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MAIA, I. M. O. Proposta de Metodologia Experimental para a Analise e
Quantificagcao da Emissao de Metano com Aplicagcao na Produgiao de Carvao
Vegetal em Laboratério, 2012. 85 fls Tese de Doutorado, Universidade Federal de

Uberlandia, Uberlandia.

Resumo

Os Créditos de Carbono séo certificagdes criadas no Protocolo de Kyoto para
auxiliar no processo de redugéo de Gases de efeito Estufa (GEE) e no sequestro de
carbono com objetivo de incentivar a implantagdo de projetos que apresentem uma
redugdo ou captura de gases causadores do efeito estufa. O Brasil, como signatario
do Protocolo de Kyoto, ndo possui metas de redugdo, entretanto precisa manter a
ONU informada do seu nivel de emissbes e buscar o desenvolvimento de
estratégias para as mudangas climaticas, sendo componente do grupo de paises
que ao reduzir sua emissdo, pode negociar essa redugdo com paises mais
poluentes. Pioneiro mundial no uso do carvdo vegetal para a producdo de ferro-
gusa, o Brasil tem neste insumo energético, producéo relevante para a economia
brasileira, embora alguns processos produtivos tradicionais envolvam problemas de
ordens sociais e ambientais. Este trabalho propde uma metodologia experimental
para a quantificacdo do metano aplicada a produgdo de carvao vegetal em
laboratdrio. Assim, a partir da estimativa da quantidade de metano emitido no
processo de carbonizacdo, melhorias podem ser implantadas no método produtivo,
para melhora do produto, do processo e redugéao certificada das emissdes de gases

na atmosfera.

Palavras Chaves: Mecanismo de Desenvolvimento Limpo, Carvdo vegetal, Crédito

de Carbono, Metano, Cromatografia gasosa.
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MAIA, I. M. O. Experimental Methodology for Analysis and Quantification of
Methane Emission Applied to the Charcoal Production in Laboratory, 2014. 85
p. PhD. Thesis, Federal University of Uberlandia, Uberlandia.

Abstract

Carbon credits have been created to assist the process of mitigation of
Greenhouse Gases (GHG) and carbon sequestration. The carbon credits objective is
to stimulate the implantation of projects focused in the emission reduction or capture
of those gases. As a signatory of Kyoto Protocol, Brazil does not have any reduction
targets to meet. However, its needs to keep United Nations (UN) aware of its level of
carbon emissions, seeking the development of strategies focused on climate
changes. Thereby, it is part of the group of countries that can negotiate their
reductions with more pollutant countries. Global pioneer in the use of charcoal for the
production of pig iron, Brazil has this energy input as relevant production for the
Brazilian economy, although some traditional processes are related to social an
environmental problems. This thesis proposes an experimental methodology for the
quantification of methane applied to vegetable charcoal production in laboratory.
Thus, based on the estimation of the amount of methane emitted in the carbonization
process improvements can be deployed in productive method for improvement of

product, process and certified emission reduction gases into the atmosphere.

Keywords: Clean Development Mechanism, Charcoal, Carbon Credits, Methane,

Chromatography.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

O desenvolvimento sustentavel pode ser viabilizado pela incorporagao de
tecnologias aos processos produtivos. A inovagao tem a capacidade de associar o
aumento de produtividade e da competitividade aos principios basicos de
preservacdo e defesa ao meio ambiente, gerando boas oportunidades de
investimentos, empregos socialmente justos e renda.

Como um insumo energético, o carvao vegetal apresenta grande importancia
para a economia brasileira, em especial para a industria siderurgica, na producéo de
ferro-gusa. Este por sua vez, representa a matéria prima basica para a produgéo de
acos e ferros fundidos, constituindo a base de todo o desenvolvimento da chamada
industria metalurgica, (ABRACAVE, 1999). Segundo a Sociedade Brasileira de
Silvicultura, no cenario mundial o Brasil aparece como um dos maiores produtores
de carvao vegetal e também um dos maiores consumidores, por ser o unico produtor
de ferro-gusa a carvao vegetal do mundo. A produgao brasileira de carvao vegetal
em 2011 foi cerca de 6,84 milhdes de toneladas.

