao com ele, especificamente para esse trabalho.

A primeira subrotina criada seleciona a regido de interesse de cada uma
das imagens automaticamente, ja que, em cada frame, além da cuba onde
ocorreu a difusdo, existem outros objetos. Em seguida foi utilizada uma outra

subrotina que realiza a calibragdo de cada um dos experimentos.

3.3.1 Calibragao

Para se relacionar a cor de cada pixel com o pH, foi utilizada calibracéo
multivariada pelo método de Minimos Quadrados Parciais (PLS), que apresentou
melhores resultados que a Regressdo por Componentes Principais (PCR) e
Regressao Linear Mdltipla (MLR). 364

Inicialmente para cada imagem da calibragéo que havia sido digitalizada foi
calculado o valor médio das intensidades de cores no sistema RGB, ou seja, para
cada valor de pH existia um valor médio de vermelho, de verde e de azul (figura
7).

Com os valores médios de R, G e B e os respectivos valores de pH para
cada imagem da calibracdo, de cada um dos experimentos, foi obtido o conjunto

de calibracédo e calculados os parametros para se construir o modelo PLS e, a
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partir dai, se relacionar a cor de cada pixel de todas as imagens digitalizadas com
o respectivo pH.

Foram construidos graficos de pH x altura x largura da cuba e de curvas de
contorno de isopH.

A préxima etapa consistiu em desenvolver uma subrotina para calcular os
semivariogramas das imagens nas dire¢cdes horizontal, vertical e, a partir dai,

calcular a dimenséo fractal de cada quadro.
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Conjunto de Calibracao

Bloco-X Bloco-Y Padrao de pH
Rl Gl Bl le 4.78
R, G, B, pH, »
. X :>
RN GN BN pHN 5.28
\ j 5.58
Y 6.05

Construcao do modelo PLS

Figura 7: Esquema da calibracao multivariada (PLS) para relagao cor x pH

21



3.4 -Fluxo de gases causadores de efeito estufa em wetlands

Esse trabalho foi realizado no Biogeochemistry Laboratory, School of
Biological Sciences, University of North Wales — Bangor — UK, sob a coordenacéao
do Dr. Chris Freeman e foi financiado pelo Programa Alpha de intercambio de pos-
graduandos.

As amostras de pantanos foram coletadas em Cerrig yr Wyn, regido central
do Pais de Gales, com o cuidado para que se mantivessem inalteradas as
caracteristicas fisico-quimicas e bioldégicas e mantidas em aparato proprio para
estudo de biogeoquimica do solo descritos na referéncia 65. (figura 8) ©°

/Septo
T

/Nivel de agua

- 1

T Tampa

50 cm
Solo

C'anal lateral de
drenagem

—
12 cm

Figura 8: Sistema de estudo de amostras de solos.

As amostras foram transferidas para esse sistema e mantidas em estufas (5
amostras por estufa) no Centre of Ecology and Hydrology - Bangor Research Unit
(figura 9). Nas estufas, a concentragéo atmosférica de CO; e a temperatura foram

usadas em dois niveis, de acordo com tabela 2:
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Figura 9: Estufas do Centre of Ecology and Hydrology

Tabela 2: Condig6es dos ensaios nas estufas.

Estufa [CO,] atmosférica Temperatura Amostras

1 Ambiente Ambiente B,E,F,P,R
2 30% > Ambiente Ambiente l,J,L,N,Q
3 Ambiente 3°C > Ambiente D,G,HMT
4 30% > Ambiente 3°C > Ambiente A, C, K O,S

* atemperatura ambiente oscilava entre 6 e 13°C

3.4.1 Amostragem e analise ©

A cada quinze dias, de cada amostra de solo aliquotas de gas eram
recolhidas pelo septo e amostras de agua foram recolhidas pelo canal lateral de
drenagem.

Para a andlise de gases causadores de efeito estufa (CO2, N2O e CHy),
recolhia-se inicialmente quatro amostras de ar de cada estufa, com uma seringa
de gas, que serviriam como background. Em seguida o aparato contendo a
amostra de solo do pantano era fechado por duas horas e recolhia-se uma
amostra de gas de cada um dos aparatos, através do septo. A partir da
concentracdo de cada gas, calculava-se o fluxo do mesmo. Esse tempo de duas
horas foi escolhido porque era o tempo maximo que os gases podem ficar
confinados sem interagir significativamente com as amostras de solo, de acordo
com testes anteriores realizados naquele laboratério.
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As andlises de CO;, N,O e CH4 foram realizadas em um cromatdgrafo Ai
Cambridge modelo 92 GC.

Da fase aquosa eram recolhidas amostras, através do bragco em J para a
analise de anions (NOs, SO, PO,*, CI e F) e carbono organico dissolvido
(DOC). A analise dos anions foi realizada em um cromatégrafo de troca idnica
Dionex DX-120 e 0 DOC em um Analisador de Carbono Orgéanico Total Shimadzu
modelo TOC 500.
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200 s

400 s 800 s 2000 s
4 Resultados

4.1 Ensaios Preliminares

Os primeiros ensaios serviram para decidir qual seria o indicador acido-base
escolhido para tornar visivel o fluxo de CO, na fase aquosa. Com ja descrito na
parte experimental, foram testados varios indicadores e os que apresentaram
melhores resultados foram o verde de bromocresol (faixa de viragem 3,8 - 5,4) e a
mistura do indicador vermelho de metila (faixa de viragem 4,2 - 6,2) com o azul de
metileno. A mistura de indicadores, além de apresentar uma faixa de viragem mais
condizente com o pH de solucbes de espécies provenientes da interacdo CO, com
agua, proporciona uma variagdo mais nitida de cor, de verde em meio neutro para

violeta intenso em meio acido.

411 Primeira cuba utilizada

Os experimentos realizados com a cuba da figura 1 da Parte Experimental
apresentaram o mesmo padrdo de difusdo do CO; para todos os ensaios. O COo,
ao ser borbulhado na solugédo de indicadores, causou uma regidao de turbuléncia
que variava de 3 a cerca de 5 cm de diametro. Apos essa zona turbulenta, a frente
de difusdo do CO., de coloracdo violeta, se deslocava em direcdo a outra
extremidade da cuba, ocupando em todo o percurso a metade inferior da solugao
e apresentando um formato de cunha. Na figura 10 sdo mostradas fotografias
desse ensaio, enquanto que no grafico 1 é apresentada a relagao entre a distancia
percorrida pela frente mais rapida por tempo para um desses experimentos.
Figura 10: Transporte de CO, borbulhado em agua com salinidade 0, temperatura
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Grafico 1. Deslocamento da parte mais avancada da frente de coloracao
violeta, resultante da interacdo entre agua e CO, borbulhado em solugéo
dos indicadores vermelho de metila e azul de metileno, na cuba 1

A velocidade maxima aparente da frente de difusdo do CO, na regiao de
deslocamento linear, acima de 5 s, foi de 1,34 cm s™.

Nessa cuba o CO; devia necessariamente ser borbulhado na solugédo, o que
sempre causava turbuléncia no meio liquido. Para se eliminar a inevitabilidade da
turbuléncia foi construida um outro modelo de cuba, apresentado na préxima

secao.

4 1.2 Cubas cilindricas

A diferenga fundamental entre essas cubas e as anteriores, € que nessas o
CO. néao precisava ser necessariamente borbulhado na solugdo de indicadores,
mas também, pode enriquecer a atmosfera sobre o liquido e assim ser
transportado através da interface agua-ar.

