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REFERAT

Partialtryck av CO, matt pa olika vattendjup — vidareutveckling av méatteknik och
metodik

Alexander Bergsten

Koldioxid ar en véaxthusgas vars halt i atmosfaren 6kat kraftigt pa grund av antropogen
paverkan under de senaste decennierna. Okningen av CO2 och andra vaxthusgaser har
lett till klimatforandringar sasom forhojd temperatur i atmosfar och hav, stigande
havsnivaer, férsurade hav och minskning av glaciarers utbredning. Dessa forandringar
har lett till efterverkningar i manga ekosystem. I framtiden spas effekterna av den
globala uppvarmningen bli &n mer patagliga och ha 6desdigra konsekvenser for bade
djur och ménniskors livssituation. Det finns ett stort behov av att ta fram tillforlitlig
matdata av véaxthusgaser sasom CO,. En viktig pusselbit ar att forsta sjoarnas roll i detta
sammanhang. For att forsta CO2:s dynamik inom en sjo eller ett hav behévs matningar
pa flera djup samtidigt.

Matsystemet som vidareutvecklas i detta arbete anvander membranbaserade
ekvilibratorer for att jamvikta de l6sta gaserna i vattnet mot matsystemet och en non-
dispersive infrared (NDIR) analysator for att detektera CO.. | detta arbete utvecklades
matsystemet for matningar av partialtryck koldioxid (pCO) inom tre olika omraden.
For det forsta 6kades méatsystemets gasutbyte mot vattnet for att kunna mata pCO.-
profiler oftare. Det andra omradet som utvecklades var metoden for matningen av
pCO2-profilen. Detta gjordes for att kunna méta pCO.-profiler snabbare. Det tredje
omradet som forbattrades var att minska bildningen av vatten i matsystemet. Vatten kan
ge upphov till simre kvalitet pa matdata, driftstérningar och skador.

Resultatet av examensarbetet blev ett mer driftsakert métsystem som kan méata en pCO»-
profil 6 ganger snabbare och oftare. Okningen av gasutbytet resulterade i att
tidskonstanten for matsystemet minskade 40%.

Nyckelord: pCO2, matteknik, NDIR, ekvilibrator, membran, véxthusgas
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ABSTRACT

Partial pressure of carbon dioxide measured at different water depths —
development of methodology and measurement technology

Alexander Bergsten

The concentration of the greenhouse gas carbon dioxide has increased due to
anthropogenic emissions greatly in recent times. The increase of carbon dioxide and
other greenhouse gases have led to climate changes such as elevated temperatures in the
atmosphere and oceans, rising sea levels, acidified seas and melting glaciers. These
changes have led to changes in many ecosystems, although the extent is hard to
distinguish. In the future effects of global warming is predicted to become even more
apparent and have dire consequences for both animal and human lives.

There is a great need to produce reliable data of greenhouse gases such as carbon
dioxide. These measurements would contribute to an increased knowledge and serve as
the basis for assessments, and climate models. An important piece of the puzzle is to
understand the role of seas and lakes in this context. Most of the current commercially
available measurement systems for measurements of partial pressure of CO2 (pCO3)
allows measurements on only one water level. Such equipment has almost exclusively
been used to measure the upper layer of the water, to investigate the exchange between
the water and the atmosphere. To better understand the dynamics of carbon dioxide
within a lake or an ocean, multiple depths need to be measured simultaneously.

The goal of this study was to develop a prototype that measures pCO> on five different
water depths with one analyzer. The system use membrane based equilibrators and a
non dispersive infrared (NDIR) analyzer. The three main areas of improvement has
been:

e Improvement of the gas exchange between the measurement equipment and the
water.

e Improvement of the method that is used to measure a pCO; profile.
e Reduction of water in the measurement system.

The increased gas exchange over the membrane enable measurements of pCO; profiles
more often. The time constant for the new equilibrators was 40% lower than the
equilibrators used previously. The new method for measuring a pCO2-profile decreased
the time from 30 minutes to 6 minutes. The third area of improvement, reduction of
water in the measurement system, resulted in higher quality of the data and lowers the
risk of a malfunction or breakdown.

Keyword: pCOz, methods for environmental monitoring, NDIR, equilibrator,
membrane, greenhouse gas
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POPULARVETENSKAPLIG SAMMANFATTNING

Ar 2010 utvecklade In Situ Instrument AB en prototyp for métningar av partialtryck
koldioxid (pCO-) pa fem vattendjup at Uppsala universitet. Forskning pa CO,-
dynamiken inom sjoar &r viktig for att forsta interna processer i sjoar och forbéattra
modeller som simulerar och predikterar framtida scenarier.

En viktig del av en sadan matutrustning ar en analysator. Eftersom gasanalysatorer for
CO2-matningar &r dyra, och anvéndandet av flera olika analysatorer medfor métfel,
utvecklades pCO.-profilsystemet till att anvanda en analysator for samtliga matdjup. En
pCO2-profil med pCO2-profilsystemet méts i serie med ett djup i taget. | denna studie
har provtagningsrutinen och matsystemets utformning utvecklats och férbéattrats. Malet
har varit att 6ka kansligheten i métningarna och optimera provtagningsrutinen i syfte att
kunna méta snabbare, noggrannare och oftare. Utdver detta har forandringar gjorts i
syfte att minska kondens i matsystemet, som bade kan stéra matningarna och skada
matutrustningen.

Profilsystemet bestar av en provtagningsslinga och fem matslingor, en slinga per djup.
Provtagningsslingan bestar av en analysator och en provtagningspump. Matslingorna
bestar av en vattenfalla, en cirkulationspump och en del déar gasutbyte med vattnet tillats
ske. Denna del kallas ekvilibrator. Alla slingorna ar isolerade fran varandra forutom nar
en pCO,-profil provtas. Da kopplas en matslinga ihop med provtagningsslingan for att
leda upp den gas som jamviktats mot ett vattendjup till analysatorn. Vid méatning
blandas gasen fran provtagningsslingan och métslingan fran ett djup ihop. Genom att
veta provtagningsslingas initiala pCO.-vérde, samt vérdet av den gasblandningens pCO-
och slingornas relativa volymer har métslingans pCO> bestamts.

