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Resumo

Devido a grande preocupagdo mundial em torno do tema meio ambiente
tornaram-se necessarias medidas que visem diminuir os impactos causados pelo
consumo de recursos naturais, como por exemplo, o Protocolo de Kyoto e o
Mecanismo de desenvolvimento Limpo. Destacam-se também as analises sobre a
quantidade de gases de efeito estufa (GEE) emitidos na atmosfera, responsaveis por
grande parte das mudancas climaticas que vem ocorrendo durante os anos. De fato
este, se tornou também o concernimento de empresas do setor energético que vem
investindo em pesquisas direcionadas a emissdo de gases poluentes. Neste trabalho
foi feita a quantificagdo das emissdes de metano (CHa), didxido de carbono (CO,), e
monoxido de carbono (CO), alguns dos elementos componentes dos GEE, por meio
da reproducao de um ciclo de carbonizacdo em laboratdrio. Para tal, foi uma bancada
de coleta e andlise cromatografica de biogas foi idealizada e construida, seguindo as
metodologias AMS IlIIK e AM 0041 adotadas pelo MDL (Metodologias de
Desenvolvimento Limpo). Por conseguinte, propde se definir um método e calibrar um
equipamento de cromatografia gasosa (Shimadzu GC 2014) com detectores de
condutividade térmica (DCT) e de ionizagdo por chama (DIC), de forma que este
possa ser usado nos testes experimentais para definir a concentracdo volumétrica
desses gases liberados da sintese do biogas. Finalmente foi possivel adquirir os
valores de concentragdo volumétrica dos gases CHi, CO2, e CO, durante a produgao
de carvao vegetal, juntamente com o tempo em que a emissdo ocorre dentro de um

ciclo completo de carbonizagéao.
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Capitulo |

1.1. Introdugéao

No cenario atual sobre o clima e meio ambiente, vem crescendo o numero de
estudos em energias renovaveis e cogeracéo. Isso se deve a fatores econémicos e
ambientais, tais como a diminuicdo das reservas de recursos nao renovaveis, como o
petréleo, e alteragbes nos regimes de chuva causado pelas mudancgas climaticas, por
exemplo.

Dentre as fontes de energias renovaveis destaca-se a biomassa, que é um
composto organico (de origem animal ou vegetal) que pode ser utilizado na produgao
de energia. Apesar de ter pouca eficacia, ela pode ser utilizada direta (queima em
fornos para producdo de energia térmica) ou indiretamente (combustdo do gas
liberado na pirélise da madeira), o que torna bastante viavel sua utilizacéo.

Dentre os diversos tipos de biomassa vegetal destaca-se o carvao vegetal, que
ainda hoje exerce um grande papel na economia brasileira. A industria siderurgica é a
maior consumidora deste insumo no Brasil, que este ano apresentou recuo de 8,0%,
totalizando 4 957 238 toneladas, com valor de producgdo estimado em R$ 2,5 bilhdes.
Esta quantidade responde por 90,1% da producao total de carvao vegetal no Brasil.
Deste volume, 4 900 515 toneladas s&o provenientes de areas de plantio de eucalipto
(IBGE,2016).

O carvoejamento, ou producao de carvao vegetal, seja ele feito em pequena ou
grande escala, causa grandes impactos ao meio ambiente, seja no aumento do
desmatamento em areas de preservacao natural ou na contribuicdo para o aumento
das temperaturas superficiais médias da Terra causado pelas emissdes de gases de
efeito estufa. Tal pratica vem sendo constantemente analisada a fim de se
implementar técnicas de producdo sustentaveis, como o uso de novas tecnologias e
equipamentos, bem como o cuidado com o produtor e o seu ambiente de trabalho.

Sendo assim, tornam-se cada vez mais apropriados os estudos sobre o
melhoramento da producdo do carvao vegetal, emissdo dos gases de efeito estufa
oriundos da pirdlise da madeira e outras implicagbes causadas por tal modo de
produgao, tais como o aumento desenfreado do desmatamento.

Assim, medidas como Mecanismo de Desenvolvimento Limpo — MDL, do
Protocolo de Kyoto, que fomentam a produgéo de energia limpa oriunda de atividades
sustentaveis, o uso de fontes de energia renovaveis e a mitigagdo da emissao dos

GEE ratificam a necessidade de se desenvolver pesquisas em torno deste tema.



1.2. Objetivo

Este trabalho tem por objetivo analisar e quantificar a emissdo de metano
(CH,), diéxido de carbono (CO3), e mondxido de carbono (CO) na produgao de carvao
vegetal em laboratério propondo um procedimento experimental para a coleta e
quantificacdo destes gases, através do estudo da sua concentracdo em diferentes
estagios da pirdlise da madeira. Este estudo sera baseado nas metodologias AMS 11K
e AM 0041 adotadas pelo MDL (Metodologias de Desenvolvimento Limpo) na

producdo de carvao vegetal.



Capitulo Il

Revisao bibliografica

2.1. O carvao vegetal

2.1.1. Aspectos gerais

O carvao vegetal é o produto da carbonizacdo da madeira, uma fonte de
energia renovavel muito utilizada na industria siderdrgica para a produgao de ferro
gusa, como combustivel para caldeiras, lareiras e também em utilizagdes domésticas.

E produzido em fornos de alvenaria recobertos de barro, de diversos
tamanhos, de acordo com a demanda necessaria. Pode ser feito a partir de varios
tipos de madeira, mas devido a facilidade de plantio em larga escala e por garantir um
carvdo de qualidade a industria vem utilizando o eucalipto. Outro fator a ser
considerado foi que, o enrijecimento das leis ambientais sobre o desmatamento forgou
as empresas a criarem fazendas de reflorestamento com plantio de eucalipto, apesar
de ainda haver producao de carvao a partir de madeiras oriundas do extrativismo
vegetal.

De acordo com o relatério Produgao de Extragdo Vegetal e Silvicultura/IBGE
(2016, p.13)

(...) No extrativismo vegetal, os produtos madeireiros,
responsaveis por 64,5% do valor total obtido, apresentaram a
maior retracdo anual entre os itens levantados na pesquisa
(10,7%). Novamente foram registradas quedas na producgéo
extrativa de carvéo vegetal (31,7%), lenha (7,4%) e madeira
em tora (7,0%). Este fendmeno acontece principalmente em
resposta a legislagdo ambiental vigente e ao maior controle dos
orgéaos fiscalizadores, assim como a sensivel redu¢gao de mao
de obra disponivel para atuar na atividade extrativa, fatores que
reduzem ano a ano a participacdo da extragcdo vegetal nos

valores absolutos da produgcdo madeireira.



Por se tratar de um processo de produgado simples, pequenas carvoarias nao
utilizam métodos de controle eficazes para o monitoramento da qualidade do carvao
produzido (avaliagdes subjetivas como a cor da fumacga liberada, sdo um tipo de
controle da produgéo), causando desperdicio e a falta de um produto padronizado,
muito importante na industria siderurgica. Em muitos casos ndo ha preocupagéo com o
uso de Equipamentos de Proteg¢do Individuais — EPI, tampouco com o local de
trabalho, tornando-o insalubre. Foi, e ainda é em algumas regides do Brasil, local de
trabalho escravo e infantil (fig. 2.1), fazendo com que houvesse a necessidade de um
melhoramento das condi¢des de trabalho, com implementacdo de novas tecnologias e

a proibicdo do emprego de criangas.

Figura 2.1: trabalhadores de uma carvoaria durante uma reportagem sobre trabalho
infantil. Fonte: Associagao Brasileira de Imprensa - ABI.

http://www.abi.org.br/carvoeiros-i/

2.1.2. Fornos

Para atender a demanda das siderurgicas, as carvoeiras utilizam fornos com
maior capacidade, retangulares, que suportam a mecanizagcdo do processo,
diferentemente das pequenas carvoeiras em que os fornos utilizados sdao menores
com produg¢ao manual.

Um exemplo de fornos utilizados industrialmente para obtengdo de um carvao
de qualidade, tendo em vista a padronizacdo, mecanizacdo e a preocupacao
socioambiental sdo os fornos modelo RAC220, que possuem 26 m de comprimento, 4
m de largura e 4,2 m de altura, com volume aproximado de 440 m3. Cada forno possui

duas portas de metal localizadas nas suas extremidades que facilitam a entrada de



madeira e retirada do carvao. Estas portas sao revestidas com material refratario que
impedem a troca de calor excessiva entre o interior e o exterior do forno. No seu
interior existem duas camaras de combustao de 25 cm x 25 cm em que se da o inicio
do processo de combustdo e para controle do fornecimento de oxigénio, essas
camaras sao interligadas a quatro entradas de ar com 25 cm de didmetro cada. Estes
fornos possuem também dois canais de saida de fumacga que se ligam cada um a uma
chaminé de 50 cm de didmetro interno.

Por ter uma estrutura maior e mais resistente, os fornos RAC 220
proporcionam um processo produtivo mais ergondmico e higiénico, trazendo
beneficios para a saude do trabalhador seja fisica, como mentalmente, a figura 2.2
mostra um comparativo visual entre o processo produtivo rudimentar e quando se é

utilizado os fornos RAC.

T =i’

Trabalhadores o metedo tradiconsl

Figura 2.2: comparacao entre os métodos tradicionais e com os fornos RAC. Fonte
(OLIVEIRA, 2010).

As caracteristicas fisicas de um carvao dependem diretamente da forma como
€ produzido, portanto a utilizacdo de fornos RAC garantem que as propriedades fisicas
de um carvao ideal para a siderurgia serdo atingidas pois, permitem uma

homogeneidade na temperatura durante o processo produtivo.

2.1.3. Propriedades fisico-quimicas do carvao vegetal

O carvao vegetal é proveniente de um processo quimico, tendo como matéria
prima a madeira. Basicamente, o carvao vegetal é constituido em sua quase totalidade
de carbono, portanto podem-se encontrar outros elementos: K, Al, Mg, Fe, Na, Ca, Mn
(MORALES,1999).



A madeira seca ¢é disposta dentro dos fornos e enclausurada, e por meio de um
aquecimento gradual da se inicio a reacdo de pirdlise que nada mais é que a
decomposicao de compostos mediante a altas temperaturas em ambiente com pouca
ou nenhuma presencga de oxigénio. Durante este fenbmeno sao produzidos além do
carvao, gases, liquidos e particulas sélidas que normalmente sao liberadas na
atmosfera sem nenhum tratamento.

Durante a pirdlise a parte da madeira se transforma em uma substancia sélida
rica em carbono (o carvao vegetal) e outra parte se transforma em fumaca constituida
de vapores e gases. Parte dos componentes gasosos da fumaca pode ser
condensado em liquido pirolenhoso, composto por agua e compostos quimicos como
os acidos acético e formico, o éter, o alcool metilico e etilico, a acetona, o alcatrdo
dentre outros. O restante da fumaca resulta em gases ndo condensaveis e inflamaveis
como CO, Hy, CH4 e CoHs. A composicao da fumaca liberada durante a carbonizagao

da madeira pode ser observada na tabela 2.1.

Tabela 2.1: Produtos da carbonizacado. Adaptado de (Gomes, 1980).