No primeiro experimento, realizado em duplicata, utilizou-se a cuba de 7,5 cm
de didmetro, com o tubo na posicao vertical, solucao de indicadores em agua

destilada e adicao de CO, na atmosfera somente no inicio do ensaio. Em todos os
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ensaios na posi¢ao vertical inicialmente o CO» se acumulou na interface por cerca
de 3 minutos, o que era perceptivel pela coloracdo violacea que foi se
intensificando nesse intervalo de tempo. Apds esse “tempo de inducao’,
subitamente uma pluma se destacava da interface, seguida de outras.

No grafico 2 é apresentado o resultado para esse ensaio. A inclinagdo da reta

do ajuste linear para os dois experimentos apresentou 0 mesmo valor: 0,99 cm s™.

40 L

304 ]

distancia /cm
n
o
1
| |

0 10 20 30 40
tempo /s

Grafico 2. Deslocamento da parte mais avancada da frente de coloragao
violeta, resultante da interacdo entre agua e CO, em solucdo de
indicadores, na cuba cilindrica. CO. adicionado a atmosfera sobre a
solucdo de indicadores em agua destilada, no inicio do ensaio, sem
agitacao intencional. Ensaios realizados na parte da manha em duplicata.

Esse ensaio foi repetido em outro dia e as velocidades maximas aparentes da
frente de difusdo do CO. ndo foram constantes durante todo o experimento,
apesar da reprodutibilidade das curvas (grafico 3). Os valores iniciais de
velocidade méaxima aparente foram 2,15 cm s™' para a primeira replicata (®) e 2,05
cm s para a segunda ().

Observa-se uma sensivel diferenca entre as escalas de tempo dos
experimentos representados nos graficos 2 e 3. No primeiro foram necessarios
cerca de 40 s para que a frente violeta alcangasse o final da cuba, enquanto no
segundo o tempo gasto foi trés vezes maior, mostrando a dificuldade de se
mensurar e obter reprodutibilidade dos resultados de difusdo sem um maior

controle das condigdes experimentais.
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Grafico 3. Deslocamento da parte mais avancada da frente de coloragao
violeta, resultante da interacdo entre agua e CO, em solucdo de
indicadores, na cuba cilindrica. CO, adicionado a atmosfera sobre a
solucdo de indicadores em agua destilada, no inicio do ensaio, sem
agitacao intencional. Ensaios realizados na parte da tarde em duplicata.

O ensaio seguinte foi realizado em duplicata, com agitacdo por barra
magnética na parte inferior da cuba, também em posicao vertical. O grafico 4
apresenta os valores de deslocamento por tempo para esse ensaio. A primeira
replicata (®) apresentou duas faixas de velocidade maxima aparente da frente de
difusdo do CO, constantes, a primeira igual a 2,06 cm s, e a segunda, mais
préxima do fim do tudo e, portanto, da agitacéo, 8,84cm s™'. A segunda replicata
(m) apresentou trés faixas diferentes de velocidade maxima aparente da frente de
difusdo com os seguintes valores da parte superior da cuba até o fundo da

solucdo de indicadores: 1,90 cms™,520cms” 9,89 cms™.
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Grafico 4. Deslocamento da parte mais avancada da frente de coloragao
violeta, resultante da interacdo entre agua e CO, em solucdo de
indicadores, na cuba cilindrica. CO, adicionado a atmosfera sobre a
solugdo de indicadores em agua destilada, no inicio do ensaio, sem
agitacao intencional. Ensaios realizados em ftriplicata, com agitacdo com
barra magnética no fundo da cuba.

Estudou-se também a difusdo de CO,, na solugdo com agitacdo mecéanica,
por meio de um agitador com hélices, proxima a interface agua-ar (grafico 5). O
ensaio foi realizado em triplicata.

Os valores calculados para a velocidade maxima aparente da frente de difusao
do COy, nos ensaios preliminares estdo na mesma ordem de grandeza dos
resultados da literatura para a difusdo de CO, em agua.

Como foi observado a presenca de uma pequena turbuléncia nos
experimentos, causada por um banho termostatico localizado numa bancada
proxima, decidiu-se realizar o experimento num local isento de vibragdes. Os
ensaios realizados nessas condicbes apresentaram resultados completamente
cadticos e irreprodutiveis. O resultado de um desses ensaios esta apresentado no
grafico 6. Apos o tempo de acumulo de CO; na interface, as plumas se
destacaram da interface e percorreram cerca de 10 cm da solu¢do, parando em
seqUéncia. ApGs alguns instantes, outras plumas se destacaram da interface e
iniciaram a descida pelo cilindro. No tempo 24 s a frente de CO, estacionou por
varias horas. No dia seguinte a solucao apresentava-se dividida em quatro regides
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de mesma altura e cores diferentes, variando-se do violeta escuro na parte

superior até verde no quarto inferior.
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Grafico 5. Deslocamento da parte mais avancada da frente de coloragao
violeta, resultante da interacdo entre agua e CO, em solucdo de
indicadores, na cuba cilindrica. CO, adicionado a atmosfera sobre a
solugcdo de indicadores em agua destilada, no inicio do ensaio, com
agitacdo mecéanica com hélices na parte superior da fase liquida. Ensaios
em triplicata.
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Grafico 6. Deslocamento da frente de CO, em solugéo de indicadores, na
cuba cilindrica, posicdo vertical, CO, adicionado no inicio do ensaio,
solucao de indicadores em agua destilada, na auséncia total de turbuléncia.

Repetiu-se esse ultimo experimento, em duplicata, utilizando-se solucéo

dos indicadores em agua do mar sintética, com salinidade 35 g/kg. O caréater

caotico da difusao foi novamente observado (grafico 7).
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Grafico 7. Deslocamento da frente de CO, em solugéo de indicadores, na
cuba cilindrica, posicdo vertical, CO, adicionado no inicio do ensaio,
solugéo de indicadores em agua do mar sintética (salinidade 35 g/kg), na
auséncia total de turbuléncia.

A medida da velocidade maxima aparente da frente de difusdo do CO, nao

se mostrou eficiente como parametro de medida da difusdo porque o caréater

cadtico nao permitia a reprodutibilidade dos resultados. Quando o ensaio era

realizado na presenga de alguma turbuléncia e os dois experimentos de uma

determinada duplicata eram realizados em sequéncia, a reprodutibilidade era total,

as curvas praticamente se superpunham porém, se esse experimento fosse

repetido em um instante posterior, no mesmo dia em outro periodo ou em outro

dia, os resultados eram completamente diferentes dos resultados anteriores. Além

disso, era dificil controlar a temperatura nesse sistema.
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4.2 Ensaios definitivos

Para contornar esses problemas decidiu-se filmar a difusdo do CO,,
utiizando uma cuba quadrada com a espessura bem menor que as demais
dimensodes (25 x 25 x 2,5 cm), com o objetivo de facilitar os calculos, reduzindo-se
uma dimensdo. Tal cuba ficava num banho termostatizado e a difusao foi
registrada com o auxilio de uma cadmera VHS. Os ensaios foram realizados na
cuba retangular com temperatura controlada e pressdo de CO, igual a pressao
ambiente. A outra variavel estudada, além da temperatura, foi a salinidade da
agua.

Os primeiros ensaios com essa montagem apresentaram problemas de
iluminagao, solucionados com a utilizacao de uma lampada fluorescente de baixa
poténcia, iluminando a parte posterior da caixa de isopor onde ficava a cuba e com
a colocacao de um filtro de luz, construido com papel vegetal, entre a lampada e a
cuba para homogeneizar a distribuicdo da luz.