Tidskonstanten &r ett matt pa hur snabbt matsystemet anpassar sig efter en stegvis
forandring i den matta variabeln. | denna studie anvandes tidskonstanten som matt pa
matsystemets kanslighet. Det fanns ett uttalat 6nskemal om att korta matsystemets
tidskonstant. pCO.-profilsystemet ar, i likhet med manga andra pCO2-métsystem, ett
jamviktssystem. Detta betyder att vattnets pCO: inte méts direkt i vattnet utan i en
gasvolym som forst jamviktats mot de l6sta gaserna i vattnet. Delen av matsystemet dar
gasutbytet mellan méatsystemets gasvolym och vattnets losta gaser sker, kallad
ekvilibrator, visade sig vara den begransande faktorn for matsystemets tidskonstant.
Tekniken som pCO2-profilsystemets ekvilibratorer bygger pa ar membranteknik. For att
Oka gasutbytet, och darmed minska tidskonstanten, 6kades langden membranslang i
ekvilibratorerna. Preliminéra resultat visar att de nya ekvilibratorerna har en 40%
mindre tidskonstant. En lagre tidskonstant innebdar att jamvikt mot vattnet utanfor efter
en matning uppnas snabbare, vilket gor att man kan mata pCO.-profiler oftare. Det
Okade gasutbytet minskar aven eftersldpningar i matningarna vid forandringar av pCOy i
vattnet utanfor, vilket minskar felkallor vid matningar. Att kunna méta oftare och med
mindre matfel ger en battre bild av hur CO2-dynamiken i sjoar ser ut.

Eftersom matningar i falt inte sker under konstanta forhallanden ar det 6nskvart att mata
en pCO2-profil sa snabbt som mojligt. | detta examensarbete utvecklades en ny metod
for att mata pCO2—profiler pa ett snabbare sétt. Tiden for att mata en pCO,-profil
minskades fran 30 till 5 minuter. Metoden visade sig dven vara robustare eftersom ingen



hansyn behdvde tas till matsystemets relativa volymer eller gasutbytet 6ver membranet
under méatningen.

Gasvolymen som mats i pCO2-profilsystemet star i jamvikt med vatten. Denna gas har
darfor en relativ luftfuktighet pa 100%. Sma forandringar i t.ex. tryck eller temperatur
riskerar darfor att skapa kondens. Flera modifieringar med syfte att minska fukt och
kondens i pCO2-profilsystemet gjordes. Komponenter som foréandrade trycket i
matsystemet minimerades. For att eliminera den kondens som &nda bildas installerades
ett extra luftintag. Detta luftintag gar via ett torkmedel och anvandes for att torka ut
provtagningsslingan efter varje méatcykel.

Sammanfattningsvis har arbetet resulterat att pCO2-profilsystemet kan mata pCO.-
profiler oftare, snabbare och med farre driftstdrningar.
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1. INLEDNING

Koldioxid &r en vaxthusgas (IPCC, 2007, p. 82) vars halt i atmosfaren 0kat kraftigt
under senare tid. Sedan slutet av 1950-talet har CO»-halten 6kat med 24% (Tans &
Keeling, 2013). De flesta forskare &r 6verens om att méanskliga aktiviteter ar den
huvudsakliga orsaken till denna utveckling (IPCC, 2007, p. 36). Okningen av CO2 och
andra véaxthusgaser har lett till klimatférandringar sasom férhojda temperaturer i
atmosfar och hav, stigande havsnivaer, forsurade hav och minskning av glaciarers
utbredning. Dessa forandringar har lett till efterverkningar i manga ekosystem aven om
omfattningen &r svar att exakt bestamma (IPCC, 2007, p. 33). | framtiden spas
effekterna av den globala uppvarmningen bli an mer patagliga och ha ddesdigra
konsekvenser for bade djur och manniskors livssituation (IPCC, 2007, pp. 44 - 54).

Det finns ett stort behov av att ta fram tillforlitliga méatdata av vaxthusgaser sasom COx.
Dessa matningar skulle bidra till ett 6kat kunskapslage och ligga till grund for
bedémningar och klimatmodeller. For att uppna detta ar det viktigt att forsta kol- och
CO.-flodena i miljon. En viktig pusselbit &r att forsta havens och sjoarnas roll i detta
sammanhang. Darfor har det gjorts matningar pa utbytet av CO2 mellan vatten och
atmosfar. Flera studier, exempelvis Doney, 2006, har visat att haven har ett nettoupptag
av kol. Daremot har man sedan 20 ar vetat att de flesta sjoar ar 6vermattade pa CO, och
avger globalt en betydande mangd CO: (0,40 Pg) (Cole, et al., 1994). Den mesta av
nuvarande kommersiellt tillgdnglig apparatur for métningar av partialtryck CO, (pCO>)
tillater matningar pa en vattenniva. Sadan utrustning har nastan uteslutande anvants till
att mata i vattnets Gversta skikt, gransytan mellan vatten och atmosfar. For att forsta
CO2:s dynamik inom en sjo eller ett hav behdvs méatningar pa flera djup samtidigt. Detta
skulle ge métdata for att forbattra de modeller som beskriver kolfloden och ge béttre
prediktioner av framtida forhallanden. Malet med denna studie &r att utveckla en
prototyp for matning av pCO> vid fem olika vattendjup med en gemensam analysator.

1.1. MATNING AV PCO;

Det finns i dagslaget manga olika system for matningar av pCOx i vatten. Alla dessa
system ar jamviktssystem, vilket innebéar att de mater pCO; i en volym som pa nagot
satt star i jamvikt med pCO; i den omgivande miljon. Fér den vanligaste typen av
pCO2-métningar i ekosystem, métning av utbytet mellan oceaners ytvatten och
atmosfaren, finns sedan ar 2008 en rekommendation om hur systemen bor byggas
(Pierrot, et al., 2008). Dessa system har en mycket htg noggrannhet och anpassar sig
snabbt till den omgivande miljons pCOz2, dvs. systemet har en liten tidskonstant.
Samtidigt staller de stora krav pa stromforsorjning, systemets placering och &r dyra.
Darfor placeras de pa oftast pa exempelvis forskningsfartyg (Pierrot, et al., 2008).
Utformningen pa pCO,-system varierar mycket och beror pa vilka krav som stélls pa
dem. Aven om det inte finns ndgon generell teknisk l6sning for alla pCO,-system, &r
ekvilibratorn en central komponent som ingar i alla dessa system. Nagra av de vanligast
forekommande ekvilibratorerna i pCO2-system redovisas nedan.