Produtos da Carbonizagédo % Base Seca
Carvéo (80% Carbono Fixo) 33,0
Acido Pirolenhoso 35,5
(Acido Acético) (5,0)
(Metanol) (2,0)
(Alcatrdo Solivel) (5,0)
(Agua e outros) (23,5)
Alcatrao Insoluvel 6,5
Gases Nao-Condensaveis (GNC) 25,0
(Hidrogénio — 0,63%) (0,16)
(CO - 34%) (8,5)
(CO, - 62%) (15,5)
(Metano - 2,43%) (0,61)
(Etano - 0,13%) (0,03)
(Qutros — 0,81%) (0,20
Total 100,0

Os gases nao condensaveis oriundos da carbonizagdo apresentam
hidrocarbonetos em sua composigcédo, 0 que era de se esperar pois originaram-se de
uma matéria organica. Tais gases apesar de constituirem o ar atmosférico séo
também conhecidos como Gases de Efeito Estufa — GEE e serao discutidos no tépico

a seguir.

2.2. O Protocolo de Kyoto e MDL

A atmosfera € uma camada de gases que circunda a Terra, composta

majoritariamente de Nitrogénio (N2) e Oxigénio (O2). Tem a fungdo de proteger o



planeta do excesso de radiacido solar ou radiagdes nocivas a vida, agindo como um
filtro, evita a entrada de meteoros na superficie terrestre, impede que a Terra perca
calor durante a noite e mantem o equilibrio térmico por meio de um fenémeno natural
chamado Efeito Estufa.

Substancias gasosas como diéxido de carbono (CO), gas carbbnico (CO,),
metano (CHs4) e vapores d’agua agem como uma camada refletora sobre a Terra,
impedindo que boa parte dos raios infravermelhos voltem para o espago incidindo
novamente sobre a superficie terrestre, aguecendo-a. Quando ha um aumento na
concentragao desses gases na atmosfera o efeito estufa também aumenta elevando

as temperaturas superficiais da Terra (fig. 2.3).

Figura 2.3: Exemplificagdo do Efeito Estufa agravado pela agao do homem. Fonte:
Adaptado do banco de imagens (SHUTTERSTOCK, 2018).

O aumento das temperaturas medias globais vem causando desequilibrios
ambientais, que em alguns casos podem vir a ser catastroficos, como o aumento dos
niveis do mar devido ao derretimento das camadas polares, aumento na intensidade
dos ciclones causados pelo aumento da temperatura nos oceanos e o aumento dos
niveis de umidade do ar.

Para evitar maiores mudangas climaticas no mundo, a Organizagao das
Nacdes Unidas — ONU propds um acordo entre os paises desenvolvidos e os que a
época estavam em transicdo para o capitalismo, e que se concordava diminuir as
emissdes dos chamados Gases de Efeito Estufa — GEE. No ano de 1997, em
complementacao a Convencéo-Quadro das Nagdes Unidas sobre a Mudanca no Clima
foi assinado este acordo, denominado Protocolo de Kyoto, no qual foram criadas
diretrizes para amenizar os impactos causados pelos problemas ambientais devido ao

sistema de consumo e desenvolvimento industriais atuais.



Os paises membro foram divididos em dois grupos, chamados de Anexo | e
nao-Anexo |. As Partes do Anexo | compreendem tanto os paises relativamente ricos
que eram membros da Organizacdo para a Cooperacdo e o Desenvolvimento
Econdmicos (OCDE) em 1992, como os paises chamados de economias em transi¢ao
(conhecidos como EITs), que inclui a Federagdo Russa e varios outros paises da
Europa Central e Oriental (GODQY,2007, p.334).

Com o intuito de auxiliar os paises a cumprirem as metas de reducdo ou
limitacdo das emissdes foram adicionados trés mecanismos de flexibilizagdo ao
Protocolo de Kyoto, sendo eles o Comercio de Emissées — CE, Implementacao
Conjunta — IC, e o Mecanismo de Desenvolvimento Limpo — MDL.

Por meio do MDL paises do Anexo | podem negociar entre si “créditos de
carbono” resultantes das atividades de reducdo de qualquer pais desenvolvido que
tenham ratificado o protocolo, sdo também denominados de Ratificagcdes Certificadas
de Emissdes — RCE.

O Brasil, como signatario do Protocolo de Kyoto, ndo tem metas de reducéo de
emissodes, mas pode negociar suas redug¢des com paises industrializados interessados
na certificagao.

As atividades relacionadas ao MDL tém como objetivo reduzir ou extinguir as
emissbes dos paises industrializados através do financiamento e da transferéncia de
tecnologias limpas, substituicdo de fontes de energia fésseis por energias alternativas
ou renovaveis, otimizacdo do uso de energia, incentivos ao florestamento e
reflorestamento, em suma, fomentando projetos de cunho sustentavel.

Segundo Franco (2008), as propostas de projetos no ambito do MDL seguem
as etapas do ciclo de projeto: a elaboragdo do documento-base denominado
Documento de Concepgédo do Projeto, que uma vez estruturado, é apresentado a
Entidade Operacional Designada (empresa especializada devidamente credenciada
pelo Conselho Executivo do MDL) que realizara sua Validacdo. Na sequéncia, o
projeto deve ser submetido a Aprovagao, feita pela Autoridade Nacional Designada
(AND - entidade governamental designada pelo Conselho Executivo do MDL) que no
caso do Brasil é a Comissao Interministerial de Mudancga Global do Clima. O Registro
€ a etapa de aceitagao formal do projeto de MDL pelo Comité Executivo de MDL e é o
pré-requisito para as etapas de verificagdo, certificacdo e emissdo das Redugbes
Certificadas de Emissdes (RCEs). A implementagao do plano de monitoramento cabe
aos participantes do projeto e ele deve ser submetido a Entidade Operacional
Designada, que se encarrega também do monitoramento.

A Certificagdo é a documentagao que comprova que uma atividade relacionada

ao MDL atingiu niveis aceitaveis de reducdo de emissbes durante um determinado



periodo de tempo. Somente apds a comprovagao de que as redugdes de emissao de
gases a partir de atividades ligadas ao MDL forem validadas, o Conselho Executivo de

MDL emitira as Redugdes Certificadas de Emissdes (Créditos de Carbono).

2.3. Cromatografia gasosa DIC/DCT e métodos para a quantificagcao da

emissao de gases de efeito estufa

2.3.1. Caracteristicas gerais

Segundo COLLINS et al, (2014), a cromatografia € um método fisico-quimico
de separacdo dos componentes de uma mistura, realizada através da distribuicao
desses componentes em duas fases, que estdo em contato intimo.

A fase mével passa através da fase estacionaria e, durante esta passagem os
componentes da mistura sao distribuidos pelas duas fases, cada um é seletivamente
retido pela fase estacionaria resultando em migragdes diferenciais desses
componentes.

A cromatografia gasosa € uma técnica com um poder de resolu¢ao excelente,
tornando possivel, muitas vezes, a analise de dezenas de substancias de uma mesma
amostra. O uso bastante acentuado da cromatografia gasosa se deve também aos
baixos limites de detecgdo que podem ser conseguidos. Dependendo do tipo de
substancia analisada e do detector empregado, consegue-se detectar cerca de 102 g
ou até menos (COLLINS et al, 2014).

Dentro das técnicas utilizadas na cromatografia, a usada para cromatografia
gasosa é a eluicdo. Uma corrente de gas passa continuamente pela coluna e, quando
a amostra vaporizada é introduzida rapidamente nessa corrente de gas, ela é
arrastada através da coluna. As substancias presentes na amostra, depois de
separadas, chegam ao detector, que gera um sinal para um sistema de registro e
tratamento dos dados (COLLINS et al, 2014). A figura 2.4 mostra uma representagao

de um cromatografo a gas em sua configuragao basica.
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Figura 2.4: Configuracao basica de um cromatégrafo a gas. Adaptado de (MCNAIR,

1998)

a)

b)

2.3.2. Componentes basicos de um cromatégrafo a gas

Cilindro de gas de arraste: reservatério no qual se é estocado o gas de
arraste adequado para cada utilizacdo. Um cilindro contendo gas sob alta
pressdo serve como fonte do gas de arraste (fase movel), que levara as
substancias presentes na amostra para fora da coluna, quando elas néao
estiverem interagindo com a fase estacionaria (COLLINS et al, 2014). Os gases
mais comumente utilizados sdo hélio, hidrogénio e argdnio, e ndo devem reagir
com o recheio da coluna, devem ser baratos, de facil acesso e que sejam

compativeis com o detector utilizado.

Controladores de vazao, fluxo e pressao: Valvulas que atuam na regulagéo
da pressdo e vazado na entrada do cromatografo mantendo as propriedades
constantes. Se o funcionamento do cromatdgrafo houver a necessidade de
uma mudanga de temperatura (programacgao de temperatura) € importante a
adaptagao de uma valvula de controle de fluxo.

Sistema de inje¢ao ou injetor: é o local no cromatégrafo por onde é
introduzido as amostras gasosas. Também €& chamado de vaporizador. Os
modelos mais simples s&do constituidos de um bloco de metal conectado a
coluna cromatografica e a alimentacdo de gas de arraste. Possui um septo
alocado na sua entrada para que possam ser feitas injegbes por meio de
microsseringas, seja de amostra gasosa ou liquida, ou para que possam ser
utilizadas valvulas de injegdo. O injetor precisa estar aquecido acima da

temperatura acima do ponto de ebulicdo dos componentes da amostra, para
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que haja a completa e instantdnea volatilizacdo da mesma e esta seja
carregada até a coluna. Se a temperatura do injetor for demasiadamente alta
pode ocorrer a decomposicdo da amostra. Esta deve entrar na coluna na forma

de um segmento estreito para que ndo haja alargamento dos picos.

Coluna cromatografica: é o local no qual ocorre a interagdo entre a amostra e
a fase estacionaria. E um componente fundamental do cromatégrafo pois é
onde acontece a separacdo dos componentes da amostra. De acordo com
COLLINS et al, (2014) a coluna cromatografica € um tubo longo, contendo a
fase estacionaria. Esse tubo pode ser de cobre, aco inoxidavel, aluminio, vidro,
silica fundida, PTFE, etc. Idealmente, o material de construgcido da coluna nao
deve interagir com o recheio, nem com as substancias presentes na amostra. A
temperatura da coluna (alguns autores chamam também de temperatura do
forno, pois é onde a coluna se localiza) tem grande importancia na qualidade
dos picos apresentados. Se a temperatura da coluna estiver excessivamente
baixa todos os componentes da amostra estdo com pressdes de vapor baixas
também, ficando a maior parte do tempo dissolvidas na fase estacionaria,
resultando em uma passagem demasiado lenta pela coluna. Este fato pode
gerar picos largos, “achatados”, com baixa resolugcdo, e em casos extremos
nem sair da coluna. Segundo o mesmo raciocinio quanto maior a temperatura
da coluna mais rapido a amostra passara pela fase estacionaria e dependendo

do caso podera sair da mesma sem sequer ter seus componentes separados.