Digitalizaram-se as imagens obtidas e o prof. Dr. Pedro Vasquez, deste
instituto, ao fazer um tratamento matematico-computacional dos padrées de
difusdo de CO,, verificou que o gas se difundia sempre pelo lado esquerdo da
cuba, o que indicava que nao estaria ocorrendo uma distribuicdo uniforme do CO
por sobre a superficie liquida. Desenvolveu-se entdo o difusor de labirinto, que
eliminou esse problema, como pode ser verificado pela diferenga entre as imagens
de antes e depois de se instalar o difusor.

As fitas foram digitalizadas no formato de frames JPG gravados a cada 30 s,
resultando em cerca de 1200 imagens. Preferiu-se esse formato ao invés de filme
para se economizar espago no computador, porque a diferenga da quantidade de
memaria nos dois casos é significativa.

Cada imagem digitalizada apresentava além da cuba as regides circunvizinhas
a ela, como por exemplo pedacos do banho termostatico, da caixa de isopor, do
tubo de pvc, etc. Em vista disso, foi fez-se um programa de computador,
utilizando-se o software MatLab, que cortava em todas as imagens a regidao de
interesse (a cuba propriamente), de acordo com dimensdes escolhidas

previamente.
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4.2.1 Normalizacao de imagens

Para eliminar efeitos de background e possiveis diferencas de coloracao
acarretadas por pequenas diferencas na concentracdes dos indicadores na
preparagao dos padrdes e na obtencdo das imagens dos experimentos, os vetores

linha do bloco-X da calibragdo e os vetores (x, =[R,,G,,B,]) contendo as

componentes das cores dos pixels das imagens trabalhadas foram normalizados,
utilizando uma sub rotina desenvolvida pelo doutorando deste instituto Cristiano

Gomes de Faria, segundo a expressao:

{Ri G, B,}
Xi,Norm.= TR TEATETE
el Il i

o vetor normalizado e ||x;|| a norma do vetor x, calculada por:

sendo x.

i,Norm.

x, =R} +G; +B’

Esta transformagdo nos dados nédo altera a cor em si, pois nao altera a
diregcdo do vetor x; definido no espagco RGB que representa um pixel da imagem,
mas iguala as diferentes tonalidades que uma cor pode apresentar (fig. 11), isto
faz com que o pH dependa apenas da orientagdo do vetor no espago e néo de sua
magnitude que estaria ligada com a intensidade da luminosidade de fundo. A

normaliza¢ao diminuiu significativamente os erros na validagdo do método.

33



Figura 11: Representacdao de um pixel como um vetor no espagco RGB e a
representacdo geométrica da normalizacdo do vetor, a superficie mostrada

representa os pontos de uma semi-esfera de raio unitario.

Os melhores modelos de regressao foram obtidos com os dados centrados
na meédia, este pré-processamento é feito subtraindo dos valores das colunas dos

blocos X e Y seus respectivos valores médios segundo as expressodes:

_ 1 ol
X, =— X.. = — .
Xijlom) = X5 — X, Vitem) = Vi =Y
(Bloco-X) (Bloco-Y)

Quando se testou os modelos de calibracdo de cada ensaio, calculando-se o
pH dos padrdes de calibragcao dos outros ensaios, os valores de erro do céalculo de
pH foram muito pequenos para todas as técnicas quimiométricas testadas. PLS,
RLM e PCR se mostraram eficientes para os calculos de pH em funcao da cor, a
partir das imagens registradas das calibragdes, porém a PCR apresentou menores

valores de erro e por isso foi a técnica escolhida para os calculos.

4.2.2 Temperatura 25°C e salinidades 0, 10 e 35 g/kg.

O primeiro ensaio realizado com a montagem descrita na figura 1 foi com

temperatura de 25° C e salinidade 0. Todos os ensaios realizados a essa
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temperatura, com excegao da salinidade 60 g/kg, apresentaram o mesmo padréo
de difusdo. A sequéncia de imagens apresentada nas figuras 12a, 12b, e 12c,
apresentam as imagens digitalizadas da difusdo de CO, em solugao de salinidade
0 g/kg e temperatura 25° C.

180 s 210s 240 s

270 s 300 s 330s

360 s 390 s 420 s
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Os 30s 60 s

450 s 480 s 510s
Figura 12a: Imagens digitalizadas da difusao da frente aparente de CO, em

solugéo de vermelho de metila com o azul de metileno, salinidade 0 g/kg,
temperatura 25° C, press@o ambiente, utilizando-se cuba retangular com
atmosfera rica em COy, no intervalo de 0 a 510 s. O intervalo entre cada frame
digitalizado foi de 30 s.

540 s 570 s 600 s

630 s 660 s 690 s

720 s 750 s 780 s
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810 s 840 s 870 s

900 s 930 s 960 s

990 s 1020 s 1050 s
Figura 12b: Imagens digitalizadas da difusdo da frente aparente de CO, em

solucao de vermelho de metila com o azul de metileno, salinidade 0 g/kg,
temperatura 25° C, pressdo ambiente, utilizando-se cuba retangular com
atmosfera rica em CO. no intervalo de 540 a 1050 s. O intervalo entre cada
frame digitalizado foi de 30 s.

1080 s 1110 s 1140 s
1170 s 1200 s 1230 s
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1260 s 1290 s 1320 s

1350 s 1380 s 1410 s

1440 s 1470 s 1500 s

1530 s
Figura 12c: Imagens digitalizadas da difusdo da frente aparente de CO, em

solugéo de vermelho de metila com o azul de metileno, salinidade 0 g/kg,
temperatura 25° C, pressdo ambiente, utilizando-se cuba retangular com
atmosfera rica em CO; no intervalo de 1080 a 1530 s. O intervalo entre cada
frame digitalizado foi de 30 s.

No tempo 0 s a solugéo encontrava-se completamente verde e homogénea.
Entre 0 s e pouco mais de 30 s iniciou-se a formagdo de uma ténue faixa de
coloragao violeta, bem na interface agua-ar sem que ocorresse a difusdo
propriamente dita. A existéncia desse “tempo de indu¢do” antes de se iniciar a
difuséo, foi observada em todos os experimentos.

A 60 s 0 CO; ja havia iniciado a difusao pela solugdo com pelo menos trés
frentes preferenciais, uma que se desprendeu mais rapidamente da interface no
lado esquerdo da cuba, outra mais a direita na regidao central e a ultima na
extrema direita em contato com a parede da cuba.
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No tempo igual a 120 s as frentes estavam se expandindo rapidamente,
com formato similar a plumas, mantendo a proporcao de tamanho entre elas. Esse
comportamento continua em 150 s, quando a maior das frentes, a esquerda,
chega ao fundo da cuba. Percebe-se também, em 150 s, que essa frente comeca
a se mesclar com uma frente pequena imediatamente ao seu lado.

Em 180 s as trés primeiras frentes ja haviam alcancado o fundo e iniciavam
uma difusdo a partir do mesmo, enquanto ao mesmo tempo, outras se
desprendiam da interface 4gua-ar e dava-se inicio a superposi¢do de frentes. E
importante frisar que em todos os ensaios a difusdo ndo se dava de maneira
continua, isto é, no espago entre uma frente violeta e a interface agua-ar, sempre
existiam regides de coloragao violeta menos intensa ou mesmo de cor verde.

O processo de formagao de novas frentes e de difusdo a partir do fundo da
cuba se intensifica a partir de 210 s. Nesse ponto, observa-se que uma frente
localizada entre o centro e a direita da cuba, que havia se tornado proeminente em
180 s, difunde-se rapidamente e logo encontra outras frentes.