1.1.1. Shower head equilibrator
Shower head &r en vanligt forekommande typ
av ekvilibrator for att jamvikta pCO2. Shower- 4
head ekvilibratorn jamviktar vattnet genom att
spraya in vattnet i en tank via ett ’ nd
duschmunstycke (Fig. 1). P& detta sétt 6kas NP DY N
utbytet mellan luften i tanken och det
inkommande vattnet. En pump cirkulerar luften
ovanfor vattnet i tanken. En del av denna gas
leds till analysatorn som faststéller pCO-.
Vattenflodet in i tanken &r ofta sa pass hogt sa
att utbytestiden pa vattnet i tanken ar under 5
minuter (NOAA, 2013).

Figur 1. Schematisk bild pa ett
shower head system.
1.1.2. Multistage Bubbling equilibrator
| en multi stage bubbling ekvilibrator pumpas ,,
vatten parallellt in i flera sektioner, samtidigt '
som gasen bubblas genom sektionerna i serie
(Fig. 2). Detta mojliggor ett mycket effektivt
utbyte mellan gasbubblorna och vattnet
(Katayama, et al., 1997). Tekniken mojliggor
aven en lagre utbytestid for vattnet jamfort med
shower head tekniken pa grund av att volymen
vatten i tanken kunnat reduceras samt att den
tekniska losningen tillater ett hogre flode &n for
shower head ekvilibratorerna.
Duschmunstycket, som ar flaskhalsen for flodet,
har byggts bort. Detta resulterar i en mycket 3 4
kortare tidskonstant och kan darfor anvandas till
kontinuerliga pCO2-métningar med osékerheter

pa under 1 ppm (Katayama, et al., 1997).
' Figur 2. Schematisk bild pa ett multi

Instrument
Submersible Autonomous Moored Instrument
(SAMI) &r ett etablerat och robust matsystem
som anvander sig av en alternativ teknik.
Matcellen & omgiven av ett membran som
slépper igenom CO; (Spaulding, et al., 2011).
Innanfér membranet finns en vétska med kénd 1
alkalinitet samt en pH-indikator(Fig. 3). Nér
CO--koncentrationen forandras paverkas
kolsyrasystemet i matcellen vilket ger upphov till
en pH-forandring. pH-férandringen resulterar i
en fargforandring hos vétskan i matcellen som
registreras av analysatorn (Schar, et al., 2009).

Figur 3. Schematisk bild pa ett
SAMI system.



1.1.4. Membran-ekvilibrator

Membranbaserade bestar av ett rorformat
membran som slépper igenom CO> och andra
I6sta gaser men inte vatten (Hales, et al., 2004).
Membranet placeras pa det djup som avses att
undersokas och ansluts till en analysator med
gas- och vattentéta slangar (Fig. 4). En pump

cirkulerar luften sa att all gas i det slutna
systemet far samma COz-innehall som vattnet
utanfor membranet. Denna teknik anvands i Figur 4. Schematisk bild p4 ett
pCO.-profilsystemet som studerades i membranbaserat system.
foreliggande examensarbete.

1.2. ANALYSATOR

En annan viktig komponent i pCO2-maétsystem &r analysatorn. Vid matning av CO;
anvands ofta en typ av analysteknik som kallas ”"Non Dispersive Infrared” (NDIR)
(International Light Technologies, 2013). Denna teknik har anvéands i 6ver 40 ar for att
detektera CO,. Tekniken anvander sig av ofiltrerat ljus som skickas genom en kammare,
aven kallad optisk bank, fylld med gasen som avses analyseras. Efter den optiska
banken, men fore analysatorns detektor, sitter ett filter som filtrerar ljuset till de
relevanta vaglangderna. Denna typ av analysator anvands i pCO2-profilsystemet som
utvecklades i detta examensarbete.

Gaser har karaktaristiska absorptionsegenskaper vid olika vaglangder och deras
absorptionsspektra beror av amnets kemiska struktur. Vattenanga, som ar den vanligast
forekommande gasen i métningar av luft, har en absorption i stora delar av det infrardda
spektrum. Detta skulle kunna ge upphov till dverlapp i absorptionsmatningarna mellan
CO; och H20, vilket skulle gora det svart att avgora halten CO,. Emellertid har H.0 och
andra &mnen en mycket liten absorption vid ett av CO2:s absorptionsmaxima (4240 nm).
Detta innebér att absorptionen vid denna vaglangd &r proportionell mot koncentrationen
COs. Ljus filtreras i NDIR-analysatorer for CO> sa att endast ljus med vaglangden 4240
nm slapps igenom.

Den indirekta matningen av pCO, som kan aterfinnas i SAMI systemen anvander ocksa
absorptionsmatningar. Skillnaden ligger i att métningen gors direkt i vattenmassan och
ar anpassade for att detektera pH-indikatorns forandring i stéllet for CO.:s absorption
(Schar, et al., 2009).



2. MATERIAL OCH METODER

2.1. INTRODUKTION

Ar 2010 utvecklade In Situ Instrument AB en prototyp for métning av pCO,-profiler i
vatten at Uppsala universitet. Systemet har validerats och anvénds i falt. Likt andra
pCO.-matsystem innehaller den de tre centrala komponenterna: ekvilibrator, analysator
och datalogger. Ekvilibratorn &r den komponent som jamviktar omgivningens pCO> mot
matutrustningen. Analysatorn mater pCO2-halten och loggern hanterar
provtagningsrutiner och méatdata.

| denna studie utvarderades olika utformningar av ekvilibratorn, hur
provtagningsrutinen ser ut och hur kondens kan minimeras i slangarna. Syftet har varit
att 0ka driftsakerheten och 6ka matsystemets kénslighet for forandringar i pCO., vilket
innebdr att fler métningar av hogre noggrannhet kan goras.