Detectores: € um dispositivo que transforma em um sinal elétrico a variagcao da
composicao de um gas do arraste na saida da coluna cromatografica. O sinal é
entao registrado e a area dos picos formados ¢é integrada para que possa ser

quantificada. Ciola (1985) divide os detectores da seguinte maneira:

a. Detectores integrais: estes ddo uma resposta proporcional a massa
total dos componentes na zona eluida.

b. Detectores diferenciais: estes ddo a resposta proporcional a
concentragao (por exemplo, detector de condutividade térmica) ou
velocidade de fluxo da massa do componente eluido (por exemplo,
detector de ionizacdo de chama). Os detectores diferenciais variam
também e relagcao a aqueles que respondem a concentragao (em que a
resposta € dada em mV) e os que respondem a velocidade de fluxo de

massa.
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Pode-se observar em alguns detectores a resposta em sinal € proporcional a
massa, ja em outros detectores a resposta em sinal € proporcional ao gas de arraste.
Deve-se atentar a calibracdo quando o detector em questdo é proporcional a
concentracdo, pois a area do pico é proporcional a massa injetada (funcao linear), ja a
altura do pico ndo é neste caso proporcional a massa injetada.

A faixa linear mostrada pelo sinal € chamada de trecho linear. A razdo entre a
maior massa do trecho linear pela menor massa detectada neste trecho é denominada
Faixa Dindmica Linear — FDL, e cada detector possui a sua FDL.

E importante destacar que em todo sistema de medigcdo havera sempre a
presenca de ruidos, no caso dos detectores pode estar relacionado com problemas
térmicos ou do seu circuito eletrdnico, e deve ser minimizado experimentalmente.

Em relacdo a capacidade de deteccdo os detectores sdo divididos em
universais, seletivos e especificos. Os universais respondem a qualquer tipo de
substancias, os seletivos respondem a certos tipos de substancias e os especificos
respondem somente a um unico tipo de substancia, como por exemplo os respondem
somente a elétrons. Os detectores especificos sdo um tipo de detectores seletivos.

Em alguns casos € necessario calcular a resposta do detector em relagdo a um
composto definido. Denomina-se Quantidade Minima Detectavel — QMD a quantidade
de massa que produz um sinal duas vezes maior que o ruido, é relacionada com as

condigbes experimentais de analise, como o tempo de retengéo e a largura do pico.

o Tipos de detectores:

o Detector de Condutividade Térmica — DCT: sédo detectores de
resposta universal, sensiveis a concentracdo. Tem o funcionamento baseado na
propriedade de que os corpos quentes perdem calor a uma velocidade que
depende da condutividade térmica dos gases que o envolvem. Assim a velocidade
em que o calor é perdido é usado para medir a composi¢ao do gas. O conjunto de
filamentos de metal (platina, tungsténio, niquel) dentro de um bloco metalico (cela)
€ chamado de corpo quente, pois sdo aquecidos por meio de uma corrente
elétrica passante, ligados em uma disposicdo oposta a uma ponte de Wheatstone.
O gas de arraste, que traz os compostos da amostra injetada ja separados, passa
pelo filamento que esta localizado dentro da cela e no outro passa o gas de
arraste puro (fig. 2.5). Determina-se a temperatura do filamento pelo equilibrio
entre a poténcia imposta ao filamento e a poténcia térmica perdida por
condutividade ao gas envolvente. Se um gas de arraste puro passar pelo
filamento a perda térmica é constante e também a temperatura do filamento. Se a

composicao do gas muda a temperatura do filamento se altera, causando uma
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mudanca na sua resisténcia elétrica, que € medida na ponte de Wheatstone. Este
detector ndo é destrutivo (ndo destréi a amostra), permitindo sua recuperacao

quimica na mesma forma que foi injetada.

i
|

2]

1 Bloco metalico (ago)
2 Entrada de gas de arraste
3 Saida de gas de arraste Ponte de Wheatstone

4 Filamento metalico (liga W-Re)
aquecido

5 Alimentacéo de corrente elétrica
para aquecimento do filamento

Figura 2.5: configuracado de um Detector de Condutividade Térmica - DCT. Adaptado
da Apostila para o Curso de Inspecao de sistemas de medi¢cao de gas natural. Centro
de Tecnologia em Gas — CTGAS.

O gas de arraste utilizado para este tipo de detector deve ter uma alta
condutividade térmica, em outras palavras, uma massa molar baixa. Para COLLINS et
al, (2014) a amostra é constituida, geralmente, de moléculas com uma massa molar
elevada, provocando, portanto, uma diminuicdo na condutividade térmica do gas que
circunda o filamento aquecido. A perda de calor pelo filamento em uma velocidade
menor € medida para gerar um sinal. A tabela 2.2 mostra varios tipos de gases de

arraste e suas condutividades térmicas.

Tabela 2.2: caracteristicas dos gases de arraste. Fonte: (COLLINS et al, 2014).

Gés Condutividade Térmica Viscosidade a 100°C
a 100°C (MJs-'K"") (uPa.s)
Argbnio 20,9 27,0
Dioxido de Carbono 20,5 18,9
Heélio 162 22,8
Hidrogénio 205 10,3
Nitrogénio 30,5 20,8

o Detector por ionizagcao de chama: seu funcionamento baseia-se na
propriedade dos gases de terem a condutividade elétrica proporcional a

concentragcao das particulas com carga dentro do gas. O gas de arraste que
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passa pela coluna (que deve ser hidrogénio ou nitrogénio) € queimado em
presenca de ar através de uma chama que fica retida entre dois eletrodos
polarizados por uma voltagem constante. A chama produzida somente com gas
hidrogénio (H.) fornece poucos ions, sendo pouco condutora, quase n&o ha
passagem de corrente entre os eletrodos. Quando ha presenca de compostos
eluidos no gas de arraste proveniente da coluna, a chama queima estes
compostos produzindo ions fazendo com que se conduza corrente elétrica. A

corrente resultante é amplificada e gera um sinal cromatografico (fig. 2.6).

j—>
(—
H,=> «0,

N2+ C,Hpznz
Composto eluido

Figura 2.6: esquema de funcionamento de um detector FID. Adaptado da Apostila para
o Curso de Inspecao de sistemas de medigdo de gas natural. Centro de Tecnologia
em Gas — CTGAS.

Para Collins et al (2014) este tipo de detector responde satisfatoriamente a
quase todos os compostos, com excecao de: He, Ar, Kr, Xe, Oz, Nz, H2S, NO, SO,
N2O, NO2, CO, CO,, COS, SiCls, SiHCI; e SiF4. Tem pouca sensibilidade ao CS; e a
agua, que podem ser utilizados como solventes para amostras injetadas.

A eficiéncia do detector esta relacionada com a razao das vazdes dos gases
que suprem a chama, geralmente obtém-se boa detectabilidade e estabilidade usando
a proporcdo de 1:1:10 para o gas de arraste, hidrogénio e ar comprimido,

respectivamente.
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Capitulo i

Montagem da bancada experimental

Este trabalho visa quantificar as emissdes de gases de efeito estufa na
producao de carvao vegetal, por meio da observacdo do processo de carvoejamento,
utilizando uma abordagem técnica, reproduzindo o modelo industrial em laboratério.

Para tal, foi necessario a criagdo de um modelo de produgéo do carvao vegetal
como o industrial, em pequena escala, adaptando a realidade da Universidade. O

processo produtivo se divide em trés etapas:

a) Secagem: perda de agua da madeira enfornada devido ao aquecimento;
b) Pirdlise: fase de producao do carvao propriamente dito;

¢) Resfriamento: perda de calor do carvéao para o meio.

A concepcao do modelo experimental foi baseada nas normas do MDL,
juntamente com as suas equivaléncias na Associagédo Brasileira de Normas Técnicas

— ABNT.O conjunto de normas utilizadas tal esta descrita na tabela 3.1.

Tabela 3.1: normas utilizadas para a criacdo da bancada experimental.

METODOS ABNT
PLANEJAMENTO DE AMOSTRAGEM NBR
10.700
DETERMINACAO DOS PONTOS DE NBR
AMOSTRAGENS 10.701
DETERMINACAO DA VELOCIDADE E NBR 11966

VAZAO
DETERMINACAO DA MASSA MOLECULAR | NBR 10702
EM BASE SECA E EXCESSO DE AR DO
FLUXO GASOSO

DETERMINACAO DE UMIDADE NBR 11967
DETERMINACAO DE MATERIAL NBR 12019
PARTICULADO

CALIBRACAO DOS EQUIPAMENTOS NBR 12020
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Com base no estudo das normas apresentadas destaca-se o esquema do
Coletor Isocinético para Poluentes Atmosféricos (DIAS, 1997) (fig. 3.1), que foi

adotado na pesquisa, atende aos requisitos das Normas Brasileiras e do MDL.
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7
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Area o
Agueplda Area de
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Grosso

< Bomba
Gasdmetro  de Vacuo

&
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Figura 3.1: Coletor Isocinético para Poluentes Atmosféricos. Fonte: (DIAS, 1997).

Visando a utilizacdo dos dados adquiridos com a bancada, criou-se um modelo
que atende as necessidades do MDL, mas preocupando-se com a possibilidade de
deslocamento da mesma, o modelo final foi adaptado para utilizagdo tanto em campo

como em laboratério.

3.1. Bancada experimental para a coleta de gases

A bancada de coleta de gases foi baseada nas normas AM0041 e AMSIILK. e
todos os equipamentos utilizados sao certificados pelo INMETRO. A tabela 3.2
descreva a lista de equipamentos que a compde e a figura 3.2 mostra a disposi¢cao

dos equipamentos descritos na tabela acima.

Tabela 3.2: Equipamentos para a bancada de coleta de gas

Equipamento Funcéo
Ciclone Decantar liquidos mais densos
Erlenmeyer Recipiente para coleta de condensados
Filtro Retém particulas sélidas
Gasdmetro Medidor de vazao de gas
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Impingers de Ago . _ N .
Recipientes preenchidos por silica para secagem do gas
Inox
Silica Substancia higroscopica responsavel pela secagem do gas
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Figura 3.2: Desenho esquematico da bancada experimental. Fonte: arquivos do LTCM.

A disposicao final da bancada montada em laboratério foi obtida com base no

esquema de montagem mostrado acima, de acordo com a figura 3.3.

Gasémetro

Sistema de aquisigao de dados \

Mangueiras, tubos e
conexobes resistentes
a alta temperatura

Entrada do gas
oriundo da ! ’ .
producgao de !

= 18 \ Filtro

carvao vegetal

Ciclone

impingers

/ Erlenmeyer

Figura 3.3: Bancada de coleta de gas em laboratério. Fonte: Arquivos do LTCM.
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O gas produzido na pirdlise da madeira segue por meio de uma tubulagéo e se
divide em dois caminhos, uma parte é levada direto & bancada de coleta de gas e o
restante da fumaca é conduzida por um tubo conectado a parte externa da sala onde
se encontra a bancada montada. O volume de gas que chega a bancada vem por
meio de um tubo de cobre que liga a tubulagdo de exaustédo diretamente com o bocal
de entrada do sistema de coleta, esta aparelhagem se encontra em temperatura
ambiente o que faz com que os vapores contidos na fumacga se condensem e se
separem da parte gasosa dentro de um dispositivo chamado ciclone, o liquido
condensado segue para um erlenmeyer e € posteriormente descartado. Os gases
continuam seu caminho por um filtro que tem por objetivo eliminar qualquer particula
sélida ainda existente. Para eliminar qualquer possibilidade de presenca de umidade
0S gases passam por uma sequéncia de impingers preenchidos por silica (que tem o
papel de reter a agua) e s6 assim sao finalmente coletados em bags Tedlar (fig. 3.4)
para serem levados até a bancada de analise cromatografica. Um sistema de
monitoramento de temperatura composto por um termopar acoplado a um aparelho
Agilent e ao forno também foi adicionado a bancada, para acompanhar a real
temperatura do ciclo de carbonizagdo. Paralelamente a coleta dos gases foi feita a

leitura de vazao do gas por meio de um gasdmetro ligado ao sistema.