Os produtores de carvao vegetal, independentemente da escala de produgéo
a que se dedicam, tém sentido os impactos das exigéncias na utilizacdo da mé&o de
obra e aquisigcdo de matéria-prima de forma legalizada, além dos apelos de uma
producdo mais limpa com menores indices de poluicdo. A necessidade de
alternativas que atendam a estas exigéncias com qualidade, leva a busca de
processos mais eficientes.

Parte das perspectivas do uso do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo —
MDL, do Protocolo de Kyoto, tem o propdsito de aumentar a parcela de energia
produzida de maneira sustentavel, incentivando a utilizagcado de fontes renovaveis e a

reducdo da emissao antropica de gases de efeito estufa (GEE) na atmosfera.



Nesse sentido, se faz necessario o desenvolvimento de ferramentas de controle e
mitigacdo das emissdes de gases nos processos produtivos para a implantagdo de

tecnologias sustentaveis.

1.1 Objetivo do Trabalho

Este trabalho tem por objetivo propor uma metodologia de quantificacdo do
metano aplicada a producdo do carvdo vegetal em laboratério, usando como
referéncia as Metodologias AMS IlIIK e AM 0041 adotadas pelo MDL (Metodologias
de Desenvolvimento Limpo) na produgéo de carvao vegetal.

A proposta deste trabalho é especifica para as emissdées de gas metano (CH,)
porque este gas, comparado ao diéxido de carbono (CO,), possui menor tempo de
residéncia na atmosfera e possui um potencial de aquecimento 21 vezes maior
(previsdo para 100 anos). Além da alta capacidade de absor¢cdo da radiagao
infravermelha (calor), o CH; gera outros gases do efeito estufa - CO, e O3
troposférico e vapor de agua estratosférico.

A contribuicdo cientifica deste trabalho consiste principalmente em propor
mecanismos praticos para a definicdo de uma metodologia de quantificagdo de CH,
na producdo do carvao vegetal, que viabilizara o desenvolvimento de melhorias em
producdes de grande e pequeno porte assim como estabelecimento de linhas de
base de emissdes de CH,4 nestas producdes (requisito fundamental na aquisicao de
certificagbes de redugao). Para tanto, vem também contribuir com:

1. Coleta de dados experimentais usando a metodologia proposta pelos
protocolos do MDL (atualmente a literatura disponibiliza apenas resultados
de pesquisas feitas em fornos de laboratério e artesanais, como rabo
quente);

2. Coleta de amostras de gases usando equipamento portatil e comparagéo
entre resultados de analises (apesar do anexo das normas do MDL sugerir o
uso de equipamentos portateis, ndo ha na literatura resultados comparativos
entre dados obtidos através da bancada proposta nas normas do MDL e
equipamentos portateis). Analisar a usabilidade deste tipo de equipamento.

3. Comparar os resultados obtidos em laboratério com outros resultados
disponiveis na literatura. A revisdo bibliografica ndo identificou trabalhos que
apresentem tal comparacao.

4. Relatar as principais dificuldades referentes ao custo, instalacido, adaptagao

e usabilidade da bancada (a literatura nao disponibiliza tais informacgdes).



CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O embasamento tedrico deste trabalho fundamenta-se no conhecimento
sobre os processos produtivos do carvao vegetal e na quantificagdo do CH, neste
processo produtivo em laboratério. Esse estudo ira viabilizar o reconhecimento da
metodologia adotada pelo MDL que apresenta a bancada que melhor se adequa a
proposta do trabalho. Na sequéncia sdo apresentados variados topicos essenciais a

fundamentacéo tedrica deste trabalho.

2.1 O Carvao Vegetal

O carvao vegetal € um residuo solido, ndo volatil com um elevado teor de
carbono proveniente da pirdlise por carbonizagdo da madeira. Segundo Gomez
(2009), pode-se definir pirélise como a degradacdo térmica de qualquer material
orgénico na auséncia parcial ou total de um agente oxidante, ou até mesmo, em um
ambiente com uma concentragdo de oxigénio capaz de evitar a gaseificagédo
intensiva do material orgénico. Este processo geralmente ocorre a uma temperatura
que varia de 400°C até o inicio do regime de gaseificagao intensiva.