2.2. GASCIRKULATION | PROFILSYSTEMET

Profilsystemet bestar av fem matslingor, vilka mojliggor matningar pa fem olika djup,
och en provtagningsslinga (Fig. 5). Provtagningsslingan utgors av slangar, luftfilter,
analysatorn och en provtagningspump. Denna slinga anvands nér gas ska analyseras
(Fig. 6a). Varje matslinga bestar av slangar, en ekvilibrator, en cirkulationspump och en
vattenfalla. Dessa slingor star inte i forbindelse med provtagningsslingan under tiden
pCO- jamviktas mot vattnets pCO. pa deras respektive djup (Fig. 6b). For att minska
risken for kondens ar slangarna isolerade ovanfor vattenytan fram till matskapet och kan
vid behov varmas upp. Vid matning av pCO; pa ett vattendjup sa kopplas denna
matslinga ihop med provtagningsslingan med hjalp av magnetventiler.
Ventilationspumpen fér matslingan stangs av, sedan éppnas matslingans
magnetventilpar, dar efter startar provtagningspumpen. Gasen i méatslingan cirkulerar da
genom bade matslingan och provtagningsslingan. Man kan aven, via luftfilter, leda in
uteluft till provtagningsslingan for atmosfariska méatningar. Luft kan dven ledas in via
en CO,-falla. Denna gas, kallad 0-gas, har ingen CO. och anvands for att kontrollera
analysatorns 0-punkt.
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Figur 5. Schematisk bild dver cirkulationen i pCO.-profilsystemet. P1, P2 etc. &r
cirkulationspumpar och MVI, MV2 etc. ar magnetventilspar for respektive matslinga.
MV6 &r magnetventilparet som 6ppnar eller sluter matsystemets provtagningskrets mot
omgivande luft. Med MV?7 vialjer man om luftintag fran omgivningen sker direkt eller

via CO,-fallan.
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Figur 6. Gasflodet (blamarkerat) i profilsystemet vid provtagning (a) och vid
jamviktning mot vattnet (b).

2.3. PCO2-PROFILMATNINGSSYSTEMET

Som ekvilibrator anvands i den hér studien membran av typen Accurel® Polypropylene
Capillary Membrane fran Membrana (Membrana GmbH, 2012). Som analysator
anvands gasanalysator av typen NDIR (Sun & Gatos, 2000). Den ursprungliga
analysatorn som anvéandes var SBA-4 (PP Systems, 2009). Infor sdsongen 2013 ersattes
denna med LI1-820 CO Analyzer (LI-COR, 2002). Loggerns uppgift ar att styra
komponenterna i matutrustningen och spara matresultat. Den logger som anvands i detta
system ar Campbell CR1000 measurement and contol unit (Campbell Scientific Inc.,
2013a) och anvander Campbells support software LoggerNet (Campbell Scientific Inc.,
2013b) Applikationsprogrammet som anvéands &r CR-Basic. Dessa tre komponenter ar
sammankopplade med slangar och magnetventiler. Pumparna, som anvandes bade for
att cirkulera luft i matslingorna och provtagningsslingan, ar fran Gardner

Denver Thomas och av modellen Diaphragm pump 1010VD DC (Gardner Denver
Thomas GmbH, 2013). For att méta vattentemperaturen vid varje vattendjup sitter det
vid varje ekvilibrator ett termoelement av typen kopparkonstantan (Omega, 2013).
Systemet har mojlighet att fjarrstyras via GSM-uppkoppling. Méatutrustningens



stromforsorjning utgors av en solcellsmodul och en batteribank (Fig. 7a).
Ekvilibratorerna &r fixerade pa en stege (Fig. 7b) som vid drift &r nedsankt i vattnet. |
bilagan aterfinns en dversiktlig bild tagen pa matskapet (Bilaga 1).

Figur 7. a) Matsystemet i drift pa den upplandska sjon Tamnaren (bild tagen 2011). |
det gra skapet finns matutrustningen och i den svarta ladan finns batteribanken. b)
Ekvilibratorn monterad pa en stege, som vid drift placeras under vattnet.



3. UTVARDERING AV MATSYSTEMET

3.1. TIDSKONSTANT

Ett matt pa trogheten i ett matsystem ar tidskonstanten, tx. Nar ett matsystem utséatts for
en sprangvis forandring tar det en viss tid innan matsystemet registrerar de faktiska
forhallandena. Tidskonstanten &r den tid det tar for ett matsystem att anta ett varde av
37% av den initiala differensen, dvs. att 6verbrygga 63% av den initiala differensen
mellan systemets registrerade matvérde och de faktiska forhallandena vid den
sprangvisa forandring, se ekvation (3). Tidskonstanten avgor darmed hur ofta matningar
kan goras med en viss noggrannhet (Norén, 1993). Om konstanta forhallanden rader
galler att forandringen av differensen i pCO, minskas 6ver tid pa foljande satt:

dApCO,

1
i g rAPLO (1)

ApCO, é&r differensen mellan pCO- i métslingan och utanfor matslingan och t« ar
systemets tidskonstant. En integrering fran to till t ger:

1
APCO,(t) = APCO,(te) + e 2)
ApCOx(to) ar systemets pCO- differens vid to. Vid tiden tx:
ApCO,(ty) = ApCO,(ty) * e™" = 0,37 * ACO,(to) 3

For att faststélla tidskonstanten for systemet, samt utvardera alternativa utformningar av
ekvilibratorn med avseende pa tidskonstanten, anvéandes ekvation (3). En testutrustning
stélldes upp for att ge en miljo med konstant pCO»-halt. Testutrustningen bestod av ett
vattenfyllt kérl med lock samt en akvariepump (Fig. 8). Akvariepumpens syfte var att
efterlikna en naturlig miljé med vatten som inte var helt stillastdende. For att
astadkomma en sprangvis forandring i pCO2 anvandes uteluft, som den lagre nivan, och
kranvatten, som ar 6vermattat pa CO2, som den hogre nivan. Lockets funktion var att
bibehalla kranvattnets hoga partialtryck under experimentets varaktighet.

Matslinga 1 kopplades ihop med provtagningsslingan, vars ekvilibrator placerades i det
vattenfyllda kérlet. Kretsen (provtagningsslingan och matslinga 1) bréts och den
slangédndan som suger in luft placerades utomhus. Uteluft flodades genom hela kretsen
tills ett stabilt varde erhallits. Kretsen slots darefter och stegsvaret fran pCO-
forandringen registreras. Till det erhallna stegsvaret anpassades en exponentialekvation
ur vilken tidskonstanten beréknades. Detta gjordes for ekvilibratorerna som varit i drift
sedan ar 2010 och de nya ekvilibratorerna. Tre nya utformningar av ekvilibratorer
testades. En hade samma utformning som den befintliga, den andra hade halverad langd
membranslang och den tredje hade dubblerad langd membranslang. For varje
ekvilibrator som testades upprepades experimentet tre ganger.