Figura 3.4: saida dos gases limpos e coleta nos bags Tedlar. Fonte: Arquivos do
LTCM.
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Dias (1997) sugere o uso de Bags Tedlar, sacos plasticos para coleta e
armazenagem de amostras solidas e liquidas, devem ser conservados em baixa
temperatura (~ 5 °C). Entretanto, segundo Costa (2006) e Bohrz (2010), seringas de
polipropileno podem ser utilizadas tanto para coleta quanto para armazenagem dos
compostos gasosos por longos tempos.

Os resultados do ensaio (BOHRZ, 2010) indicam que € possivel a utilizagdo e
reutilizacdo das seringas de polipropileno para a coleta e armazenagem de metano. As
seringas usadas no ensaio apresentaram pequena variagdo de concentracao ao longo
de 30 horas de armazenagem, com desvio padrao (DP) igual a 0,04 para seringas
usadas enquanto o DP verificado para as seringas novas foi de 0,03. Para o CO; a
variabilidade é maior que a apresentada para o CHa.

Bohrz (2010) ainda afirma que tdo importante quanto o tempo entre coleta e
analise das amostras de metano é a forma com a qual as seringas sao preservadas,
devendo estas preferencialmente estar a temperatura média de 4°C. Quando
transportadas, devem estar acondicionadas em caixas de isopor com gelo gel em suas
laterais, favorecendo o ambiente interno, até que sejam guardadas em refrigerador.
Esta pesquisa, entretanto, ndo apresenta resultados efetivos para preservacao por
mais de 24h.

A producgdo de carvao vegetal gera uma quantidade significativa de fumaca,
mesmo que em quantidades pequenas de madeira enfornada. Apesar de todos os
equipamentos estarem em bom estado de conservacdo as temperaturas em que
operam sao consideravelmente altas (podem chegar até 700°C) e alguns elementos
da bancada sofrem bastante desgaste, como as tubulagdes metdlicas por exemplo,
portanto o vazamento de fumacga ¢é inevitavel. Esta possui um odor pungente e pode
causar irritabilidade nos olhos e vias aéreas, assim evitou-se fazer os experimentos
quando o laboratério estava cheio de pessoas e instalou-se um exaustor proximo a
bancada que foi capaz manter um ambiente seguro para a realizagdo do trabalho.
Outras precaucoes basicas foram tomadas, como o uso de equipamentos de protecao

individuais e constante observagcdo e manutencao dos equipamentos.

3.2. Bancada para analise cromatografica

Para a quantificagdo da emissdo dos gases de efeito estufa € fundamental
saber a composi¢ao quimica e as suas porcentagens de concentragao em volume nas
amostras adquiridas, deste modo torna-se imprescindivel a utilizagdo de um

cromatografo a gas.
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Como foi devidamente explicado no capitulo Il deste trabalho, a cromatografia
gasosa é uma técnica excelente para separacdo de misturas gasosas, fornecendo
dados com alta precisdo e sendo capaz se identificar quase todos os tipos de
substancias.

De acordo com (DEL GRANDE, 2010), a cromatografia & aplicavel para
separagao e analise de misturas cujos constituintes tenham ponto de ebulicdo de até
300°C que sejam termicamente estaveis.

Para a utilizagdo em laboratorio o cromatégrafo utilizado foi o de modelo
GC2014 da empresa Shimadzu (fig. 3.5), acoplado a um computador para utilizagdo

de seu software de analise.

Figura 3.5: cromatografo Shimadzu GC2014. Fonte:

http://www.shimadzu.com.br/analitica/produtos/gc/gc2014.shtmi

Um cromatografo em sua configuragéo basica necessita de fundamentalmente
de um cilindro de gas de arraste, um injetor, uma coluna e, detectores. A escolha
destes componentes deve ser feita de acordo com a necessidade de cada
experimento, neste trabalho a escolha foi feita pela prioridade em quantificar os
elementos CH4, CO e CO..

O injetor instalado no cromatégrafo utilizado € do modelo Split/Splitless, de
injecdo a quente, com 50 yL de amostra injetada. A figura 3.6 mostra a constituigao

deste modelo de injetor.
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J Entrada da amostra
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i gas de arraste

I l Fluxo da coluna

Figura 3.6: injetor Split/Splitless. Fonte: (DEL GRANDE, 2010).

A temperatura do injetor deve ser suficiente para vaporizar a amostra. Collins
et al (2014) diz que o sistema de injegdo deve ser aquecido de 20-50°C acima da
temperatura da coluna, atentando-se para nao haver decomposi¢cao dos compostos a
serem analisados.

A injecdo da amostra pode ser feita tanto como manual como automatizada,
para este trabalho foi escolhida o tipo manual, devido ao custo da automatizacéo e a
frequéncia com que se é utilizado cromatégrafo. E sabido que a injegdo manual pode
trazer erros associados a medi¢cao, mas se feita com padronizacdo pode-se diminuir a
incidéncia de erros. A microsseringa utilizada foi a Hamilton Gastight LTN 81343 com
volume total de 1mL, apropriada para cromatografia, com agulha fixa tipo 5 e ponta em
Teflon.

Outro componente vital para o funcionamento do cromatdgrafo é a coluna, local
onde acontece a eluigdo dos componentes da amostra analisada. E necessario utilizar
uma coluna adequada para cada tipo de analise, no mercado existem varias opcoes
de recheio e este deve ser escolhido a partir de um grupo de componentes nos quais a
coluna tem mais afinidade. A coluna escolhida para os experimentos foi a Carboxen™ -
1010 PLOT Capillary GC Column da empresa Supelco, com 30m de comprimento,
diametro 0,53mm. E do tipo PLOT (Porous Layer Open Tubular) com camada de fase
estacionaria sélida presa as paredes internas e, como mostra a tabela 3.3, é ideal para

a separacgao de gases e hidrocarbonetos.
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Tabela 3.3: tipos de colunas e suas aplicagdes. Fonte: (SUPELCO, 2013).

Petrocol DH oyl
Petrogol DH 50.2
| Benmtone® 34/DNDP SCOT

| Cayaen®-1010 PLOT
| Caboen-1006 FLOT
| TCEP SCOT

| Supel-g PLOT

| Nurrina chioride PLOT

| Mol Sieve 54 PLOT
|Hmr~o¢o1"'and|(l:rtm‘

| Alumina sulfate PLOT
| Pagked Cobamns
| Micropacked Columns

| Casbowax® Amine

@ | SUPELCOWAX 10

| Petrocol DH 150

| SPB-1SULFUR

| Equity-1

® | 5LB-Sms
| FTAS

| Squalane SCOT

| Petrocol DH
| 5PE-1000
| Hukol™
| sLB-IL59
® | 5LB1L60
| sP-2380
| sLe-IL100
! SLBLIT1
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|'ICEP
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Sulfur Compounds [ ]
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* See "oy Apphication”saciion

LK IR

A amostra a ser analisada passa pela coluna sendo levada pelo gas de arraste,
deste modo nao podera haver interagao entre o gas, a amostra e nem a coluna. O gas
de arraste escolhido deve ser inerte, portanto, para este trabalho foi escolhido o
hidrogénio (H.). A escolha do H>, como gas de arraste também se deu pelo uso do
Detector por lonizacdo de Chama — DIC, que apresenta 6timos resultados quando este
gas é utilizado.

Outro detector também utilizado é o Detector por Condutividade Térmica —
DCT, ambos ja discutidos no capitulo Il, devido a pouca sensibilidade do DIC aos
compostos CO e COa.

Estes detectores geram sinais elétricos que sado amplificados, tratados e
dispostos em um grafico denominado cromatograma. O proprio software do
cromatégrafo faz esse tratamento e solta os valores adquiridos em unidades de
corrente elétrica (uV), para determinar a concentragdo de cada componente
encontrado na amostra gasosa foi preciso injetar amostras padrédo conhecidas e

realizar um procedimento chamado calibragdo, que sera discutido no proximo capitulo.
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Capitulo IV

Resultados e Discussoes

Calibragao do GC/DIC/DCT Para Analise e Quantificagcdo das Emissées Dioxido
de Carbono (CO-), Monoxido de Carbono (CO) e Metano (CHy).

Afim de se avaliar o cromatograma gerado pelo cromatégrafo e apresenta-lo
em valores de concentragao volumétrica dos componentes contidos em uma amostra
injetada é necessario fazer uma calibragdo, que nada mais é que injetar amostras de
valores de concentragdo conhecidos (aqui chamadas de amostras padrao) em um
método cromatografico que sera utilizado em todas as injecbes.

Deste modo foi possivel construir a Curva Analitica, por onde sera feita a

retirada dos valores em concentragido volumétrica.
4.1. Definicao do método cromatografico.

O método cromatografico € um conjunto de parametros necessarios para a
andlise de uma amostra injetada, tais como temperatura do injetor, temperatura da
coluna e, temperatura dos detectores.

O primeiro método testado em laboratério foi chamado de Método 1 e possuia

as seguintes caracteristicas (tab. 4.1):

Tabela 4.1: parametros referentes ao Método 1

Gas de arraste: H>

Volume injetado: 500 pL

Tempo de aquisicdo: 20 min

Parametro Temperatura [°C]
Injetor 200
40
Coluna (Isotérmico)
DIC 240
DIT 240

Os picos de CO e CO: resultantes desse método apresentaram-se

encavalados (quando comegam a se sobrepor), o que dificulta a identificagdo dos



24

mesmos, sendo necessaria a criacdo de um novo método que separe melhor os

componentes (fig. 4.1).

uV(x10,000)

Max Intensity . 8642 C
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Figura 4.1: detalhe dos picos encavalados de CO e CO;, Fonte: (MAIA, 2014).

Depois de algumas manipulagdes no Método 1 conseguiu-se separar com

clareza os componentes em picos distintos e uniformes, os parametros utilizados

estdo descritos na tabela 4.2 e este método foi denominado de Método 3.

Tabela 4.2: parametros referentes ao Método 3.

Gas de arraste: H>

Volume injetado: 500 pL

Tempo de aquisicdo: 15 min

Parametro Temperatura [°C]
Injetor 200
30
Coluna (Isotérmico)
DIC 240
DIT 240

Com este método foi possivel identificar trés componentes distintos, com picos

separados e definidos como pode ser observado na figura 4.2.
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Figura 4.2: cromatograma referente ao Método 3.
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Fonte: (MAIA, 2014).
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E necessario ressaltar que a diferenca de area notada para o pico de CO; se
da pela amostra utilizada. Para estes experimentos utilizou se uma mistura de gases
que foi envazada a uma determinada presséo. Este valor de pressao fazia com que o
gas carbbnico saisse do seu estado gasoso e entrasse na condicdo de liquido
saturado, tornando a mistura nao isentrépica, diminuindo a quantidade de CO> na

amostra.

4.2. Avaliagao do tempo de retengciao das amostras em bags de coleta

Devido a possibilidade de se coletar amostras em campo e trazé-las ao
laboratério para a analise na bancada cromatografica, escolheu se bags de coleta pela
facilidade de transporte, deste modo, fez-se necessario o estudo da capacidade de
armazenamento de bags de coleta especiais para a cromatografia.