Rocha et al (2004) enfatizam que na pirdlise ressaltam-se dois aspectos
significativos: as transformacdes de massa e de energia e os fenbmenos de
transferéncia associados a estas transformacdes. Nesse sentido, as variagdes das
condi¢gdes de reacdo e de projeto do processo estdo diretamente associadas e
avaliadas para definir as condigdes 6timas que favorecerdo altos rendimentos e
eficacia operacional.

Os gases, liquidos e solidos produzidos na pirdlise, sdo gerados em
diferentes proporgbes e para Gomez (2009) dependem de parametros como a
temperatura final do processo, pressao de operagdo do reator, o tempo de

residéncia das fases solidas, liquidas e gasosas dentro do reator, o tempo de



aquecimento e a taxa de aquecimento das particulas de biomassa, o ambiente
gasoso e as propriedades iniciais da biomassa.

O processo de pirdlise lenta de maior aplicacdo é a carbonizagdo de madeira
para a producdo de carvao vegetal para a producdo de energia. A carbonizacdo
(PINHEIRO et al, 2006) é um processo de aquecimento entre 450°C e 550°C em
ambiente fechado, com pequena quantidade ou exclusao total de ar e durante o qual
sdo liberados gases, vapores de agua e liquidos orgénicos, permanecendo como
residuos sélidos, principalmente o alcatrdo e o carvéo vegetal.

A carbonizagdo também é explicada em Sampaio e Mello (2001), como
processo de transformacido da madeira em uma fragao sélida rica em carbono — o
carvao vegetal e uma fragdo gasosa composta por vapores e gases. Parte da fragao
gasosa, por sua vez, pode ser condensada, de acordo com (BRITO, 1990),
(ANDRADE, 1993) e (ANDRADE E CARVALHO, 1998), permitindo a obtencao do
chamado liquido pirolenhoso, constituido por agua e compostos quimicos como o0s
acidos acético e férmico, o éter, o alcool metilico e etilico, a acetona, o alcatréo
dentre outros e a outra parte resulta em gases nao condensaveis e inflamaveis como
CO, Hy, CH4 e CyHe.

Desta forma, segundo (SAMPAIO e MELLO, 2001), sdo identificados os
elementos apresentados na Tab. 2.1 como os produtos oriundos da carbonizacdo

em base seca.

Tabela 2.1 - Produtos da carbonizagao. Adaptado de (GOMES, 1980).

Produtos da Carbonizagao % Base Seca

Carvéo (80% Carbono Fixo) 33,0
Acido Pirolenhoso 35,5

(Acido Acético) (5,0)

(Metanol) (2,0)

(Alcatrdo Soluvel) (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

A carbonizagao ocorre a partir de uma fonte de calor, podendo esta ser
proveniente da prépria combustdo do material a ser carbonizado (fonte interna) ou a

partir do aquecimento elétrico (fonte externa) (BRITO, 1990). A fonte interna pode



vir de parte do lote de madeira, onde s&o escolhidas peg¢as que ndo apresentam
qualidade (como tamanho e didmetro) ideal para a produgéo de carvao.

O carvao vegetal tem as seguintes caracteristicas basicas: coloragédo preta
(brilhante), porosidade, possui uma concentracdo maior de carbono do que o
material que o originou (QUADROS, 2005) e é friavel. Em sua composigéo basica
apresenta carbono fixo, cinzas e materiais volatilizaveis (WENZL, 1970).

Os processos produtivos industriais de carvao vegetal podem ocorrer pelo
sistema continuo ou pelo sistema batch, que é a carbonizacdo em lotes, realizada
em fornos de alvenaria ou metal porém, independente do sistema utilizado, as
empresas que fazem uso de processos de pirdlise tém um desafio: desenvolver
tecnologia industrial de grande capacidade, limpa, tecnicamente eficiente,
socialmente justo e economicamente viavel a fim de atender aos principios basicos

da sustentabilidade.