Em 240 s, a maior parte da regido a esquerda da solucao ja se encontrava
violeta. Todas as frentes continuavam a se difundir com formato similar a plumas e
a se misturar.

No tempo 270 s encontram-se pontos de coloragdo violeta em todas as
regibes da cuba. Observa-se também, que existem diferentes tonalidades de
violeta e verde, como era de se esperar pela variagdo da concentracdo de COs..
Ainda se observam novas frentes se deslocando a partir da interface.

As vérias frentes, em 300 s, ja se encontram completamente entrelagadas e
a maior parte da solugéo estava violeta. A partir dai cada vez mais diminuia a area
de coloracao verde e os tons de violeta se tornavam mais escuros.

Em 930 s percebem-se os ultimos pontos de coloracéo verde. Desse ponto
até o final a coloracdo da solugéo vai se intensificando e ficando cada vez mais

homogénea, até Gltima imagem digitalizada, que é a de 1530 s.
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4.2.3 Temperatura 25°C e salinidade 65g/kg e temperatura 40°C e salinidades 0,
35 e 65 g/kg.

Todos os ensaios realizados a 40°C e o ensaio realizado a 25°C com
salinidade 65g/kg, apresentaram um padrao similar de difusdo de CO.. A frente de
difusdo de apresentava-se como uma cortina que estivesse se descerrando ao
invés do padrao de pluma que se observava nos demais casos. As imagens
apresentadas na figura 13a a 13f, mostram as imagens digitalizadas da difusdo de
CO. em solugéo de salinidade 65 g/kg e temperatura 25°C.

Os 30s 60s
90 s 120 s 150 s
180 s 210 s 240 s
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270 s 300 s 330s

420 s

450 s 480 s 510's
Figura 13a: Imagens digitalizadas da difusdo da frente aparente de CO, em

solugéo de vermelho de metila com o azul de metileno, salinidade 60 g/kg,
temperatura 25°C, pressdo ambiente, utilizando-se cuba retangular com
atmosfera rica em CO. no intervalo de 0 a 510 s. O intervalo entre cada frame
digitalizado foi de 30 s.

720 s 750 s 780 s
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810s 840 s _ 870s
900 s 930 s 960 s
990 s 1020 s 1050 s
Figura 13b: Imagens digitalizadas da difusao da frente aparente de CO, em

solugéo de vermelho de metila com o azul de metileno, salinidade 60 g/kg,
temperatura 25°C, pressdo ambiente, utilizando-se cuba retangular com
atmosfera rica em CO; no intervalo de 540 a 1050 s. O intervalo entre cada
frame digitalizado foi de 30 s.

1080 s 1110 s 1140 s

1170 s 1200 s 1230 s

1260 s 1290 s 1320 s

42



1350 s 1380 s 1410 s

1440 s 1470 s 1500 s

1530 s 1560 s 1590 s
Figura 13c: Imagens digitalizadas da difusdo da frente aparente de CO, em
solugéo de vermelho de metila com o azul de metileno, salinidade 60 g/kg,
temperatura 25°C, pressdo ambiente, utilizando-se cuba retangular com

atmosfera rica em COs no intervalo de 1080 a 1590 s. O intervalo entre cada

frame digitalizado foi de 30 s.

1620 s 1650 s 1680 s

1710 s 1740 s 1770 s
1800 s 1830 s 1860 s
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1890 s 1920 s 1950 s

1980 s 2010s 2040 s

2070 s 2100 s 2130 s
Figura 13d: Imagens digitalizadas da difusao da frente aparente de CO, em
solugéo de vermelho de metila com o azul de metileno, salinidade 60 g/kg,
temperatura 25°C, pressdo ambiente, utilizando-se cuba retangular com

atmosfera rica em COs no intervalo de 1620 a 2130 s. O intervalo entre cada
frame digitalizado foi de 30 s.

2160 s 2190 s 2220 s

2340 s 2370 s 2400 s
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2430 s 2460 s 2490 s

2520 s 2550 s 2580 s

2610 s 2640 s 2670 s
Figura 13e: Imagens digitalizadas da difusdao da frente aparente de CO, em

solugéo de vermelho de metila com o azul de metileno, salinidade 60 g/kg,
temperatura 25°C, pressdo ambiente, utilizando-se cuba retangular com
atmosfera rica em CO. no intervalo de 2160 a 2670 s. O intervalo entre cada

frame digitalizado foi de 30 s.

2700 s 2730 s 2760 s

2790 s 2820 s
Figura 13f: Imagens digitalizadas da difusdo da frente aparente de CO, em

solucdo de vermelho de metila com o azul de metileno, salinidade 60 g/kg,
temperatura 25°C, pressdo ambiente, utilizando-se cuba retangular com
atmosfera rica em CO. no intervalo de 2700 a 2820 s. O intervalo entre cada

frame digitalizado foi de 30 s.
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No tempo inicial, 0 s, a solucao esta completamente verde e a 30 s
percebe-se uma ténue linha violeta na interface agua-ar. As primeiras plumas
aparecem em 90 s, uma a direita e uma mais fraca a esquerda

Em 150 s percebe-se que um conjunto de pequenas plumas ocupa toda a
largura da cuba. Essa frente de plumas, semelhante a uma cortina, continua se
difundindo em dire¢cdo ao fundo, deixando uma regido verde entre a interface
agua-ar e as plumas.

No tempo 330 s ja se vé uma regiao da frente de plumas alcangando o
fundo da cuba, e em 360 s nota-se que a coloragéo violeta da frente inicia o
deslocamento em dire¢cdo a superficie. Em 450 s novas plumas se formam na
interface agua-ar a esquerda e em 600 s essas novas plumas se misturam as
anteriores. Porém, a velocidade de difusdo da frente violeta no sentido
descendente diminui a partir desse tempo, enquanto que, no sentido ascendente,
cada vez mais as frentes se misturam.

Somente no tempo 110 s a “cortina de plumas” comega a se deslocar com
velocidade consideravel em direcdo ao fundo e em 2700 s a solugdo se
apresentava completamente violeta.

A seguir serdo apresentados, de maneira resumida, as caracteristicas da
duplicata do ensaio com salinidade 0 kg/g e temperatura 25° C, e a tabela 3 traz
uma descricao sumaria de todos os ensaios.
2° ensaio: salinidade 0 kg/g e temperatura 25° C
30 s: aparecimento da interface violeta;

90 s: formagéo de varias frentes de difusdo, com formato de plumas, a partir de
toda a regiao de interface;

120 s: a frente mais a direita avanca mais rapidamente que as demais;

150 s: essa frente mais rapida chega ao fundo, enquanto as outras continuam
avancgando;

240 s: outras frentes, no centro e a direita, chegam ao fundo da cuba;

330 s: novas frentes se formam continuamente na interface;

390 s: a frente mais a direita comeca a se difundir para o lado;
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450 s: aparecimento de uma regiao de coloracao predominantemente verde entre
as frentes que alcangaram o fundo e a interface, essas frentes comegam a se
difundir para os lados e para cima;

600 s: As frentes que se localizavam na parte inferior, iniciavam a difusédo para
cima, na direcdo da interface, se encontrando com as novas frentes
descendentes.