Para o estudo da capacidade de retengao dos bags de coleta foram utilizados
bags do tipo Tedlar Stock com valvula Roberts e uma unido Jacto com septum (fig.
4.3). Antes de cada coleta de gases em seus respectivos cilindros os bags eram
limpos seguindo o mesmo procedimento: insuflar os bags com um gas inerte, neste
caso o argobnio, e retira-lo completamente com o uso de uma bomba de vacuo. Para
garantir que ainda n&o havia contaminacdo dentro dos bags realizou-se este
procedimento trés vezes seguidas, completando o que foi denominado de triplice
lavagem. Posteriormente os bags eram armazenados sem a presenga de nenhum gas

contido em seu interior (vacuo) para que pudessem ser utilizados nos experimentos.

Figura 4.3: Bag de coleta Tedlar com valvula Roberts e unido Jacto com septum.
Fonte: arquivos do LTCM

Em cada bag foram armazenados tipos diferentes de gases com concentragao
conhecida, neste trabalho utilizou-se dioxido de carbono (CO.), mondxido de carbono
(CO) e metano (CH4), todos com concentracao de 99,9%. Cada componente foi
injetado cinco vezes por dia durante 3 dias, deixados em repouso por 24 dias e

injetados novamente cinco vezes.
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4.2.1. Metano (CHy)

As analises dos trés componentes foram feitas no mesmo dia, as amostras de
cada componente foram injetadas por cinco vezes seguidas, como ja dito, e s6 depois
dava-se inicio a injecado de outro composto. O primeiro bag a ser analisado foi o de
metano (CH4), os resultados das areas obtidas pelos picos cromatograficos estdo

representados na tabela 4.3.

Tabela 4.3: areas dos picos de metano por dia de armazenamento. Fonte: (MAIA,
2014).

CHs DIC DCT
Dia Teste Area x 10 Area x 103
[uV] [uV]

1 326,45 674,87

2 363,83 753,75

1 3 345,20 708,01
4 312,26 644,49

5 324,26 675,24

6 360,36 747,94

7 378,56 781,73

2 8 385,40 785,40
9 337,21 692,43

10 363,25 730,68

11 317,66 648,44

12 273,55 570,10

3 13 269,26 547,75
14 291,89 594,48

15 289,90 603,35

16 279,70 562,58

17 262,60 523,28

18 323,49 667,07

25 19 337,24 783,10
20 277,13 573,03

21 321,59 729,81
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Os resultados apresentados na tabela 4.3, mostram uma estabilidade do
metano durante os 25 dias de retengéo, confirmando que este bag € adequado para o
armazenamento da amostra gasosa. Contudo, pdde-se perceber que existe uma
variacdo entre as amostras dentro de um dia, ao que se atribuiu ao tipo de injecao
utilizada, manual.

Sabendo da existéncia de uma pequena variagcao entre os valores adquiridos
foi feita a utilizagdo do critério de Chauvenet (determina se um valor amostral
resultante de uma medida é discrepante em relacdo aos demais valores restantes da
amostra, supondo-se que esta amostra é retirada de uma distribuicdo normal) por dia
de aquisi¢cdo e também de forma geral utilizando todos os dados coletados. Nos dois
casos os valores amostrados foram considerados validos pelo critério estatistico. As
amostras tratadas pelo critério foram dispostas em dois graficos (fig.4.4 e fig.4.5), uma

vez que o metano foi lido pelos dois detectores DIC e DCT.
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Figura 4.4: areas definidas pelo cromatégrafo com o detector DIC, referentes a tabela
4.3. Fonte: (MAIA, 2014).
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Figura 4.5: areas definidas pelo cromatégrafo com o detector DCT, referentes a tabela
4.4. Fonte: (MAIA, 2014).
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Foi também calculada a média e o desvio padrao, com intervalo de confianca
de 95% das areas apresentadas na tab. 4.3, como pode ser observado na tabela 4.4 e
na figura 4.6 para o detector DIC e na figura 4.7 para o detector DCT.

Tabela 4.4: area média e desvio padrao dos valores referentes a tabela 4.3. Fonte:
(MAIA, 2014)

Area média x10° [uV] | Desvio padrao x 10
Dia DIC DCT DIC DCT

1 334,40 691,27 20,24 41,53
364,96 747,64 18,69 38,48
288,45 592,83 19,09 37,93
25 300,29 639,81 30,78 37,93
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Figura 4.6: areas médias e desvios padrdo referentes a tab. 4.4, pelo detector DIC.
Fonte: (MAIA, 2014)
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Figura 4.7: areas médias e desvios padrao referentes a tab.4.4, pelo detector DCT.
Fonte: (MAIA, 2014).
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Com base nos dados da tabela 4.3 foi feito o calculo da area média global e do
desvio padrao global dos experimentos (tab. 4.5).

Tabela 4.5: area média global e desvio padrao global referentes a tab. 4.3. Fonte:
(MAIA, 2014)

Valor médio global

DIC DCT
Area x 10 [uV] 321,00 Area x 10 [uV] 666,55
Desvio padrdo x 10® 37,19 Desvio padrao x 10® 83,47
Coeficiente de variagao: CV (%) | 11,58 | Coeficiente de variagéo: CV (%) | 12,52

Atribuiu-se a injegdo manual e a alta sensibilidade de cromatdgrafo os valores
de desvio padrao, que foram considerados aceitaveis para este trabalho.

A partir dos valores encontrados na tabela 4.5 foi levantada a curva de
calibracdo ou curva analitica para o metano, tomando por referencia os valores
correspondentes ao detector DIC pela maior sensibilidade mostrada ao composto do
que o detector DCT. A figura 4.8 mostra a curva de calibracao.
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Figura 4.8: curva de calibragéo para o metano. Fonte: (MAIA, 2014).

Para validar se a curva de calibragao é realmente eficaz, foram feitos testes
adicionais utilizando gases com valores de concentracdo mais baixos. Seguiu-se o
mesmo procedimento utilizado anteriormente, a mesma coluna e o0 mesmo método

(Método 3). Os gases escolhidos foram misturas de CH4, CO e CO., adquiridas
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anteriormente pelo laboratorio, com as seguintes composi¢ées quimicas:
e Cilindro 1: 9,945% de CHg4, 49,970% de CO e 40,080% de COy;
e Cilindro 2: 33,950% de CH4, 33,010% de CO e 33,040% de CO..

As areas das cinco inje¢des feitas no cromatografo e detectadas no DIC das

amostras dos cilindros 1 e 2 estao dispostas na tabela 4.6.

Tabela 4.6: areas detectadas pelo sensor DIC no cromatografo GC2014, de misturas

padrao com 10% e 34% de gas metano em volume. Fonte: (MAIA, 2014).

Cilindro 1 Cilindro 2
Pcha =10 [%] Pcha = 34 [%]

Teste Area x 10 [uV] | Area x 10° [uV]
1 29,00 103,01
2 26,86 88,38
3 28,07 95,72
4 24,23 101,08
5 26,14 87,87

Com os valores de area obtidos pelo cromatégrafo Shimadzu GC2014 das
amostras de 10% e 34% em volume de metano e os valores da tabela 4.6, pode-se

construir a tabela 4.7.

Tabela 4.7: Area média e desvio padrao para diferentes concentragdes de gas metano
(valor percentual em volume) monitoradas no Cromatografo GC 2014 com sensor DIC
e com coluna Supelco Carboxen 1010. Fonte: (MAIA, 2014).

Percentual em volume i
Area média x 10
de gas metano Referéncia V] Desvio padrédo x 10
¥
Pcra [%]
0 Valor pré-definido 0,0 0,0
10 Tabela 4.6 26,86 1,83
34 Tabela 4.6 95,21 7,00
100 Tabela 4.5 320,99 37,19
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Considerando os dados da tabela 4.7, pode-se confirmar que a curva de
calibragédo apresentada na figura 4.9 é adequada para quantificar o valor percentual de
metano (Pcis) em um dado gas, usando como equipamento de detecgdo o

Cromatégrafo GC 2014 como sensor FID, coluna Supelco Carboxen 1010 e Método 3.

) 3,2099xP,y
Areq = 22—
rea 10-6
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Figura 4.9: Valores médios com desvio padrao para diferentes concentracbes de

metano sobre a curva de calibracdo do gas metano. Fonte: (MAIA, 2014).

4.2.2. Monéxido de Carbono (CO)

Para a construcdo da curva de calibracdo do mondxido de carbono, outro
componente do biogas, foi utilizado o mesmo procedimento para o metano. As
amostras padrao com 99.9% de concentragao foram insufladas em bags de coleta
Tedlar Stock com valvula Roberts e uniao Jacto com Septum, previamente limpos pelo
procedimento da triplice lavagem, em um cromatégrafo da empresa Shimadzu modelo
GC2014 (Método 3 descrito anteriormente neste capitulo), com injecdo manual
utilizando uma microsseringa Hamilton Gastight LTN 81343.

Uma caracteristica fundamental do monodxido de carbono é a sua alta
toxicidade, é considerado um gas asfixiante e pode levar ao dbito se respirado, mesmo
em pequenas quantidades. O bag utilizado se mostra bastante seguro pois nao
apresenta vazamentos visiveis, mas a cautela no seu manuseio foi levada em
consideracao.

No caso do metano todas as areas foram consideradas a partir dos valores
encontrados pelo sensor DIC, devido a melhor sensibilidade apresentada sobre o

sensor DCT. Para o monodxido de carbono (CO) o sensor DIC ndo apresenta
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sensibilidade para os compostos CO e CO,, portanto todas as analises serao feitas
considerando somente o detector DCT.

Os testes de retengao foram realizados em um periodo de 24 dias, todos os
compostos foram analisados simultaneamente, como ja explicado anteriormente. A
tabela 4.8 mostra os valores adquiridos pelo detector DCT de uma amostra de 99,9%

de pureza de CO.

Tabela 4.8: areas adquiridas pelo cromatografo GC2014 e pelo detector DCT para
uma amostra de 99,9% de pureza de CO. Fonte (OLIVEIRA, 2014).

CO DCT
Dia Teste Areax 107
[uV]
1 711,09
2 925,37
1 3 963,92
4 588,53
5 543,21
6 649,69
7 731,26
2 8 735,72
9 735,72
10 714,67
11 694,38
12 688,26
3 13 719,93
14 681,69
15 700,92
16 617,94
17 561,89
25 18 591,99
19 675,47
20 617,94
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O gréfico da figura 4.10 representa os valores da tabela 4.8, detectado pelo

detector DCT instalado no cromatégrafo GC2014 Shimadzu.
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Figura 4.10: gréfico referente aos valores da tabela 4.8 pelo detector DCT. Fonte

(OLIVEIRA, 2014).

Da mesma maneira adotada para o metano, foi utilizado o critério de

Chauvenet e calculada a média e o desvio padrdo para cada dia de analise. Em

seguida os dados obtidos foram dispostos em um grafico para melhor visualizagéo (fig.

4.11). A tabela 4.9 contém os calculos estatisticos para cada dia de experimentos.