2.2 Processos Produtivos do Carvao Vegetal

2.2.1 Processo Continuo

O processo continuo consiste na produgao ininterrupta fazendo uso de
equipamentos e maquinas de grande porte e € desenvolvido em larga escala, na
Europa. Na década de 80, a empresa ACESITA desenvolveu no Brasil um processo
continuo de pirdlise para a producdo de carvdo vegetal com recuperacdo de
liquidos. Hoje essa unidade se encontra desativada, porém o conceito deste sistema
concebia a recirculagdo dos gases da pirdlise para queima e aproveitamento da sua
entalpia sensivel. A tecnologia previa também a separacdo e recuperagcdo dos
liquidos da pirdlise. Os rendimentos médios alcangados em carvao vegetal foram de

33% e alcatrao 11%.

2.2.2 Processos Semi-continuos ou Batch

A producdo do carvdo vegetal no processo semi-continuo consiste na
degradacao parcial da madeira onde faz-se necessario aplicar calor suficientemente
controlado. Segundo (COLOMBO et al, 2006), a origem deste calor pode ser
classificada de duas formas:

a) sistema de combustao parcial ou fonte interna de energia, onde 10% a 20%

do peso da carga sdo empenhados,



b) Sistema que utiliza fonte externa de energia a partir do uso de aquecimento
elétrico ou da queima de outros combustiveis introduzindo o calor na carga,
cujo rendimento de processo € maior, visto que teoricamente ndo ha
sacrificio de parte da madeira por combustdo total (BRITO, 1990). Em
qualquer dos dois sistemas a carbonizagado é a destilagdo da madeira que a
transforma numa fragao rica em carbono — o carvao vegetal, e noutra fragédo
composta por vapores e gases (alcatrdo, pirolenhosos e gases nao-
condensaveis) (SAMPAIO e MELLO, 2001).

2.3 Forno RAC 220

Como exemplo de agao para a melhoria da producao de carvao tanto no que
tange a qualidade do produto como no sentido socioambiental, destaca-se a
producgéo de carvao vegetal em Fornos RAC.

Desenvolvido para a produgdo industrial do carvao vegetal, o forno RAC 220
apresenta as seguintes dimensdes: 26m x 4,0m x 4,2m. Seu volume interno é de
aproximadamente 440 m3. Em suas extremidades, cada forno possui duas portas de
aco revestidas com materiais refratarios, proprias para a contencao das perdas de
calor. Em seu interior, os fornos possuem quatro camaras de combustdo com
dimensdes 25 cm x 25 cm, fundamentais para iniciar o processo de carbonizacao e
também para o controle da entrada de oxigénio. As cémaras sao interligadas a

quatro entradas de ar com didmetros de 25 cm cada.

Figura 2.1 - Forno RAC 220. Fonte: (OLIVEIRA, 2010)

O forno RAC 220 também possui dois canais de fumaca e cada um deles é
interligado a uma chaminé com diametro interno de 50 cm. A Fig. 2.1 apresenta uma

unidade do forno citado.



2.3.1 A Produgéo no RAC 220

De acordo com Oliveira (2010), o forno é carregado com as toras de madeira
estocadas no local da sua secagem livre. As condi¢cbes operacionais determinam
que essas toras de madeira sejam posicionadas dentro do forno de forma horizontal,
em cima de "travesseiros de lenha" permitindo o fluxo dos gases quentes entre as
toras localizadas na parte inferior.

No Brasil, grandes empresas do segmento produtivo de carvéo vegetal como
Votorantin, Acesita e Valorec Mannesmann adotam esse tipo de forno ou estdo
substituindo os artesanais do tipo caeira ou rabo quente por esse modelo.

Além de estrutura maior e mais resistente, o RAC permite um processo produtivo
com melhores condigdes ergondmicas para os trabalhadores, tanto no aspecto fisico
(saude, higiene e seguranga) como no cognitivo (saide mental, dignidade), o que

pode ser percebido no registro visual comparativo apresentado na Fig. 2.2.

Trabalhadores no método tradicional Trabalhadores no RAC

Figura 2.2 - Condi¢cbes de higiene e seguranga dos trabalhadores em diferentes

processos produtivos de carvéo vegetal. Fonte: (OLIVEIRA, 2010).