1620 s: a solucao estava completamente violeta.
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Tabela 3: Descricao sumaria dos resultados de todos os ensaios

Salinidade | Temperatura | Formacao Inicio da | Chegada da pluma | Cuba completamente | Padrao de difusao
(9/kQ) (°C) interface (s) | difusdo (s) | ao fundo cuba (s) violeta (s)
0 25 30 60 150 1540 Plumas isoladas
0 25 30 60 150 1620 Plumas isoladas
10 25 30 150 180 1290 Plumas isoladas
35 25 30 90 150 1500 Plumas isoladas
35 25 30 90 150 1800 Plumas isoladas
65 25 30 60 150 1530 Poucas plumas
65 25 30 120 330 2760 Cortina
65 25 30 120 210 2400 Cortina
0 40 30 90 150 1740 Cortina
40 30 60 120 1440 Cortina
35 40 30 60 90 2880 Cortina
35 40 30 300 510 3000 Cortina
65 40 30 60 360 em 2400 s existiam Cortina
regides verdes
65 40 30 30 480 em 3600 s existiam Cortina
regides verdes
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4.2.4 Calibragéao Cor x pH

A calibragao foi realizada a partir dos valores de pH obtidos, conforme
descrito na parte experimental, pela dissolucdo de CO, na solugdo em estudo. A
solugdo era homogeneizada, filmada e era retirada uma aliquota, que era levada a
um pHmetro, para medida do pH. O pH foi calibrado com duas solucbes tampéo,
uma a pH 4 e a outra a pH 7. Esse procedimento foi repetido de 6 a 10 vezes por
experimento.

De posse desses dados, experimentaram-se varios programas de
computador para o célculo de pH por cada pixel, a partir das medidas de
calibracdo, porém nao foi possivel encontrar nenhum programa pronto que
realizasse este célculo a partir dos dados coletados neste trabalho. Uma
alternativa encontrada foi a utilizacdo do software OpenDx da IBM, que permite a
construcdo de subrotinas para o tratamento de imagens. O principal inconveniente
apresentado por esse programa, é que seu aprendizado € bastante complexo, o
que despenderia um tempo muito grande para que ele pudesse ser usado em
tempo habil para afeitura desta tese.

A alternativa que deu melhores resultados foi a de se utilizar o toolbox de
tratamento de imagens do software MatLab. As imagens foram tratadas por
subrotinas desenvolvidas , em sua maioria, pelo doutorando desse instituto
Cristiano Gomes de Faria ou sob sua supervisdo, especificamente para esse
trabalho. Construiram-se subrotinas que pudessem realizar a calibracdo de cada
um dos experimentos, para relacionar cor de cada pixel com o pH, utilizando-se
calibragdo multivariada pelo método de Regressdo de Componentes Principais
(PCR) e método dos Minimos Quadrados Parciais (PLS). Os resultados de célculo
de erro e de previsdo nos dois casos foram bem semelhantes, porém o PLS
apresentou resultados um pouco melhores.

A figura 14 apresenta a relagdo cor x pH da calibracdo para o primeiro

ensaio:
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Escala de pH

4.62
4.78
4.98
5.05
5.28
5.58

6.05

Figura 14: Relacao cor x pH da calibragédo para o primeiro experimento
(salinidade 0 g/kg, 25°C).

A partir das relagGes entre cada conjunto dos valores médios de R, G e B
com o respectivo valor de pH, obteve-se o conjunto de calibragdo, sendo R, G e B
o bloco X e os valores de pH o bloco Y. A partir dai construiu-se o modelo PLS,
que foi aplicado a todas as imagens do experimento. Cada pixel de cada frame foi
relacionado com um valor de pH. Esse procedimento foi repetido com todos os
experimentos. A figura 15 apresenta as curvas de iso pH para alguns frames do
ensaio realizado a salinidade 0 g/kg e temperatura 25°C e a figura 16 para o

ensaio realizado a salinidade 65 g/kg e temperatura 25°C.
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Figura 15: imagens de difuséo e curvas de iso pH, para os tempos 60, 120, 270 e 840 s, salinidade 0

g/kg e temperatura 25°C
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Figura 16: imagens de difusdo e curvas de isopH, para os tempos 60, 120, 270 e 840 s, salinidade 65
g/kg e temperatura 25°C
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Observa-se que os perfis de pH correspondem exatamente aos padroes de
difusdo apresentados a esquerda, possibilitando inclusive, a visualizacdo de

detalhes que ndo sao ressaltados a olho nu.

4.2.5 Semivariogramas

O método do semivariograma é baseado na representacdo da variancia de
medidas de uma varidvel em dois pontos do campo amostral, em funcdo da
distancia entre esses pontos.

O semivariograma é calculado de acordo com a expressao:

v(h) = Z[Z(x) — Z(xi.n)]? / 2n(h)
onde:
Z é a variavel em estudo (intensidade de cores no caso desse trabalho) medida
Nnos pontos X; € Xi.h,
h é a distancia entre esses pontos e
n(h) o numero de pares de valores medidos, Z(x) e Z(xi,n), separados pelo vetor
distancia h.

Tal calculo pode ser realizado para varias dire¢gées: horizontal, vertical,
diagonal, multidirecional (omnivariograma), etc..

No grafico 8 & apresentado o semivariograma da imagem correspondente
ao tempo 30 s, na direcao vertical, o grafico 9 mostra o semivariograma para a
mesma figura na direcao horizontal e o grafico 10 o semivariograma para o tempo
360 s na direcao vertical. Os dois variogramas na dire¢ao vertical sdo classificados
como do modelo “variograma de poténcia”, porque uma possivel fungédo tedrica
que os descrevessem seria do tipo v = h® , 0 < 8 < 1. O semivariograma

representado no grafico 9 apresenta um crescimento nao monoténico.
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Grafico 8: Semivariograma do ensaio a 25° C e salinidade 0 correspondente ao
tempo 30 s no eixo vertical

0.06

0 500 1000 1500
h

Grafico 9: Semivariograma do ensaio a 25° C e salinidade 0, correspondente ao

tempo 30 s no eixo horizontal, com crescimento nao monotdnico.
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Grafico 10: Semivariograma do ensaio a 25° C e salinidade 0 da imagem

correspondente ao tempo 360 s no eixo vertical

4.2.6 Dimensao Fractal

A dimensio fractal (D) foi calculada de acordo com a expressao: &

D=3-Db/2

Onde b é ainclinagao da curva log(y) x log (h).

O grafico 11 mostra a relagdo entre a dimensao fractal e o tempo, calculada

para as imagens do primeiro experimento.
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Grafico 11: Dimenséo fractal por tempo para ensaio com salinidade 0 g/kg e
temperatura 25°C.
Observa-se a existéncia de regularidade nessa curva, com um minimo bem

definido na regido de 630 s e de um maximo a 1000 s.

4.3 Fluxo de gases causadores de efeito estufa em wetlands

Os resultados das andlises de gases sdo apresentados no grafico 12
(andlise de COy), grafico 13 (analise de CHy) e gréafico 14 (analise de NO,). Foram
encontrados valores elevados de desvio padrao para o fluxo de CH4 em todas as
situacdes, assim como para o fluxo de N.O na estufa com temperatura e
concentracao de CO elevadas.
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o ‘{ W 4th Sampling Clear
3 8000 | ms5 .
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Grafico 12: Fluxo de CO, por amostragem.
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Grafico 13: Fluxo de CH4 por amostragem.
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Grafico 14: Fluxo de N,O por amostragem.

A andlise estatistica mostrou que o fluxo de CO, é, no intervalo de

confianga de 95%, proporcional a concentracdo de CO,, enquanto que a presenca

de plantas diminui a producao de CO.. Nao foi encontrada nenhuma relagao entre

os fluxos de CHs e N>O e a temperatura ou mesmo concentracdo ambiental de
CO..

concentracao de CO, mais elevadas.