Tabela 4.9: area média por dia de experimento e desvios padréo, referentes a tabela

4.8. Fonte (OLIVEIRA, 2014).

DCT
Area média x 10 | Desvio Padrdo x
Experimento | Dia
[WV] 10

1 746,43 191,56
2 713,41 36,66
697,04 14,65
25 25 613,05 41,85
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Figura 4.11: areas médias e desvios padrao referentes a tab.4.9, pelo detector DCT.
Fonte (OLIVEIRA, 2014).

Como visto nos dados analisados para o metano os valores de desvio padrao
encontrados para cada dia de experimento podem parecer elevados, mas deve-se
atribui-los ao tipo de injegéo utilizada. Deste modo validamos o uso dos bags de coleta
também para o monéxido de carbono — CO.

Seguindo o0 mesmo procedimento utilizado para o metano calculou-se os
valores de média global das areas de CO e o desvio padréo global, para levantar a
curva de calibracdo. A tabela 4.10 e a figura 4.12 mostram os valores de area e desvio

padrao médios e o coeficiente de variagdo encontrados.

Tabela 4.10: valores de area e desvio padrao globais e coeficiente de variagdo dos
valores referentes a tabela 4.8. Fonte (OLIVEIRA, 2014).

Valor médio global

DCT
Area x 1023 [uV] 682,48
Desvio padréo x 1073 109,85

Coeficiente de
15,12
variagao: CV (%)
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Figura 4.12: grafico da curva de calibragdo para o CO a partir dos valores coletados
pelo detector DCT do cromatégrafo GC2014. Fonte (OLIVEIRA, 2014).

Da mesma forma foi comparado o valor de area obtida pelo cromatégrafo dos
cilindros 1 e 2 com o valor de 99,9% de pureza. As amostras retiradas dos cilindros 1 e
dois foram injetadas no cromatégrafo GC2014 da mesma maneira (cinco injegdes em

sequéncia) e depois tratadas estatisticamente, como mostram as tabelas 4.11 e 4.12.

Tabela 4.11: areas referentes aos cilindros 1 e 2 lidas pelo cromatografo GC2014, com
49,970% e 33,010% de concentracdo volumétrica de CO. Fonte (OLIVEIRA, 2014).

Cilindro 1 Cilindro 2
Pco = 49,970 [%] | Pco = 33,010 [%]
Teste Area x 102 [uV] Area x 102 [pV]
1 421,56 310,86
2 329,07 285,95
3 394,29 241,77
4 295,76 238,07
5 335,50 254,36
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Tabela 4.12: média das areas e desvio padrdo para as concentracdes de 49,970% e
33,010% e a comparagao entre o valor de 99,9% de pureza. Fonte (OLIVEIRA, 2014).

Percentual em volume de ,
. . Area média x 10°® .
monoxido de carbono Referéncia V] Desvio padrao x 10°
v
Pcha [%]
Valor pré-
0 0,0 0,0
definido
49,970 Tabela 4.11 355,23 51,32
33,010 Tabela 4.11 266,20 31,28
99,9 Tabela 4.10 682,48 109,85

Com as areas médias e desvio padrao encontradas péde-se construir a curva
de calibragéo juntamente com os valores de diferentes concentragdes e avaliar se esta
curva é valida. Como pbde-se perceber a curva para o mondéxido de carbono é

suficiente para a calibracdo do componente em questao (fig. 4.13).
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Figura 4.13: curva de calibracdo para o monéxido de carbono e os valores médios de
diversas concentragdes. Fonte: (OLIVEIRA, 2014).

4.2.3. Dioxido de carbono

Para o ultimo elemento a ser analisado nesta pesquisa 0s mesmos
procedimentos anteriores foram seguidos. As analises foram feitas no periodo de 25

dias, com cinco inje¢des diarias no cromatoégrafo GC2014 da empresa Shimadzu. O
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método, o gas de arraste e a coluna foram os mesmos descritos no inicio do capitulo.
O tipo de injecdo continuou sendo manual utilizando a mesma seringa que foi usada
na calibracdo do metano e do mondxido de carbono.

Como visto anteriormente o detector DIC n&o possui sensibilidade para a
detecgao do CO e CO,, deste modo todas as analises para este componente foram
feitas utilizando o detector DCT.

As amostras de CO: utilizadas neste trabalho continham 99,9% de pureza
assim como as outras amostras padrao descritas anteriormente. A figura 4.14 traz a
resposta fornecida pelo cromatografo das cinco inje¢des realizadas durante o primeiro

dia de experimento.
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Figura 4.14: cromatograma feito pelo cromatografo GC2014 para as cinco injegdes de
CO2 no primeiro dia de experimento para uma amostra de 99,9% de concentracao.
Fonte: (OLIVEIRA, 2014).

O cromatograma representado acima pela figura 4.14 mostra oscilagbes nos
valores de area detectados pelo DCT, que podem vir do tipo de injegao utilizada, a
manual, ou a imprecisdo do operador ao realiza-la. Péde-se identificar, no entanto, o
tempo de retencao do componente que acontece por volta dos 2 minutos e 28

segundos e o valor das areas oscilam em um valor de aproximadamente 29000 pV.
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Decidiu-se continuar com o teste de retencdo do bag de coleta e apds os 25 dias os
dados foram tratados estatisticamente, a curva de calibragao utilizando os pontos de
zero e 99,9% de concentragao de CO; foi construida. Da mesma maneira foi feita a
verificagdo da curva com diéxido de carbono em diferentes concentragdes obtidos dos
cilindros 1 e 2, anteriormente utilizados. Os valores de area encontrados pelo DCT
para as cinco inje¢des da mistura do Cilindro 1 com 40,080% de diéxido de carbono

foram dispostas em um cromatograma, como mostra a figura 4.15.
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Figura 4.15:

areas adquiridas pelo cromatégrafo GC2014 com detector DCT para uma

concentracao de 40,080% de dioxido de carbono — CO.. Fonte: (OLIVEIRA, 2014).

Os picos representados na figura 4.15 mostram uma grande oscilagdo nos
valores de area, com um desvio padrdo de area médio de 40000 uV, o que mostra
uma grande imprecisao na leitura desse componente.

Com o objetivo de se conseguir outro ponto de comparagao entre os valores de
maxima concentragao (99,9% de pureza) e de 40,080% foi feita a analise utilizando a
mistura contida no Cilindro 2 com 33,040% de concentragao volumétrica. A figura 4.16

mostra os valores de area encontrados para esta mistura.
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Figura 4.16: areas adquiridas pelo cromatégrafo GC2014 com detector DCT para uma
concentracao de 33,040% de dioxido de carbono — CO.. Fonte: (OLIVEIRA, 2014).

Como esperado as amostras injetadas apareceram no mesmo tempo de
retengdo, em aproximadamente 2,3 segundos, e também apresentaram um desvio
padrao de area media bastante elevado. Para um melhor entendimento os valores de
concentragcao volumétrica de 33,040%, 40,080% e 99,9% foram dispostos em um

unico cromatograma de acordo com a figura 4.17.
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Figura 4.17: comparagao entre os trés valores de concentragdo em volume de diéxido
de carbono adquiridos pelo cromatégrafo GC2014 da Shimadzu representados em um
cromatograma. Fonte: (OLIVEIRA, 2014).
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Um fator curioso pode ser observado nos valores apresentados pela figura
4.17, a area de concentragao volumétrica de 99,9% de CO: é inferior ao valor das
areas de concentracdes 33,040% e 40,080%. A primeira hipotese para este caso foi
de que havia contaminagéo nos bags Tedlar ou na microsseringa utilizados nos testes,
porém todos os procedimentos de limpeza e armazenamento foram seguidos com
precisdo. Outra hipotese foi de que o cilindro em que a amostra de 99,9% de
concentracao em volume estivesse contaminada. Para tal outro bag foi enchido com a
mesma concentracdo volumétrica, de um cilindro diferente, mas ao realizar todos os
testes novamente foi observado o mesmo comportamento.

A injecdo manual da amostra no injetor do cromatégrafo é um procedimento
bastante utilizado, mas exige muita precisdo de movimentos do pesquisador e se
mostra neste estudo como uma provavel fonte de erro, causando aumento do desvio
padrdo. Neste estudo foi escolhido um unico operador responsavel por injetar as
amostras de maneira padronizada a fim de evitar erros na injecao devido a diferengas
de manuseio do aparelho. Descarta-se a possibilidade de interferéncias de outras
substancias ao longo da coluna, visto o rigoroso procedimento de limpeza que é feita
no equipamento ao fim de cada experimento, no qual o fluxo continuo do gas
hidrogénio (gas de arraste) passa por aproximadamente 30 minutos entre cada final de
experimento e a proxima injegdo. Além da rotina de limpeza diaria da linha, antes do
inicio das injecbes, quando ao ligar o GC, o gas inerte percorre livremente a coluna
por 50 minutos. As condi¢gdes do cromatografo também foram rigorosamente as
mesmas em cada experimento, tanto internas (como limpeza, detectores,
temperaturas e pressdo) como externamente (temperatura ambiente, manuseios).

Sendo assim descobriu-se ser inviavel a construgao da curva de calibragao
para o didxido de carbono — CO: utilizando nestas condigdes, ficando impossibilitada a
quantificagcado da emissao de gas carbdnico (CO-) neste trabalho.

De posse das curvas de calibragcdo dos componentes CHs e CO pbde-se
prosseguir com a pesquisa a fim de se obter a concentragdo em volume destes
componentes na emissao do biogas na producdo de carvdo vegetal, como sera

discutido no préximo capitulo.
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Capitulo V

Analise cromatografica e quantificagao volumétrica do biogas

Este capitulo trata dos procedimentos e resultados de oito experimentos de
simulacdo de um ciclo completo de carbonizacdo e sua relacdo direta entre a
temperatura de carbonizagdo e as emissdes de metano e mondxido de carbono,
juntamente com a determinacdo da concentragdo destes compostos na emisséo de
biogas durante a producao de carvao vegetal.

Além da determinacdo da concentragdo de CH4 e CO na producgdo de carvao
vegetal os resultados aqui discutidos trazem a informagdo do periodo de emissao
destes compostos, que é de suma importancia, visto o alto custo financeiro e o longo

periodo de tempo que envolve a coleta e analise dos gases nesse tipo de pesquisa.

5.1. Producgao de carvao vegetal em laboratério

Para a obtencdo de um carvao com a qualidade exigida para a industria
siderurgica foi necessario adaptar o processo produtivo para fabricagdo em laboratério
em que as mesmas normas e matérias primas foram utilizadas.

As amostras estocadas em laboratério eram da espécie Eucalyptus urophylla
foram cedidas por uma empresa produtora de carvao vegetal com teor de umidade de
9 a 10%. Em campo, as toras de madeira foram dispostas em ambiente aberto para
secagem natural até atingirem 30% de umidade e posteriormente levadas para
secagem em fornos industriais com temperatura adequada para obtencao de teores de
umidade em torno de 10%.

Em laboratoério, as amostras foram estocadas durante 4 meses, em uma caixa
fechada livre da incidéncia de sol, chuva e, umidade e a cada utilizacdo eram levadas
a estufa para secagem. As lascas de madeira foram cortadas em tamanhos similares
de modo a caberem em um forno de ago carbono que possui 75 mm de didmetro
externo e 60mm de didmetro interno do bocal, 120mm de didametro da base, 110 mm

de altura do gargalo e 105 mm de altura da base, como mostra a figura 5.1.
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Figura 5.1: desenho esquematico do forno de ago carbono e sua instalagdo no

forno mufla. Fonte: arquivos do LTCM

O desenvolvimento deste forno foi necessario para garantir que todo o oxigénio
presente neste recipiente fosse consumido no inicio do processo, impedindo que mais
oxigénio entrasse, e que assim a fumaca produzida pela pirdlise fosse conduzida pela
tubulacado de exaustdo até o exterior do laboratério. A continua produgcao de fumaca
impediu que o ar atmosférico retornasse pela tubulacido de exaustdo mantendo a
reacao de pirdlise até o fim.