Este trabalho apresenta uma metodologia experimental de quantificagcdo de
gases que também pode ser aplicada a producao de carvdo em fornos RAC, uma
vez que € possivel reproduzir em laboratério as caracteristicas do carvédo produzido

neste processo.
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2.4 O Protocolo de Kyoto e o MDL

O efeito estufa € um fendbmeno térmico natural que mantém em equilibrio a
temperatura da Terra, a mantendo em condigdes ideais de sobrevivéncia das
espécies. Uma vez alterado por agdes antropicas, esse processo passa a ser
prejudicial para o meio ambiente, por provocar aumento na temperatura de todo o

planeta, pela redugcéo na acao refletora dos gases, conforme Fig. 2.3.

Figura 2.3 — Efeito Estufa agravado por agéo antropica. Fonte: (SHUTTERSTOCK,
2010).

Em reagdo aos problemas ambientais que assolam o planeta, a ONU
(Organizagdo das Nagdes Unidas), convocou um acordo internacional entre os
paises integrantes com o objetivo de se reduzir a emiss&o de gases causadores do
efeito estufa e o consequente aquecimento global. Redigido e assinado em Kyoto
(Japao), em 1997, o Protocolo de Kyoto determinou diretrizes para amenizar o
impacto dos problemas ambientais causados pelos modelos de desenvolvimento
industrial e de consumo vigentes no planeta. Visando o cumprimento das metas do
Protocolo de Kyoto foram adotados trés mecanismos de mercados de carbono
(mecanismo de flexibilizagdo) que s&o o Comércio de Emissées (CE),
Implementagédo Conjunta (IC) e Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL), com
objetivo de ajudar os Paises do Anexo | do Protocolo (desenvolvidos) a minimizar os
custos para atingir suas metas de redugido de emissdes de GEE.

O MDL é o unico mercado que permite a certificagdo de projetos de redugéo
de emissbdes nos paises em desenvolvimento com posterior venda das reducdes
certificadas de emissédo para os paises desenvolvidos, para assim atingirem suas

metas.



Dentre os mecanismos de desenvolvimento limpo criados, destacam-se os
Créditos de Carbono, que incentivam a redugao das emissbes de gases através da
comercializagao da redugao certificada.

O Brasil, como signatario do Protocolo de Kyoto, ndo tem metas de reducéo
de emissdes, mas pode negociar suas redugdes com paises industrializados
interessados na certificacao.

As atividades de projetos no dominio do Mecanismo de Desenvolvimento
Limpo (MDL) tém como objetivo a limitagdo ou reducéo de emissées de GEE por
parte dos paises industrializados, através do financiamento e da transferéncia de
tecnologias limpas, substituicdo de fontes de energia fésseis por alternativas ou
renovaveis, racionalizagao do uso da energia, florestamento e reflorestamento, entre
outros, em projetos que contemplam a promoc¢édo do desenvolvimento sustentavel
em paises desenvolvidos ou em desenvolvimento, podendo todos contribuir com o
objetivo final da convencgao. A responsabilidade de supervisionar todas as atividades
no ambito do MDL é do Comité Executivo de MDL (CE-MDL).

Segundo Franco (2008), as propostas de projetos no ambito do MDL
seguem as etapas do ciclo de projeto: a elaboracdo do documento-base
denominado Documento de Concepgido do Projeto, que uma vez estruturado, é
apresentado a Entidade Operacional Designada (empresa especializada
devidamente credenciada pelo Conselho Executivo do MDL) que realizara sua
Validagdo. 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 € a Comissao Interministerial de
Mudancga Global do Clima. O Registro é a etapa de aceitagdo formal do projeto de
MDL pelo Comité Executivo de MDL e é o pré-requisito para as etapas de
verificagao, certificacdo e emisséo das Redugdes 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 Certificagao é a documentacgao que legitima que uma atividade de projeto no
ambito do MDL atingiu determinado grau de redugédo de emissdes durante periodo
de tempo especificado. O Conselho Executivo de MDL, s6 emitira as Redugdes
Certificadas de Emissdes (Créditos de Carbono) apds a comprovagao de que as
reducbes de emissbes de gases resultantes das atividades dos projetos de MDL

forem definitivamente comprovadas.