A producao de CO. e de N>O na presenca de luz é maior em temperatura e
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5 Discussao

5.1 Transporte de CO; a partir da interface agua-ar

As medidas de fluxo de CO. na interface agua-ar, assim como as medidas
de difusdo de CO, em agua, tanto em escala laboratorial, quanto no campo, sao
geralmente realizadas utilizando-se metodologias que perturbam o sistema em
estudo, sdo descontinuas no tempo (batelada) e muitas vezes sdo pontuais, ou
seja, ndo analisam simultaneamente toda a area da fase liquida onde ocorre a
difusé@o ou o fluxo do CO, além de sempre considerarem os sistemas em equilibrio
termodinamico ou em estado estacionario.

A técnica de estudo do transporte de CO, através da medida do *C é a
mais exata, porém o estudo de radiois6topos apresenta uma grande complexidade

técnica e operacional %

, enquanto que o método do déficit de radbnio sofre
alguns questionamentos como o de Philips, (" que considera que, devido ao fato
de que alguns parametros de transporte serem significativamente diferentes para
cada gas, é limitado o alcance da extrapolagdo de resultados de fluxo de um gas
para outro.

Nao se encontrou na literatura nenhum trabalho que propusesse a analise
de pH por tratamento computacional de imagens digitalizadas.

O método desenvolvido neste trabalho possibilita ao acompanhamento da
difusdo e do fluxo de CO, ou de qualquer outro gas com propriedades acido-base
em tempo real. Sua sensibilidade esta relacionada diretamente a sensibilidade das
técnicas potenciométricas utilizadas para a medida do pH na calibragédo e a
construcao de um modelo estatistico adequado para se fazer o ajuste cor x pH.
Provavelmente esta técnica sirva também para o estudo de transporte de calor,
substituindo-se a camara de video comum por uma sensivel a radiagéo infra-

vermelha.
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5.1.1 Tempos de reagéao

A utilizacdo de indicadores para a visualizagdo do transporte de CO, s6
seria possivel se a velocidade da reagédo entre o CO, e a agua fosse pelo menos
da mesma ordem de grandeza que a taxa de difusdo do CO, em agua. A
velocidade de difusdo é da ordem de 1 cm s e o tempo de meia vida para a
reacdo a 25° C é de cerca de 0,1 s, enquanto o da primeira ionizagdo do acido
carbonico é de 10% s % %) Como nos experimentos definitivos as imagens foram
tomadas num intervalo de tempo de 30 s, significativamente maior do que essas
trés taxas apresentadas, a mudanca de cor da solugdo permite visualizar

praticamente instantaneamente o transporte de COs,.

5.1.2 Controle de interferéncias nos ensaios

Uma das principais preocupagdes desse trabalho era a de garantir que
nenhuma variavel exterior ao sistema agua-CO:. interferisse na difusdo da frente
violeta, ou seja, garantir que somente o gradiente de concentragdo de CO,, a
temperatura e a salinidade controlada do sistema ou outros fatores decorrentes da
interacao 4gua-CO,, tais como variacdo da densidade ou liberagédo de calor,
fossem determinantes para o transporte do CO.. Outros fatores que, por exemplo,
poderiam interferir seriam a diferenga de densidade da interface rica em CO, com
relagdo ao restante da solucao e gradientes de temperatura por heterogeneidade
da vizinhanca.

Garcia e col*. calcularam a densidade do sistema CO.-H,O-NaCl para
diversas condicdes experimentais, alterando-se a salinidade do meio e a pressao
externa (100 a 200 bar) e concluiram que somente para o sistema na auséncia de
NaCl a densidade da solucao rica em CO, pode ser significativamente maior que o
restante da solugdo e mesmo assim para os elevados valores de pressao
estudados por eles. Este trabalho foi realizado com o intuito de se investigar
possiveis consequéncias da disposicao de CO, no fundo do mar.

*Garcia, J., Density of aqueous solutions of COz , http://www.ce.berkeley.edu/~garcia/ LBNL-
49023 _01.pdf
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Como nos ensaios realizados para essa tese nao existia uma diferenca
significativa entre os padrées de difusdo das solugdes com salinidade 0 e
salinidade 10 e 35, concluiu-se que a densidade da regido mais rica em CO, ndo
deve ser um fator relevante nos processos de difusdo nas condigdes
experimentais utilizadas.

Em alguns casos, a difusdo da frente violeta se assemelha a células de
convecgao, 0 que poderia indicar o transporte por gradiente de temperatura
causado por variagdes externas de temperatura. Para eliminar essa possibilidade,

0s experimentos definitivos foram realizados em um banho termostatizado.

5.1.3 Ensaios preliminares

5.1.3.1 CO; borbulhado em cubas cilindricas

Os primeiros ensaios, realizados com borbulhamento de CO, em uma
solucao de indicadores em cubas cilindricas, na posi¢ao horizontal, apresentaram
padrdo de difusdo semelhante a “plumas”, que € um padrédo freqlientemente
encontrado na natureza para transporte em fluidos (figura 17).
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Figura 17 Pluma de rejeito industrial liquido no rio Reno na Suica®.

5.1.8.2 Ensaios com atmosfera rica em CO>

Todos os ensaios que envolviam turbuléncia, como estes anteriores e os
realizados em atmosfera de foram reprodutiveis quando realizados em seqiéncia.
Provavelmente, a turbuléncia homogeneiza a concentracdo de CO, e elimina
gradientes horizontais de concentracdo possibilitando que a frente violeta se
desloque com regularidade e reprodutibilidade.
5.1.8.83 Taxa de difusao

Os valores de taxa de difusdo da frente violeta para estes experimentos
(cerca de 1 a 10 cm s') estdo na mesma faixa de grandeza de valores
encontrados na literatura para a velocidade de difusdo de CO, em agua a 25°C,
demonstrando que o método de acompanhamento da difusdo por variagao de cor
do indicador acido-base € compativel com resultados experimentais estabelecidos.
5.1.3.4 Tempo de inducéo

Em todos os ensaios onde ndo houve borbulhamento, a difusdo sé teve
inicio apdés o CO, se acumular na interface liquida. Esse “tempo de inducao”
variou entre 1 e 2 minutos e provavelmente esta relacionado a diferenca de
velocidade de difusdo no ar e na agua, ou seja, antes de se iniciar a difusdo na
agua, uma quantidade significativa de CO; j& se acumulou na interface. Parece
existir um valor limite de concentracao na interface, para que se tenha o inicio da
difusdo. A existéncia desse tempo de indugdo contradiz a literatura. Riley at al. %
%) consideram que ndo deveria existir nenhum fator impedindo ou mesmo
dificultando o fluxo de gases através da interface agua-ar.
5.1.3.5 Padrdes de difusédo

Os modelos normalmente utilizados em engenharia para descrever a
difusdo de gases reativos em liquidos consideram como se 0 processo ocorresse
em situacao de equilibrio ou em estado estacionario, com a camada do gas que
reagiu se deslocando de maneira uniforme. Entretanto, foi observado nesse

* http://www.cormix.info/picgal/rivers.php
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trabalho que essa forma de transporte s6 ocorre na presenca de turbuléncia. Na
auséncia de turbuléncia o padrao de difusédo €, para todos os casos, semelhante
ao padrao de adveccgao cadtica.

Nos sistemas que nao apresentavam turbuléncia, o transporte de CO; foi
completamente cadtico, com o tempo necessario para que a coloracado violeta
alcangasse o fundo da cuba vertical variando de 30 minutos a 5 dias. Como o
objetivo desse trabalho era o estudo do transporte de CO, na auséncia de
turbuléncia, chegou-se a conclusdo que era inviavel o céalculo de velocidade e

coeficiente de difusdo para esse sistema.