As lascas foram entdo pesadas em uma balanga de precisdo, separadas e
identificadas em lotes de 300g aproximadamente, estando entdo devidamente prontas
para serem enfornadas como mostra a figura 5.2. Posteriormente os lotes foram
acondicionados no forno de aco carbono de maneira a proporcionar uma boa
distribuicdo do calor em todas as lascas de madeira e possibilitar a saida adequada
dos gases oriundos do ciclo de carbonizagdo. Em cada ciclo foi utilizado um unico lote

de amostras.

Figura 5.2: lote de amostras pesado em balanga de precisdo. Fonte: Arquivos do
LTCM.
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A produgdo de um carvdo de qualidade n&o depende somente de uma boa
madeira, mas principalmente de um controle adequado de temperaturas durante o
ciclo de carbonizacdo. Para que este controle seja bem-sucedido ha necessidade de

uma boa instrumentagédo e uma escolha sensata de equipamentos.

5.2. Curva de carbonizagao

A pirdlise é uma reacado quimica em que estruturas moleculares sao
degradadas pela agcédo da temperatura, em um ambiente com pouquissimo ou nenhum
oxigénio. Acontece em temperaturas a partir de 200°C, liberando como subprodutos
agua, liquidos organicos, gases condensaveis e ndo condensaveis e, como produto
final o carvao.

A relacado tempo versus temperatura tem papel fundamental na qualidade do
carvao produzido, pois afeta diretamente suas caracteristicas fisicas como, por
exemplo, a friabilidade. Assim uma curva de temperatura versus tempo adequada é
necessaria para garantir a qualidade final do produto, levando em consideragéo todas
as exigéncias da industria siderurgica.

Tais caracteristicas sao indicadas pela técnica chamada Analise Imediata,
tratada na norma NBR ABNT 8112. Os equipamentos e procedimentos descritos na
norma para a determinagao das propriedades do carvao vegetal por meio da Analise
Imediata sdo: balanga com capacidade para 1,0 kg e precisdo de 1%; balanca
analitica com precisdo de 0,1 mg; cadinho com tampa, com capacidade para volume
de 25 cm?; estufa com capacidade para atingir a temperatura de 110°C; mufla com
capacidade para atingir a temperatura de 1000°C; dessecador para armazenar as
amostras e retirar a umidade.

A siderurgia usa como referéncia a Andlise Imediata para a identificagcédo de um
lote de carvao vegetal adequado para os fornos de produgéo de ferro gusa, que prevé
uma umidade inferior a 8%, teor de cinzas inferior a 2%, materiais volateis variando de
23% a 25% e carbono fixo superior a 70%.

Para este trabalho a curva de temperatura foi baseada no trabalho de Oliveira
(2009), que promoveu a instrumentagao e analise térmica de fornos reais do tipo RAC
220 destinados a produgéao de carvao vegetal, definiu os niveis minimos e maximos de
temperatura, e o tempo de secagem e pirélise adequados para carbonizar madeira da
espécie Eucalyptus Urophylla. A primeira tentativa (fig. 5.3) o carvao produzido em
laboratério apresentou rendimento gravimétrico de aproximadamente 21%, que é
inferior ao esperado em um processo produtivo controlado. Oliveira (2009) relata

rendimentos gravimétricos obtidos em campo variando de 30% a 40%.
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Figura 5.3: Primeira curva de temperatura ajustada para a produgao de carvao vegetal
em laboratério. Fonte: (Maia, 2014).

Notou-se entdo que o aquecimento a 200°C nos primeiros 30 minutos de
carbonizagdo ndo é indicado para a coleta de gases, pois ainda ha presencga de
umidade da madeira, gerando acumulo de liquidos no sistema de coleta de gases. O
carvao produzido a partir dessa curva apresentou teor de materiais volateis a 23,3%,
teor de cinzas 1,7 % e carbono fixo de 57,8%. Desenvolveu-se, entdo, a segunda
curva (fig. 5.4).
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Figura 5.4: Ajuste na curva de temperatura para carbonizagcdo de madeira em
laboratério. Fonte: (Maia, 2014).
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Na segunda curva de temperatura, prolongou-se o periodo de aquecimento a
200°C para 70 min, tempo suficiente para a evaporacao da umidade total da madeira.
Assim a obteve-se resultados satisfatorios ao coletar amostras dos gases, entretanto a
andlise imediata do carvdo produzido ndo apontou os resultados adequados,
apresentando 3,2 % de teor de cinzas, 29% de materiais volateis e carbono fixo de
65%.

Desenvolveu-se entdo a terceira curva de temperatura, tendo em vista que
carbonizacbes realizadas com aquecimento mais lento apresentam carvdo com
melhores caracteristicas fisicas. A terceira curva de temperatura fez-se apropriada
para este estudo, uma vez que o carvao produzido apresentou teor de cinzas em

1,9%, teor de materiais volateis de 25% e carbono fixo em 72% (tabela 5.1).

Tabela 5.1: Comparacao entre o carvao produzido na industria e o carvao produzido

em laboratério utilizando a norma ABNT NBR 8112.

Teor de Cinzas | Teor de mat. Volateis | Teor de carbono fixo

Carvao produzido

o Inferior a 2% 23% a 25% Superior a 70%
na industria

Carvao produzido
. 1,9% 25% 72%
em laboratoério

A carbonizagao ocorre no periodo de 5 horas e 36 minutos, como pode ser
visto na figura 5.5, atingindo a temperatura maxima de 417°C com 3 horas e 36
minutos. Esta curva mantém uma temperatura estavel a 417°C por mais 3h, até que

comeca a decrescer gradualmente até a temperatura ambiente.
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Figura 5.5: Curva de temperatura adotada para a produgéo de carvao vegetal em
laboratério. Fonte: (Maia, 2014).
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Nesta etapa do trabalho descreve-se os resultados obtidos durante oito

experimentos de ciclos completos de carbonizacdo, afim de se obter o percentual de

metano e monoxido de carbono emitidos no biogas. Durante o processo de

carbonizacdo as temperaturas foram monitoradas e a cada periodo de tempo

amostras de biogas foram colhidas e levadas ao cromatégrafo CG2014 da Shimadzu,

ajustado com os mesmos parametros descritos no capitulo 11l

A injecao foi feita manualmente com a mesma seringa Hamilton Gastight LTN

81343 e utilizou-se para cada coleta bags Tedlar Stock com unidao Jacto com septum.

Cada ciclo de carbonizacao foi denominado de Teste 1 a Teste 8, conforme a tabela
5.2.

Tabela 5.2: valores de area detectados pelo cromatografo CG2014 pelo detector DIC
para o metano — CHs. Fonte: (OLIVEIRA, 2014).

Metano — CH4

Area [uV] - DIC

Tempo

Temp.

(] rC] Teste1 | Teste2 | Teste3 | Teste 4 Teste 5 Teste6 | Teste7 | Teste 8
0 55 0 0 0 0 0 0 0 0
0,3 68 0 0 0 0 0 0 0 0
0,6 95 0 0 0 0 0 0 0 0
0,8 116 0 0 0 0 0 0 0 0
1,1 177 0 0 0 0 0 0 0 0
1,4 231 0 0 0 0 0 0 0 0
1,7 276 0 0 0 0 0 0 0 0
1,9 305 | 27.708 | 40.736 0 0 0 0 0 0
2,2 345 | 107.677 | 165.215 | 740.402 | 716.886 45478 91.884 0 124.588
2,5 363 | 193.394 | 424.465 | 603.14 | 452.737 64.412 48.903 | 140.367 | 269.730
2,8 403 | 535.764 |1021.307 | 788.891 | 1.067.034 | 11.370.159 | 2.712.524 | 289.730 | 786.084
3,1 415 | 1385.73 | 1975.043 | 839.495 | 784.831 |10.063.322|9.413.613| 216.084 |1.153.173
3,3 418 |1760.615| 2402.33 | 897.084 | 450.516 | 8.989.446 |7.319.920|3.739.146 |2.901.724
3,6 418 |[1473.776| 2021.48 | 307.5 601.742 | 6.612.786 |3.925.460 | 3.010.201 | 2.167.787
3,9 418 |1564.732| 652.573 | 85.636 | 284.766 | 1.349.876 |2.703.831|1.933.777 | 1.610.443
4,2 417 |1793.126 | 296.658 | 30.446 95.706 | 3.812.071 |1.309.976 | 2.073.761 | 942.040
4.4 417 |1917.928 | 88.543 0 48.580 | 2.465.290 |1.468.225|1.167.699 | 667.485
4,7 417 | 370.318 | 156.428 0 23.459 1.326.744 | 1.136.297 | 851.003 | 499.552
5 417 | 370.486 0 8613.477| 13.348 1.222.713 | 813.978 | 697.619 | 509.317
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53 417 | 303.727 | 235.729 | 1043.397 0 943.532 | 729.143 | 523.720 | 415.759
5,6 417 | 277.864 0 651.012 | 1.449.110| 796.599 | 541.408 | 487.935 | 421.576
5,8 417 0 0 525.42 | 617.492 | 668.098 | 469.865 | 463.125 | 293.419
6,1 417 0 0 533.043 | 519.690 | 511.782 | 409.556

6,4 417 0 0 0 0 503.383 | 421.611

6,7 417 0 0 0 213.173 0

Os valores de area apresentados na tabela 5.2 mostram um comportamento
semelhante entre os testes realizados, a emissao de CHs comecga em torno de 2,2
horas de teste. Ha realmente uma discrepancia de teste para teste em relacéo a
emissado ou ndo de metano, atribui-se este fato a madeira, que por ser um composto
organico pode variar em sua composi¢ao quimica a cada amostra de madeira. Mesmo
dentro de um lote de toras de eucalipto as madeiras selecionadas podem variar de
tamanho, forma, cor e dentro de um experimento pequeno como este realizado em
laboratério, onde sdo enfornados cerca de 300g de madeira, esta diferenga pode se
tornar significativa.

De posse dos valores de area lidos pelo cromatografo e da curva de
temperatura de carbonizagido, foi possivel montar um grafico que relaciona as
emissdes de metano durante o ciclo de carbonizacdo e em qual temperatura esse

fendbmeno se deu (fig. 5.6).
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Figura 5.6: area adquirida em cromatografo (com detector DIC) para a emissao de
metano durante um ciclo de carbonizagdo, em diversas temperaturas. Fonte:
(OLIVEIRA, 2014).
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A mesma analise foi feita para o monoxido de carbono, utilizando os mesmos

parametros e equipamentos usados para a deteccdo do metano. Como discutido

anteriormente o detector escolhido para o estudo do CO foi o DCT. Os valores de area

encontrados foram dispostos em uma tabela (tab. 5.3) e da mesma forma que para o

metano foi gerado um grafico (fig. 5.7) das emissbes pela temperatura em um ciclo

completo de carbonizagao.