Figur 8. a) Oversiktshild pé testutrustningen. Akvariepumpen ses i l1adan pa golvet.
Slangarna som gar in i ladan pa bordet mot ekvilibratorn &r kopplade till pCO2-
profilmatningssystemet. b) Testutrustningen for tidskonstant uppifran med locket
bortplockat. De grévre morkgraa slangarna ar in- och utflode till akvariepumpen. |
mitten aterfinns ekvilibratorn (vitfargad). Den extra membranslingan anvandes for att
mata forandringen av vattnets pCO- vid de senare experimenten.

3.2. RELATIVVOLYM

Né&r en matslinga kopplas ihop med provtagningsslingan antar gasen som cirkulerar
genom analysatorn ett pCO»-vérde mellan provtagningsslingans pCO och métslingans
pCO: (Fig. 2). Eftersom provtagningsslingan ar sluten och den inte har membran sa har
den ett kant pCO,, namligen foregaende méatning. Matslingornas pCO., som jamviktats
mot vattnet, ar de s6kta pCO2-vardena for pCO.-profilen. For att undvika att behtva
vanta in ett jamviktsforlopp mellan varje matning kan méatslingans pCO; berdknas om
de relativa volymerna for provtagningsslingorna och métslingan ér k&nda. Blandningen
av gasen i provtagningsslingan och matslingorna kan beskrivas pa foljande sétt:

Vp xpC0zp + Vi ¥ pCO2n = pCO, m1x 4)
Vp och Vv &r provtagningsslingan och en given métslingans relativa volymer. pCOzp,
och pCO2m provtagningsslingan och matslingans pCO2. pCO2mix &r det pCO2 som
erhalls nar de bada volymerna blandas. Den andel volym som cirkulerar genom
analysatorn ar:

Genom att l6sa ut pCO2w ur ekvation (4) fas:

__ pCO2 Mix—Vp*pCOy p
pCO,m = Vor (6)

Nar Vv loses ut ur ekvation (4) fas:



__ pCO;—pCO; p (7)

=
pCO2 M—pPCO3 p

Vp loses ut ur ekvation (5):

FOr att experimentellt bestamma Vm och Vp fylldes métslingan och provtagningsslingan
med gaser vars pCO. var kdnda. Provtagningsslingan fylldes med 0-gas och métslingan
fylldes med luft fran en dyktub. Det vill séga, pCO2p hade ett varde pa 0 ppm och
pCO2,m hade ett kéant och konstant varde. For att matslingan skulle bibehélla sitt pCO2
ersattes membransektionen med en slang av samma volym som den riktiga
ekvilibratorn. Nar jamnvikt infunnit sig ar det erhallna matvardet pa pCO- av den slutna
kretsen (Vm + Vp) pCO2mix. Dérefter kunde Vm och Ve beréknas utifran ekvationerna (7)
och (8).

3.3. TEKNISK UTVECKLING AV PCO2-PROFILMATNINGSSYSTEMET

Den tekniska utvecklingen av pCO--profilmatningssystemet fokuserades pa att, utover
att ta fram nya ekvilibratorer, dka driftsakerheten. I synnerlighet fokuserades detta
arbete pa att forsta hur vatten bildas i slangarna och hur vattenbildningen kunde
minimeras. Med hansyn till de ingaende komponenterna i matsystemet och
profilsystemets utformning lag flodesmatningar, temperaturméatningar och
termodynamiska resonemang till grund for utvecklingsarbetet i denna studie. Resultaten
av arbetet aterfinns i avsnitt 4.3.

Vatten kan uppkomma genom lackage eller genom kondens. Léckage kan uppkomma
om matslingorna pa nagot satt ar otéta. Lackage upptéacks enkelt vid test av matsystemet
eftersom vattennivan i matutrustningens vattenfallor 6kar snabbare &n vid kondens.
Kondens bildas nar daggpunkten nas. Eftersom volymen i slangarna &r konstant betyder
det att om luft med 100% luftfuktighet kyls eller komprimeras sa kommer vatten att
kondensera. Volymen vatten, som uppkommer till foljd av kondens, ar visserligen
mindre men bade svarare att undvika och kan bildas pa nastan alla stallen dar luften
cirkulerar. Exempelvis observerades det att vatten bildades i provtagningsslingan.
Nedan foljer en utveckling av fuktproblematiken i matsystemet.

Bildning av vatten i provtagningsslingan ar av flera skél ett storre problem &n
vattenbildning i matslingorna. Det finns ingen mdjlighet att ha en effektiv vattenfélla i
provtagningsslingan. Vattnet kan darfor inte samlas upp och témmas ut. Det fria vattnet
i provtagningsslingan ansamlas darfor i lokala lagpunkter i provtagningsslingans
slangar, i provtagningspumpen, i luftfiltret eller i analysatorn. | slangarna gor vattnet
minst skada. Den cirkulerande luften kan bubbla igenom en vattenfylld sektion relativt
obehindrat. Mindre vattenansamlingar i pumparna ar inte heller ett allvarligt problem
eftersom de ar robusta och fungerar dven om de utsétts fér en mindre mangd vatten. |
langden bedoms anda vatten vara skadligt for pumparna. Vid service av matsystemet
infor denna studie hade exempelvis provtagningspumpen havererat till skillnad fran
matslingornas pumpar. Matslingorna har vattenfallor och deras pumpar ar placerade sa
att pumpen inte riskerar att utsattas for fritt vatten. En havererad provtagningspump
resulterar i att inga matningar kan goras, vilket ar allvarligt ur en driftsdkerhetssynpunk.
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Vatten i luftfiltret resulterar i att filtret sétts igen. Né&r detta sker 6kar trycket mellan
pumpen och filtret, vilket leder till att &nnu mer fritt vatten bildas. Ett igensatt filter kan
aven vara skadligt for provtagningspumpen, som da pumpar mot ett stort motstand, och
resulterar ocksa i att alla pCO--métningar blir oanvandbara. Det fjarde stallet som vatten
kan ansamlas ar analysatorn, vilket &r skadligt for denna komponent. Men det ar av flera
anledningar svart for vatten att kondensera i analysatorn. For det forsta ar mangden
vatten som kondenseras liten. For det andra &r analysatorn placerad hogt upp i
matskapet och for det tredje haller analysatorn en konstant temperatur pa 50 grader,
vilket ar langt 6ver 6vriga delar av matsystemet. Dock kan fuktig luft kondensera och
skada analysatorn om strommen bryts, exempelvis vid vinterforvaring eller ett
stromavbrott. Detta hande med SBA-4 analysatorn som byttes ut infér sésong 2013. En
havererad analysator &r inte bara kostsam utan resulterar aven i att inga matningar kan
goras.
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4, RESULTAT