5.2 Montagem definitiva

5.2.1 Ensaios definitivos

5.2.1.1 Padrdes de difusao

Com relacdo aos experimentos realizados utilizando a montagem definitiva,
pode-se verificar dois padrdes basicos de deslocamento da frente de cor violeta, a
formacdo de plumas semelhantes a viscous finger ou mesmo caracteristicos de
adveccgdo cadtica, para os experimentos realizados a 25°C com salinidade 0, 10 e
35g/kg, enquanto que, para os demais, o CO, se deslocava em direcao ao fundo
do reator em uma frente semelhante a uma cortina, formada por pequenas
plumas, descendo.

Os viscous finger sdo estruturas semelhantes a dendritos, que aparecem
quando um fluido de menor viscosidade flui através de um outro fluido de maior
viscosidade. A figura 18 mostra a simulagcdo de um viscous finger realizada em

computadores de alto desempenho na UFRJ
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Figura 18: Simulagdo computacional de um viscous finger*

Advecgao pode ser descrita como o transporte de uma particula em um
fluido. Ela pode ser regular ou cadtica. O termo adveccao cadtica foi criado por
Aref em 1984 e se refere ao processo advectivo no qual a o fluxo de uma particula
€ dependente do tempo. Aref demonstrou que tal fato levava diretamente ao

aparecimento de padrdes de difusdo cadticos. ©7

“ Mangiavacchi, N.; Coutinho, A. L. G. A.; Ebecken, N. F. F., Simulation of Nonlinear Viscous
Fingering by Pseudo-spectral and Finite Element Methods, 1° Encontro de Usudrios do

NACAD-COPPE/UFRJ (Out/96)

64



Figura 19: Adveccao cadtica de fluidos viscosos. 9

O padrao mais homogéneo de difusdao a temperatura mais alta esta
relacionado, provavelmente, a maior energia cinética das espécies quimicas da
fase aquosa nessa temperatura, o que contribui para a homogeneizagcao da
solucdo. Isso pode explicar também o fato de que a velocidade de difusdo € maior
para os experimentos realizados a 40°C (com excegéo do sistema com salinidade
659/kg) que a 25°C.

5.2.1.2 Efeito da salinidade no tempo necessario para homogeneizagao da cuba

Nos experimentos realizados com as solu¢cdes de salinidade 65g/kg, o
tempo gasto para que a solugao ficasse completamente violeta e homogénea foi o
dobro do tempo gasto para as solugdes mais diluidas. A salinidade, portanto,
diminui sensivelmente o fluxo de CO, pela solucdo, o que esta de acordo com
resultados apresentados por Wanninkhof ®® que mostram uma relacéo inversa
entre a viscosidade e o coeficiente de difusdo para medidas em agua destilada e
com salinidade 35g/kg.

5.2.1.3 Zonas intermediarias pobres em CO

Um resultado surpreendente apareceu nos ensaios a 40° C e no ensaio a
25°C com salinidade 65 g/kg. Apds o tempo no qual o CO. se concentrava na
interface, a frente violeta deslocava-se em direcdo ao fundo da cuba, quando
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inesperadamente uma faixa verde, caracteristica da regido isenta de CO;, se
formava entre a frente violeta e a interface. Uma nova frente violeta se desprendia
da interface, e se encontrava com a frente violeta anterior.

A primeira tentativa de se explicar tal fendémeno, partiu da suposicao de que
talvez o calor liberado na reacdo de hidratacdo do CO. fosse grande e diferente
para cada experimento o suficiente para alterar significativamente o padrdo de
difusao.

COz (g) + H20p) = H2COs(aq)

Para testar essa hipétese o calor liberado na dissolucdo do CO, em agua,
formando COzq € H2COgsnq) foi estimado a partir do AH para esse processo, da
seguinte maneira:

-a concentracdo de COyq pode ser calculada pela lei de Henry, para um
sistema em equilibrio:

KH — [CO2(aq)*]
PCOZ(g)
onde COzaq é a soma das concentragdes de COz(ag) € H2COs(ag)-

O valor de Ky depende da temperatura e da salinidade. Uma relagéao

empirica entre essas variaveis, desenvolvida por Weiss ? ¢ apresentada a

sequir:

IN[Ku(T,S)] = In[Ku(T)] +(T).S
onde T € a temperatura, S a salinidade, Ky(T) € o valor a salinidade 0 e f(T) uma
funcdo de T e podem ser calculados da seguinte maneira:

IN[Ku(T)] = ap +a1/T +azT? +azIn T
f(T)=bo +b1T + boT?

sendo para o CO;:
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ag = -5,747 x 102

a;=2,154 x 10*
a» =-1,477 x 10*
as =8,989 x 10

bo = 2,994 x 107
by=-2,745x 10
b, = 5,341 x 107

Considerando-se a pressao atmosférica, que nesse trabalho é igual a Pcoy,
igual a 1 bar, [CO> (aq)*] é numericamente igual a Ky. O volume da interface foi
calculado considerando-se a altura da mesma igual a 0,05 cm. Como a largura €
de 25 cm e a profundidade de 2,5 cm, o volume resultante foi de 3,1 cm?®.

O AH da reacdo de hidratagdo do CO; é 64,3 kJ. ®? Com base nesses
valores foi possivel calcular a variagdo de temperatura para a reagdo, em
equilibrio termodinamico, conforme apresentado na tabela 4.

Tabela 4: Valor da constante de Henry, calculada pelo método de Weiss e da

variacao de temperatura pela reacao do CO, com agua na interface agua-ar

Temperatura /(°C)  Salinidade /(g/kg) Ky /(mol L bar™) AT /(°C)
25 0 3,29 x 10 5,06 x 10
25 10 3,15x 102 4,84 x10°
25 35 2,82 x 1072 4,33x 107
25 65 2,47 x 102 3,79x 10°
40 0 2,20 x 102 3,37x 10°
40 35 1,93x 1072 2,97 x 107
40 65 1,73x 107 2,66 x 10°

A variagdo de temperatura € muito pequena e nao deve afetar

significativamente os padrdes de difuséo.

A caracteristica comum entre os sistemas que apresentam esse padrao

inesperado de difusdo € a menor solubilidade do CO.. A constante de Henry
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diminui continuamente do sistema com salinidade 65 g/kg e temperatura 25°C até
o0 sistema com salinidade 65 g/kg e temperatura 40°C. Observa-se que em todos
0S ensaios a parte fronteirica (inferior) da frente apresenta-se mais violeta, i.e.
mais rica em CO; do que o restante. Nesses casos onde a quantidade dissolvida
de CO. é menor, a quantidade de acido formada na parte posterior da frente nao é
suficiente para mudar a cor do indicador, que permanece verde. Ou seja, a
diferenga principal entre os dois padrdes diferentes ndo é tanto a faixa
intermediaria de coloracdo verde, mas sim a forma com a qual a frente se desloca,
plumas isoladas nos sistemas onde a quantidade CO, que interage com a agua é
maior e um conjunto de pequenas plumas semelhantes a cortina nos demais

casos.

5.2.2 Calibragao cor x pH

A atribuicdo de um valor de pH para cada pixel das imagens obtidas dos
experimentos foi alcangada por meio de um modelo regressdo multivariada capaz
de estimar os valores de pH dos pixels a partir da decomposi¢cao das cores dos
mesmos nos respectivos valores de RGB. Para este fim foram testados o
desempenho de trés diferentes modelos de calibragdo, sendo que cada um destes
modelos foram construidos utilizando diferentes técnicas regressao multivariada.
As técnicas testadas foram:

- Regressao linear multipla (RLM)
- Regressao por componentes principais (PCR)
- Regresséao por quadrados minimos parciais (PLS)

As trés técnicas apresentaram valores de erros muito pequenos e proximos
entre si, mostrando como os dados sao “bem comportados”. A técnica de PLS

apresentou resultados ligeiramente superiores as demais.