2.5 Créditos de Carbono

Crédito de carbono é uma nomenclatura genérica atribuida as certificagoes
(geralmente expressas em toneladas de carbono equivalentes - COe) resultantes
de projetos de reducéo de emissdes de gases GEE em suas atividades.

Embora essa terminologia ndo seja usada no ambito do Protocolo, estes
mecanismos foram oficialmente criados para auxiliar no processo de reducido de
GEE e no sequestro de carbono. O objetivo desta agéo é incentivar a implantagéao
de projetos que apresentem uma reducdo nas emissdes antropicas de gases de
efeito estufa.

Segundo o Relatério Brasil (2010) o Brasil ocupou em 2010 a terceira
posicdo mundial entre os paises que participam desse mercado, com cerca de 5%
do total mundial e 268 projetos, ndo atingindo a expectativa inicial que era absorver
20%.

Atualmente o principal negociador de créditos de carbono no mundo é o
“European Climate Exchange” (IWASAKI, 2009). No Brasil, numa iniciativa conjunta,
o BM&FBOVESPA e o Banco Nacional de Desenvolvimento Econdmico e Social
(BNDES), criaram um novo indice de mercado — o indice Carbono Eficiente (ICO,).
Esse indicador é composto pelas a¢gbes das companhias participantes do indice
IBrX-50 que aceitem participar dessa acdo, adotando praticas transparentes com
relacdo a suas emissOes de gases efeito estufa (GEE). Essa iniciativa leva em
consideracédo, para ponderacao das a¢des das empresas componentes, seu grau de
eficiéncia de emissdes de GEE, além do total de agdes em circulagdo de cada uma
das empresas.

A Bolsa Verde do Rio de Janeiro (BVRio), que negocia créditos de ativos
ambientais, atualmente atua também na negociacéo de créditos de carbono.

Por convencgao, 1 tonelada de diéxido de carbono (CO,) corresponde a um
Crédito de Carbono. Utilizando o conceito de Carbono Equivalente, as redugdes de

outros GEE podem ser também certificadas.

2.6 O Metano

O metano é um gas inodoro e incolor, sua molécula, de pouca solubilidade em
agua, esta contida em quase todos os gases naturais. E um dos gases de Efeito
Estufa (GEE) e sua emissao é atualmente, alvo de estudos e projetos de reducgao.

O CO; equivalente é o resultado da multiplicacdo das toneladas emitidas do

10



gas de efeito estufa pelo seu potencial de aquecimento global. Segundo (IPCC/ONU,
2007), o Potencial de Aquecimento Global (GWP - Global Warming Potential) dos
GEEs foi definido para valorizar a contribuicao diferenciada de cada um dos gases
para o Efeito Estufa e para padronizar seu controle. O IPCC (Intergovernment Panel
on Climate Change) define que o gas metano ( CH4 ) tem potencial de Aquecimento
Global 21 vezes maior que o CO,. Portanto, uma tonelada de metano reduzida
corresponde a 21 Créditos de Carbono.

Iwasaki (2009) afirma que a quantidade de créditos de carbono produzidos
na queima do metano na presenca de oxigénio pode ser quantificada através da

equacao estequiométrica a seguir:

1CHy+ 20, > 1C0, + 2 H,0

16g + 64g — 44g + 36g

Para cada tonelada de metano queimada, s&o liberados 2,75 toneladas de
dioxido de carbono, ou seja, apenas com a queima do metano € possivel uma
empresa ganhar 18,25 créditos de carbono por cada tonelada de metano que seria
expedida diretamente na atmosfera (IWASAKI, 2009). Os custos dos créditos de
carbono variam em grande escala sobre os continentes e durante pequenos
periodos de tempo.

Segundo dados da Associagcado Brasileira de Empresas do Mercado de
Carbono (ABEMC), no Brasil, em 2011, o pregco de cada crédito de carbono, tem
oscilado entre 12 e 13 euros, que correspondem a valores em torno de R$ 27, 35 e
R$ 29,62 (moeda corrente). O que implica no valor aproximado de R$ 550,00
(quinhentos e cinquenta reais) por cada tonelada de metano que deixa de ser

emitida para a atmosfera.