Tabela 5.3: valores de area detectados pelo cromatografo CG2014 pelo detector DIC

para o monoxido de carbono — CO. Fonte: (OLIVEIRA, 2014).

Monoxido de Carbono — CO

Area [uV] - DCT

Te[r:]po tT:gF])' Teste1 | Teste2 | Teste 3| Teste4 | Teste5 | Teste6 | Teste7 | Teste 8
0 55 0 0 0 0 0 0 0 0
0,3 68 0 0 0 0 0 0 0 0
0,6 95 0 0 0 0 0 0 0 0
0,8 116 0 0 0 0 0 0 0 0
1,1 177 0 0 0 0 0 0 0 0
1,4 231 0 0 0 0 0 0 0 0
1,7 276 0 0 0 0 0 0 0 0
1,9 305 | 91.796 | 85.741 0 0 0 0 0 0
2,2 345 | 107.681 | 181.937 0 207.894 | 3.178 4.025 90.874 | 65.489
2,5 363 | 182.057 | 174.734 0 0 210.874 0 89.193 | 173.096
2,8 403 | 122.459 | 76.861 0 126.541 | 127.797 | 3.294 | 187.565 | 189.159
3,1 415 0 0 0 2.748 7.579 | 148.150 | 194.579 0
3,3 418 0 0 0 0 5.708 2.239 0 10.715
3,6 418 0 0 0 0 6.654 1.245 0 0
3,9 418 0 0 0 0 0 0 0 0
4,2 417 0 0 0 0 2.035 0 0 0
4.4 417 0 0 0 0 0 0 0 0
4,7 417 0 0 0 0 0 0 0 0
5 417 0 0 0 0 0 0 0 0
5,3 417 0 0 0 0 0 0 0 0
5,6 417 0 0 0 0 0 0 0 0
5,8 417 0 0 0 0 0 0 0 0
6,1 417 0 0 0 0 0 0 0 0
6,4 417 0 0 0 0 0 0 0 0
6,7 417 0 0 0 0 0 0 0 0
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Figura 5.7: area adquirida em cromatégrafo (com detector DCT) para a emissao de

monoxido de carbono durante um ciclo de carbonizacdo, em diversas temperaturas.
Fonte: (OLIVEIRA, 2014).

Pela observacéo das tabelas 5.2 e 5.3 pode-se perceber que as emissdes de
metano e monodxido de carbono acontecem quase que simultaneamente, sendo que a
emissao de CO acontece por cerca de 1 hora e a de metano se da por quase quatro
horas.

A porcentagem volumétrica de CHs e CO contida no biogas foi calculada
através da curva de calibragcdo encontrada no capitulo IV para cada elemento,
respectivamente. Os valores de porcentagem em volume para o metano estao
dispostos na tabela 5.4.
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Tabela 5.4: porcentagem em volume das emissdes de metano durante o ciclo de

carbonizacdo calculados a partir da curva de calibragdo para o CHi. Fonte:
(OLIVEIRA, 2014).
Metano — CH4
Percentual de CH4 (Pcra= Area / 3,2099 x 10°) [%] — DIC

Tempo | Temp. | Teste | Teste | Teste | Teste | Teste | Teste | Teste | Teste
[h] [°C] 1 2 3 4 5 6 7 8
0,0 55 0 0 0 0 0 0 0 0
0,3 68 0 0 0 0 0 0 0 0
0,6 95 0 0 0 0 0 0 0 0
0,8 116 0 0 0 0 0 0 0 0
1,1 177 0 0 0 0 0 0 0 0
1,4 231 0 0 0 0 0 0 0 0
1,7 276 0 0 0 0 0 0 0 0
1,9 305 | 0,01 | 0,01 0 0 0 0 0 0
2,2 345 | 0,03 | 0,05 | 0,23 | 0,22 | 0,01 | 0,03 0 0,04
2,5 363 | 0,06 | 0,13 | 0,19 | 0,14 | 0,02 | 0,02 | 0,04 | 0,08
2,8 403 | 0,17 | 0,32 | 0,25 | 0,33 | 3,54 | 0,85 | 0,09 | 0,24
3,1 415 | 0,43 | 0,62 | 0,26 | 0,24 | 3,14 | 2,93 | 0,07 | 0,36
3,3 418 | 0,55 | 0,75 | 0,28 | 0,14 | 2,8 | 2,28 | 1,16 | 0,9
3,6 418 | 0,46 | 063 | 0,1 | 0,19 | 2,06 | 1,22 | 0,94 | 0,68
3,9 418 | 049 | 0,2 | 0,03 | 0,09 |0,42 | 0,84 | 06 | 0,5
4,2 417 | 0,56 | 0,09 | 0,01 | 0,03 | 1,19 | 0,41 | 0,65 | 0,29
4.4 417 | 0,6 | 0,03 0 0,02 | 0,77 | 0,46 | 0,36 | 0,21
4,7 417 | 0,12 | 0,05 0 0,01 | 0,41 | 0,35 | 0,27 | 0,16
5,0 417 | 0,12 0 | 268 0 0,38/ 0,25 |0,22 0,16
53 417 | 0,09 | 0,07 | 0,33 0 [029]|0,23]|0,96 | 0,13
5,6 417 | 0,09 0 0,2 | 045|025 | 0,17 | 0,15 | 0,13
5,8 417 0 0 0,16 | 0,19 | 0,21 | 0,15 | 0,14 | 0,09
6,1 417 0 0 0,17 | 0,16 | 0,16 | 0,13 0 0
6,4 417 0 0 0 0 |016 ]| 0,13 0 0
6,7 417 0 0 0 0 | 0,07 0 0 0

Analogamente, a porcentagem em volume de mondxido de carbono emitido

durante um ciclo completo de carbonizagcao foi calculada a partir da curva de

calibragao para o CO, conforme a tabela 5.5.
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Tabela 5.5: porcentagem em volume das emissbes de metano durante o ciclo de
carbonizagdo calculados a partir da curva de calibragdo para o CO. Fonte: (OLIVEIRA,
2014).

Monoéxido de Carbono — CO
Percentual de CO (Pco = Area / 6,8248 x 10°) [%]

Tempo |temp. | Teste | Teste | Teste | Teste | Teste | Teste | Teste | Teste
[h] [°C] 1 2 3 4 5 6 7 8
0,0 55 0 0 0 0 0 0 0 0
0,3 68 0 0 0 0 0 0 0 0
0,6 95 0 0 0 0 0 0 0 0
0,8 116 0 0 0 0 0 0 0 0
1,1 177 0 0 0 0 0 0 0 0
1,4 | 231 0 0 0 0 0 0 0 0
1,7 | 276 0 0 0 0 0 0 0 0
1,9 | 305 | 13,5 | 12,6 0 0 0 0 0 0
22 | 345 | 15,8 | 26,7 0 30,5 | 05 06 | 133 ]| 9,6
25 | 363 | 26,7 | 25,6 0 0 30,9 0 13,1 | 25,4
28 | 403 | 17,9 | 11,3 0 18,5 | 18,7 | 05 | 275 | 27,7
3,1 415 0 0 0 04 | 11 21,7 | 285 | O
3,3 | 418 0 0 0 0 0,8 0,3 0 1,6
36 | 418 0 0 0 0 1 0,2 0 0
39 | 418 0 0 0 0 0 0 0 0
42 | 417 0 0 0 0 0,3 0 0 0
4.4 | 417 0 0 0 0 0 0 0 0
47 | 417 0 0 0 0 0 0 0 0
50 | 417 0 0 0 0 0 0 0 0
53 | 417 0 0 0 0 0 0 0 0
56 | 417 0 0 0 0 0 0 0 0
58 | 417 0 0 0 0 0 0 0 0
6,1 417 0 0 0 0 0 0 0 0
6,4 | 417 0 0 0 0 0 0 0 0
6,7 | 417 0 0 0 0 0 0 0 0

Para um melhor entendimento dos dados de porcentagem volumétrica adquiridos
foram gerados os graficos 5.8 e 5.9 para os componentes metano e monéxido de

carbono, respectivamente.
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Figura 5.8: concentragdo volumétrica de metano (CH4) contido no biogas em varias

etapas do ciclo de carbonizacédo do eucalipto da espécie Eucalyptus Urophylla. Fonte:

(OLIVEIRA, 2014).
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Figura 5.9: concentragdo volumétrica de mondxido de carbono (CO) contido no biogas

em varias etapas do ciclo de carbonizacdo do eucalipto da espécie Eucalyptus
Urophylla. Fonte: (OLIVEIRA, 2014).
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Capitulo VI

Conclusoes

Durante as andlises cromatograficas das amostras de biogas percebeu-se que
as emissdes de metano e monodxido de carbono podem apresentar variagdes
significativas, mesmo que a quantidade de madeira utilizada, os procedimentos de
aquisicdo e manuseio das amostras forem mantidos iguais em todos os ciclos de
carbonizacdo realizados. Acredita-se que este fato aconteca devido as
particularidades de cada madeira em que se retirou as amostras, ficou constatado que
¢é dificil manter um padréo de composi¢cao quando se trata de matéria organica. De
acordo com a literatura (TRUGILHO, LIMA e MENDES, 2009) a madeira apresenta
variagcoes tanto em aspectos anatdmicos quanto em aspectos fisico-quimicos quando
ha uma mudancga do raio e idade. Para os testes, as amostras de madeira utilizadas
possuem a mesma idade, porém devido a baixa quantidade de madeira enfornada, a
influéncia radial pode ser o causador das variacbes. Garantir que as amostras tenham
a mesma posicao radial é inviavel e ndo representaria um processo real, onde sao
enfornadas toras de dimensdes variadas.

Em contrapartida, notou-se que o comportamento das emissdes de CHs e CO é
semelhante, iniciando em tempos aproximados dentro do ciclo. A emissao de metano
por sua vez aparece apds a etapa de secagem da madeira coincidindo com a etapa de
pirdlise, comegando quando a temperatura atinge por volta dos 300°C (tendo sua
maior emissao registrada em 400°C), permanecendo por quase 4 horas. Outro fato
observado é de que apesar da temperatura se estabilizar em 417°C as emissdes vao
diminuindo conforme o tempo.

A emissao do monoxido de carbono apesar de coincidir com a emissao do
metano se da por um tempo menor, cerca de uma hora apds o inicio da etapa de
pirélise, quando a temperatura do ciclo atinge cerca de 300°C. Observando os oito
ciclos de carbonizacdo realizados pOde-se constatar que a emissdo de metano
acontece cerca de 3,5 horas apds o inicio da carbonizagdo da madeira, quando as
temperaturas atingem 417°C. As emissbes de monoxido de carbono se dao apos
cerca de 2,5 horas do inicio do ciclo, quando as temperaturas atingem 300°C, sendo
assim quando as metano estdo em seus valores maximos as emissdes de mondxido
de carbono estdo em seu estagio final, em um intervalo de 40 minutos

aproximadamente.
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O estudo realizado neste trabalho possibilitou a quantificacdo da concentragao
em volume dos componentes CHs e CO na emiss&o de biogas proveniente da sintese
de biomassa vegetal, bem como o periodo em que as emissbdes acontecem, tornando-
se um trabalho de relevancia para estudos relacionados a carbonizacido da madeira
bem como para trabalhos relacionados a emissdes de gases de efeito estufa e seus

impactos causados ao meio ambiente.
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