4.1. TIDSKONSTANT

I kranvatten tappat i Ockelbo april 2013 uppmaéttes pCO- till 3900-4300 ppm direkt
efter tappning. | den omgivande uteluften uppmattes ett pCO- pa 400-430 ppm. Under
loppet av ett experiment fordndrades den atmosfériska halten med hogst 2 ppm.
Inomhusluftens CO2-halt varierade betydligt mer. Stora fluktuationer uppkom t.ex. nar
personer befann sig i rummet. Utandningsluft har en CO»-halt pa 6ver 40 000 ppm. For
att minimera storningar till foljd av en varierande CO2-halt i luften vid experimentet sa
anvandes uteluft. De fem ekvilibratorerna som varit i drift sedan ar 2010 ar hade fyra
stycken 0,30 meter langa membranbitar. Den totala langden membranslang i dessa
ekvilibratorer var saledes 1,2 meter. Ekvilibratorerna var monterade i ett plastrér med
perforerad undersida som skyddade membranet mot solljus men tillat vatten att
cirkulera runt membranen (Fig. 9). Ekvilibratorn fran matslinga 4 togs ur bruk pa grund
av lackage och hade lagts uppe pa flytbryggan, exponerad for sol, under ar 2012. Detta
hade brutit ner membranet (Fig. 10).

Figur 9. Ekvilibratorn sedd fran undersidan.
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Figur 10. Narbild pd membranslangen fran matslinga 4. Membranet hade vittrat och
kritade kraftigt.

Ett uttalat behov av en kortare tidskonstant for pCO,-profilsystemet uttrycktes i en
tidigare utvérdering av pCO2-profilsystemet (Rieper, 2011). I pCO»-profilsystemet
antogs den begransande faktorn for tidskonstanten vara gasutbytet 6ver membranet i
ekvilibratorerna. For att prova detta antagande gjordes forsok med ekvilibratorer med
olika membraslangsléangder (Fig. 11).
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Figur 11. Skillnader i pCO2 mellan luft i matslingan och vattnet utanfor métslingan
(4pCOy2) som funktion av tid uttryckt i %, dar 100% ar differensen i pCO2 mellan luft i
matslingan och vattnet utanfor membranet vid experimentets borjan. Experimentet ar
gjorda for membranlangderna a) 0,6 meter, b) 1,2 meter och c) 2,4 meter. Varje
experiment repeterades tre ganger vilket representerar de olika fargerna i figurerna.

Differensen i pCO2 mellan matslingan och vattnet méttes i de tre
membranslangslangderna 0,6 meter, 1,2 meter och 2,4 meter (Fig. 11). Den initiala
differensen, 4pCO>(to), sattes till 100%. Det flackare forloppet i membranléangd 0,6
meter (Fig. 11a) jamfort med membranlangd 2,4 meter (Fig. 11c) visar att anpassningen
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till vattnets pCO; ar langsammare fér en ekvilibrator med kortare membranlangd.
Tidskonstanten berdknades med ekvation (3). En snabbare anpassning till vattnets pCO>
uppmaétas med ekvilibratorer med l&ngre membranslangar (Tabell 1). De stora
standardavvikelserna beror pa flera olika faktorer. Den huvudsakliga anledningen
beddms vara antalet upprepade experiment. Svangningsforloppet som kan ses i den
tidigare delen av samtliga experiment (Fig. 7) uppkom till foljd av att pumpen stangdes
av nagra sekunder under omkoppling fran uteluft till cirkulation, se kapitel 3.1. Under
denna tid fick luften innanfor membranen i ekvilibratorn ett lite hogre pCO- innehall &n
luften i andra delar av matsystemet. Nar luften i matsystemet darefter cirkulerar uppstar
dessa svangningar. Differensen 4pCO»(to) avtar och svangningarna ddmpas allt
eftersom luften jamviktas mot vattnet nar den passerar membranen i ekvilibratorerna
och blandas om i de delar av matsystemet dar luften inte har ett laminért flode. De
oundvikliga svangningarna i pCO; visar ocksa att det tar under en halv minut for luft
fran ekvilibratorn att na analysatorn. Denna tid ar avsevart kortare an de uppmatta
varden pa t, vilket betyder att gasutbytet Gver membranet ar begransande for tx.

Tabell 1. Tidskonstanter vid olika membranslanglangder hos ekvilibratorerna.
Resultaten &r angivna som medelvarde + standarddeviation.

Langd av membranslang [meter] tx [sekunder]
0,6 2143 + 618
1,2 1507 + 137
2,4 893+ 596

4.2. RELATIVVOLYM

Den relativa volymen bestamdes for ekvilibratorn med 2,4 meter membran da denna
ersatte de aldre ekvilibratorerna med 1,2 meter membran. Vid matning av de relativa
volymerna, Vp och Vi, observerades ett dampat svangningsforlopp (Fig. 12). Eftersom
ekvilibratorns membranslangar hade bytts ut mot vanliga slangar (se sista textavsnittet
under 2.4.) kunde pCO2mix samt pCO2,m 0ch pCO2 p lasas av (Tabell 2). Vattenfallorna
var vid mattillfallet tomma. | figur 12 kan man se hur lange ett insvangningsforlopp
varar. Detta experiment gjordes &ven med sensorerna men under tiden som
insvangningsforloppet pagick passerade CO, dver membranet och resulterade i att
vérdet som analysatorn svangde kring inte var konstant utan ndrmade sig matslingans
niva. | figur 12 kan man aven se att amplituden av den forsta toppen har samma varde
som matslingan, markerad med ljusgra linje.
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Figur 12. Tidsserie av de tre partialtrycken pCO2p (rdd linje), pCO2,m (vit linje) och
pCO2,mix (orange linje).