5.3 Fluxo de gases causadores de efeito estufa em wetlands
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Apesar do enorme desvio padrdo dos resultados do célculo do fluxo médio
do metano (-2 = 7 até | 900 + 1460 mg m? d'), essa faixa de valores é coerente
com valores da literatura para o fluxo em diferentes wetlands™". Macdonald et al.
("2 obtiveram valores de fluxo de CH; de 1,8 + 3,2 a 1854 + 17,4 mg m2d™.),
enquanto Freeman at al. ®® encontraram um valor de 10368 mg m? d™' utilizando
um aparato similar, para a mesma wetland. Os resultados de Priemé et al. ® para
a medida do fluxo de CH4 e NoO em sitios ecologicamente similares aos aqui
estudados, forneceram valores que variavam em trés ordens de grandeza. Essas
medidas foram realizadas tanto em camaras de 1 até 69 m?.

Esse desvio pode ser atribuido a diferentes concentragdes de
microrganismos metanogénicos. Wachinger et al® demonstraram que a
distribuicao de matéria organica fresca, que atrai e ativa esses microrganismos
metanogénicos, é o fator predominante na variacdo espacial da producao de
metano, em uma microescala. Nao foi encontrada nenhuma relagdo entre a
producido de gases e a temperatura, porém Macdonald et al. ? encontraram uma
relagdo positiva entre o fluxo de CH4 e temperatura.

Os valores da literatura para o fluxo de N-O em wetlands (0,3 ™ e 9,23 mg
m2d"' ©) sio0 também coerentes com os resultados obtidos (0,09 + 0.09 a 3 +1
mg m?d™), assim como os resultados observados para o fluxo de CO2 (1,1 x 10° +
0.9x10°a 1,4 x 10* £ 0,7 x 10* mg m? d') sdo da mesma ordem de magnitude
que resultados da literatura (14404,8 mg m2d™).

Dacey et al."® observaram que um aumento da concentragdo atmosférica
do CO, em mangues leva a um aumento da emissao de CHy4, enquanto que Ball e
Drake™ observaram o mesmo comportamento para a produgdo de CO..
Chapman e Thurlow ® realizando experimentos no campo, concluiram que um
aumento de 4,5°C duplica a emissao de CO, e aumenta a de CH4 em 60%. S6 se
observou relagdo entre a quantidade de plantas em cada aparato e o fluxo de
gases para os experimentos realizados em presenga de luz. Nessa situagdo, com
a temperatura e a concentracdo atmosférica de CO. elevadas, o fluxo de CO, e
N-O sao menores do que no escuro. Um trabalho apresentado por Stephen et

al."¥ indica que, quando plantas vasculares nao estio presentes, como nos solos
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dominados por Sphagnum cuspidatum, o que ocorre nesse estudo, a difusdo

gasosa ocorre preferencialmente pelo solo, nao existindo interferéncia das plantas.
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Conclusoes

O fator preponderante para a determinacao dos padrées de difusdo do CO, em
agua é a turbuléncia.

Os ensaios de transporte de CO,, em sistemas aquosos, a partir da interface
adgua-ar, realizados em presenca de turbuléncia, apresentaram difusao
homogénea e taxas de difusédo coerentes com valores da literatura, além de

grande reprodutibilidade.

No estudo do transporte de CO, em solucdes preparadas com agua destilada,
em auséncia de turbuléncia, foram observados dois padrées diferentes de
difusdo, um semelhante a viscous finger para sistemas com salinidade 0, 10,
e 35 g/kg e a 25°C e difusdo na forma de cortina se descerrando para
solugdes com salinidade 10, 35 e 60 g/kg a 40° C e 60 g/kg a 25°C;

Nos ensaios que apresentaram esse segundo padrdo, observou-se a
aparecimento de uma regidao mais pobre em CO. entre a frente de difuséo e
a interface. A presenca dessa faixa estd relacionada com a menor
solubilidade do CO, nesse segundo grupo de ensaios, que apresenta maior
temperatura e/ou salinidade. A quantidade de CO» que esta na parte superior
da frente de transporte ndo é suficiente para abaixar o pH até o ponto em

que ocorresse a alteracao de cor.

» O tempo gasto para a homogeneizagao total da concentragcdo de CO, nas

>

solugdes foi proporcional a salinidade, que esta relacionada a viscosidade do

meio.

Em todos os ensaios, antes de se iniciar a difusdo de CO, na fase liquida,

observou-se um acumulo do gas na interface, caracterizado pela formagéao
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de uma fina camada violeta na interface agua-ar, por cerca de 30 segundos.

A existéncia desse tempo de indugao contradiz a literatura;

O sistema desenvolvido nesse trabalho para o monitoramento do transporte de
CO,, a partir da interface agua-ar, utilizando-se tratamento de imagens é
inédito na literatura e mostrou-se eficaz para se estudar o transporte de gases

com caracteristicas 4cidas ou basicas em agua.

Tal sistema possibilita 0 acompanhamento simultdneo da difuséo de CO, em
toda a area da solugcdo aquosa onde ocorre o fendmeno, alem disso, as
dimensbes da cuba de difusdo facilitam a sua construgdo e utilizagdo em

escala de bancada

A utilizacdo de uma cuba praticamente bidimensional possibilitou o estudo do
fendbmeno com mais facilidade, sem alteracao significativa dos padrbées de

difuséo.

A mistura de vermelho de metila (indicador acido-base) e azul de metileno
(reforcador de cor), foi plenamente satisfatério para se acompanhar
visualmente a difusdo do CO, em agua;

Um dos fatores fundamentais para a reprodutibilidade dos ensaios foi o
desenvolvimento de um artefato que fizesse com que o CO, entrasse em
contato com a superficie da agua de maneira homogénea e sem provocar

turbuléncia e que foi denominado difusor de labirinto.

A digitalizacao dos filmes em VHS dos ensaios de difusdo na forma de frames
selecionados a cada 30 segundos de filme foi suficiente para se acompanhar a
difuséao

O software MatLab, utilizado para o tratamento computacional das imagens,
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mostrou-se capaz de realizar todas as operag¢des desejadas de uma maneira

eficiente e mais simples que os demais softwares testados.

» Desenvolveu-se uma técnica de calibracdo cor x pH, utilizando-se métodos
quimiométricos de calibracdo multivariada, que possibilitou o céalculo do pH
para cada pixel da imagem, com resolucéo igual a de um pHmetro. O método
de Regressao por Componentes Principais apresentou melhores resultados
para a calibracdo do que a PLS e RLM. Para cada condicdo experimental

diferente foi construida uma curva de calibracdo especifica.

» Os célculos de variograma e da dimensdo fractal a partir do variograma
realizados nesse trabalho sdo pioneiros em quimica, ao melhor do nosso

conhecimento.

» Os experimentos relativos ao fluxo de gases estufa em pantanos apresentaram
valores elevados de desvio padrédo para o fluxo de CH4 em todas as situagdes
e para o fluxo de N,O a temperatura e concentracdo de CO, elevadas. As
Unicas relagcdes encontradas entre as variaveis foram: - fluxo de CO, é
proporcional a concentracao atmosférica de CO,; - a presenca de plantas
diminuia producgéo de CO.. e a producéo de CO, e de N>O na presenca de luz

€ maior em temperatura e concentracao de CO, mais elevadas.
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