Tabell 2. Varden pa pCO2m, pCO2,p, pPCO2mix 0ch den maximala amplituden i
svangningsforloppet. Vardena &r angivna som medelvarde * standardavvikelse for
koncentrationerna.

pPCO2m [ppm] pCO2p [ppm] pCO2mix [ppm] | Max amplitud [ppm]

418,4+0,9 -8,4 +1,0* 322 417,8

*Det negativa véirdet pd pCO,p beror av att instrumentet haft en O-drift och inte kalibrerats.
Med ekvation (7) och ekvation (8) raknades Vm och Ve fram (Tabell 3).
Tabell 3. Varden pa Vm och Ve.

Vm Vp

0,775 0,225

4.3. TEKNISK UTVECKLING AV PCO2-PROFILSYSTEMET

Utvecklingen av matsystemet var inriktad pa att minska risken for uppkomst av vatten i
matutrustningen. Luften fran matslingorna har en relativ luftfuktighet pa 100%.
Kondensation i provtagningsslingan sker genom temperatursankningar eller
tryckokningar. En nalventil anvandes for att strypa flodet till analysatorn. Detta
medfdrde en tryckokning mellan ventilen och pumpen. Till foljd av detta kunde man
observera kondens pa detta stélle i de genomskinliga slangarna (Bilaga 1). Denna ventil
ersattes med en varvtalsreglering med en frekvensstyrning av provtagningspumpen.
Efter tester kunde det konstateras att pumpens flode inte dverskred analysatorns krav pa
1 liter per minut (LI-COR, 2002). Darfor plockades dven frekvensstyrningen bort.

En annan kélla till kondens som identifierats i denna studie var tryckdékningen som
luftfiltret, &ven i torrt skick, gav upphov till. Kondens i matslingans slangar kunde
darfor fortfarande observeras mellan pumpen och luftfiltret. Temperaturmatningar i
skdpet utfordes under sommaren da systemet var i drift och det konstaterades att
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temperaturen vid slangarna i skapet periodvis var lagre an vattentemperaturen. For att
bli av med kondensen i provtagningsslingan modifierades darfor profilsystemet
ytterligare. Ett extra inflode till systemet adderades. Detta nya inflode gick via ett
torkmedel. Under tiden som matslingorna jamviktades, och var isolerade fran
provtagningsslingan, pumpades torr luft genom provtagningsslingan fran det nya
inflodet. Den kondens som bildades under provtagning av méatslingorna avdunstade
efter fem minuters pumpning av torr luft. Matsystemets nuvarande utformning kan ses i
Fig. 13. Nya ekvilibratorer med membranlangd pa 2,4 meter tillverkades till de fem
matslingorna. For att undvika lackage forbattrades anslutningarna mellan membranen
och slangarna. Staltrad ersattes med 6ppningsbara slangklammor och tatades med

silikon.
Analysator
Provtagnings- MV1 MV2 MV3 MV4 MV5 MVE
- L}

MVl MV2 MV3 M4 MV5 MVe

|

Provtagningsslingan

Vattenfilla
Vattenfilla
Vattenfdlla
Vattenfélla
Vattenfélla

‘ Luftfilter H CO,-filla

mp | Fuktfilla [ Luftfilter

-

?

Maétslinga

Figur 13. Schematisk skiss av pCO.-profilméatningssystemet efter tekniskt
utvecklingsarbete. Ventil efter provtagningspump &r bortplockad och fuktfélla vid
luftintag adderad (jamfor med Fig. 5).
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5. SUMMERING OCH DISKUSSION

| foreliggande examensarbete vidareutvecklades en ny metod for att mata pCO. med
pCO.-profilsystemet. Den nya metoden ar snabbare och ingen hansyn behdver tas till
matslingornas och provtagningsslingans relativa volymer. Man kan darfor forlanga eller
forkorta matslingorna eller ekvilibratorerna utan att laborativt behdva bestamma de
relativa volymerna igen. Flera felkallor som den tidigare metoden var behéaftad med
minskas eller elimineras med den nya metoden.

Matningar i falt sker inte under konstanta forhallanden. Det ar darfor onskvart att mata
en profil sa snabbt som mojligt. Med den nya metoden kan tiden for att mata en pCO2-
profil minskas fran 30 minuter till 5 minuter. Den felkélla, som ackumulerat vatten i
vattenfallorna ger upphov till genom att féréndra de relativa volymerna i métslingan och
provtagningsslingan, ar eliminerad. Hypotesen om att membranen &r den begransande
faktorn for tidskonstanten visade sig stdmma. Det visade sig dock att ekvilibratorerna
kan ha en langre tx &n tidigare studier visat. Flera modifieringar med syfte att minska
fukt i provtagningsslingan gjordes med framgang. Nya ekvilibratorer testades och
tillverkades. Preliminara resultat visar pa en minskning av tx pa 40% med de nya
ekvilibratorerna.

5.1. PROFILSYSTEMET

Den ekvilibrator som valdes for profilsystemet var en membranbaserad ekvilibrator.
Ekvilibratorer som anvander sig av vattenpumpar, sasom multistage bubbling
(Katayama, et al., 1997) eller shower-head (NOAA, 2013), &r olampliga av tva skal. For
det forsta ar stromférbrukningen hos vattenpumpar med héga floden storre an
luftpumpar med lagre fléden. Den i uppsatsen anvanda matutrustningens
stromforsorjning bestar av solpaneler. Att driva vattenpumpar med hdga floden skulle
behdva andra tekniska lésningar exempelvis dieselaggregat eller genom att placera
matutrustningen dar strom fran elnatet finns att tillga. For det andra blandas vattnet om
av vattenpumpar. Detta skulle riskera att eliminera de skillnader i pCO2 som avses att
matas. Emellertid har multistage betydligt kortare tidskonstanter (Katayama, et al.,
1997) an foreliggande system.

Matsystem av den typ som SAMI representerar skulle kunna vara ett alternativ for den
typ av matningar som gors med matsystemet. Problemet med att anvénda sig av denna
typ av teknik for att mata pCO pa flera djup, det vill sdga géra en pCO2-profilering, ar
att samtliga komponenter i systemet behovs for varje djup. Darmed blir systemet
forhallandevis kostsamt. Ett SAMI-system fran Sunburst Systems ar kostsamt eftersom
det skulle behdvas 5 stycken for att mata en profil. Den dyraste komponenten i
matutrustningen ar analysatorn. Féreliggande pCO2-profilsystem anvénder sig av en
analysator for matning av samtliga djup. Om matutrustningens huvudsakliga &ndamal
hade varit att endast generera data som syftar till att berakna massfloden mellan vatten
och atmosfar samt att andra onskemal sdsom stromforbrukning och ekonomi sett
annorlunda ut kunde valet av ekvilibrator vara annorlunda.
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5.2. BESTAMNING AV TIDSKONSTANT

Tidskonstanten &r en av de viktigaste parametrarna for ett matsystem. Vardet pa
tidskonstanten for pCO,-profilsystemet i denna uppsats avviker fran tidigare méatningar
(Rieper, 2011). Aven om spridningen av resultaten fran de upprepade experimenten av
bestamningen av tidskonstanten var stora samt att antalet forsok var relativt fa, bedéms
en felkalla vara att vattnet i kérlet inte hallit konstant pCO>. Resultatet fran bestamning
av tx i denna studie bor darfor anvandas med viss forsiktighet och utvarderas vidare. Att
notera ar att en dubblering av membranslangen minskade t« med 40%. Antagandet att
begransningen for matutrustningens tx var gasutbytet 6ver membranet stdmde.

5.3. BESTAMNING AV RELATIV VOLYM

Luftflodet i matutrustningen gar genom smala slangar (¢ = 4 mm) med undantag fran
passagen genom vattenfallan. Luftflodet ar 1 liter / minut vilket ar ett relativt langsamt
flode. Detta medfor en lag turbulens, laminért flode, vilket ger upphov till ett
svangningsforlopp nar tva luftvolymer med olika pCO2 kopplas ihop. Luft fran
matslingan med pCOa,uv, blandas obetydligt med luft fran provtagningsslingan, upp till
analysatorn efter att matslingan kopplats ihop med provtagningsslingan. Ett alternativt
provtagningsforfarande skulle darfér kunna vara att lasa av forsta amplituden i
svangningsforloppet i stéllet for att mita pCO2mix, pPCO2,p 0ch genom de relativa
volymerna berakna pCOg2,u. Den relativa volymen gar att bestimma mycket noga med
metoden fran denna studie men nar pCO2-profilsystemet ar i drift ar vattenfallorna mer
eller mindre fulla med vatten. Néar detta hander dndras Ve och V. Det ar svart att
kontinuerligt mata hur mycket vatten som finns i matslingornas vattenfallor. Vidare ar
PCO2mix Svar att avlasa nar systemet ar i drift eftersom CO, kommer diffundera 6ver
membranet under svangningsforloppet. Det finns alltsa flera felkallor forknippade med
den till synes exakta metoden som tidigare tillampats.

5.4. FRAMTIDA UTVECKLING

Vid bestdmning av tx skulle ett karl med stérre volym och mindre vattenyta, samt ett
lock som flyter pa vattnet ge ett minskat utbytet av CO. med luften. Ett lagt,
kontinuerligt inflode av kranvatten vid botten av kérlet skulle ytterligare garantera
stabila forhallanden under dessa typ av experiment. Fler tester behovs for att sékerstalla
systemets t, samt det maximala djupet som systemet kan anvandas pa.

Vid pCO2-métningar rekommenderas att justeringar med relativa volymer ersatts med
matning av forsta amplituden. Idealt skulle fler matningar kring toppen goras for att
noggrannare bestamma vardet. Detta skulle kunna géras genom att stanga av och pa
provtagningspumpen kring toppen.

| dagslaget behdvs vattenfallorna tommas manuellt. Frekvensen av tdmningarna ar i
storleksordningen en gang i veckan men kan variera beroende pa vaderlek och
formodligen andra okénda faktorer. For att minska kondensen foreslas att matskapet
isoleras, och om nddvandigt, forses med uppvarmningsanordning. Pa grund av varme-
elementens hdga stromférbrukning skulle man i férsta hand prova om en passiv
isolering av matskapet i kombination med varmeutvecklingen fran analysatorn och
ovrig elektronik i skapet ar tillracklig for att halla temperaturen 6ver daggpunkten. For
att minska behovet av tillsyn rekommenderas att en automatisk témning av
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vattenfallorna installeras, exempelvis extra magnetventiler och slangar mot
vattenféallorna. Vid lackage kan vattenfallorna fyllas under loppet av tio sekunder.
Dérefter sugs vattnet vidare upp till analysatorn. Detta skulle riskera att skada
analysatorn. For att skydda analysatorn skulle det vara dnskvart att installera ett
oversvamningsskydd i vattenfallan. Exempelvis skulle en sensor, kopplad till loggern,
fastas pa vattenfallan under den maximalt tillatna vattennivan, och en detektor pa en
flottor i vattenfallan. Pa detta sétt skulle man kunna initiera ett nédstopp av pumparna
och signalera for lackage pa distans utan att tekniken skadas.

Den vanligaste provtagningsrutinen for pCO2-matningar inkluderar torkning av gasen
fore analysatorn, nagot som aven rekommenderas av tillverkaren (LI-COR, 2008).
Anledningen till att detta gors ar att vattenanga kan paverka matningarna aven om
amnet i sig inte absorberar kring 4240 nm. Fenomenet kallas bandbreddning och sprider
ut toppen vilket ger ett skenbart lagre varde. Analysatorn i pCO-
profilmétningssystemet kan inte kompensera for detta (LI1-COR, 2008). | dagslaget ger
matsystemet obearbetad data. Det vore dnskvart att mjukvaran utvecklades sa att fardiga
pCO.-profiler genererades at anvandaren.

6. SLUTSATS

Ett pCO2-system har vidareutvecklats pa foljande punkter:
e Tidskonstanten for ekvilibratorerna har minskats med 40%.
e Tiden for provtagning av en pCOz-profil har minskats fran 30 till 6 minuter.
e Bildning av vatten i métsystemet har minskats.

Forbattringarna pa dessa tre omraden betyder att pCO,-profilsystemet genererar
matserier av hdgre kvalitet och frekvens, och att risken for driftuppehall av systemet
minskats.
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BiLAGA 1

Oversiktsbild pd matskapet. Langst ner till vanster ses vattenfillorna (genomskinliga
ror), 6ver dessa ses cirkulationspumparna for matslingorna (svart med lite gront).
Kretskortet som ar inramad med frigolit ar analysatorn. Under denna sitter
magnetventilerna (gula). Hogst upp till vanster sitter en laddningsreglerare, markt
NAPS. Till hoger i skapet sitter relaer, GSM modulen (svart lada fast pa hogra
innersidan av skapet), loggern och en expansionsenhet till loggern.
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