2.7 Cromatografia Gasosa FID/TCD e métodos para a quantificagdo da

emissao de metano

A cromatografia gasosa é uma técnica de excelente capacidade de
resolucdo, e torna possivel muitas vezes, a andlise de dezenas de substancias de
uma mesma amostra. Sua utilizagdo é também devida aos baixos limites de
deteccdo que podem ser alcangados e, dependendo do analito e do detector

empregado, é possivel detectar cerca de 10-'?g. (COLLINS et al, 2007).
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A eluicdo é a técnica utilizada em GC. Uma corrente de gas passa
continuamente pela coluna e quando a amostra vaporizada ¢€ introduzida
rapidamente nessa corrente de gas, é arrastada através da coluna. As substancias
presentes na amostra, uma vez separadas chegam ao detector, que gera um sinal
para um sistema de registro e tratamento dos dados. (COLLINS et al, 2007). A Fig.

2.4 ilustra o esquema de um cromatégrafo gasoso.

Ciindo do Mostrador
zis de
arraste .U.). .
Y A
Regulador %
de Sistema
20T de dados
Y Coluna |*
Ir______—-‘------ ----------l--.l----ﬁ[
|| Camarade | /ARTT) '
M 5 - ([ T 1 , | Medidor
Amostra- mjecaoda [~ | |l':‘ || 7/~ Detector = ~ -
|| amosta ‘4“]5"4‘4‘ i i
I LD o R
Forno Termostato

Figura 2.4 — Diagrama de blocos de um cromatégrafo a gas tipico. Fonte: (SKOOG,
2002).

Segundo Augusto (2000), os constituintes basicos de um sistema
cromatografico, séo:

* Reservatério de gas de arraste: O gas de arraste fica contido em cilindros
sob pressdo. Assim, a escolha do gas de arraste independe da amostra a ser
separada. O mais importante € a sua compatibilidade com o detector (alguns
trabalham melhor quando se usam determinados gases). Os mais empregados séo
H,, He e N,, e a vasdo do gas de arraste deve ser controlada durante a analise.

* Sistema de introdugao da amostra: introdug¢do da amostra ocorre no
injetor (ou vaporizador), bloco de metal conectado a coluna cromatografica e a
alimentacdo de gas de arraste. Neste bloco as amostras liquidas ou gasosas sé&o
injetadas com microsseringas em um orificio com um septo de borracha de silicone.
Amostras solidas ou oleosas sdo dissolvidas em solventes adequados. O injetor
deve estar aquecido a uma temperatura acima do ponto de ebulicdo dos
componentes da amostra, para que a mesma se Vvolatilize completa e
instantaneamente e seja carregada para a coluna. Volumes altos de amostra
prejudicam a qualidade da injecdo (alargamento dos picos) ou saturam a coluna.

Injetores para CGAR (Cromatografia gasosa de alta resolugédo) sdo dotados de
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sistema de divisdo de amostra de modo que apenas uma fracdo do volume injetado
(entre 1/10 e 1/300) chega a coluna, sendo o restante descartado.

* Coluna Cromatografica e controle de temperatura: Uma vez injetada e
vaporizada, a amostra é introduzida na coluna, onde ocorre a separacdo das
substancias. Na GC a analogia de um soluto pela fase movel (FM) é determinada
pela volatilidade do soluto, pressdo de vapor e da temperatura. Alterando-se a
temperatura, altera-se também a pressao de vapor e por fim, a afinidade de uma
substancia pela FM. Se a temperatura da coluna for muito baixa, todos os
constituintes da amostra terdo pressdes de vapor muito baixas e ficardao dissolvidos
na FE fazendo com que sua locomogao pela coluna seja muito lenta e resultando em
um tempo excessivo de analise e picos muito largo e baixos (quanto mais tempo o
analito passa na coluna, mais ele se espalha. Por outro lado, uma temperatura muito
alta implica em pressdes de vapor muito grandes e os analitos passam muito pouco
tempo retidos na fase estacionaria, saindo muito rapidamente pela coluna sem
serem separados. A temperatura da coluna deve ser ajustada para a obtengédo de
uma boa separagéo e rigorosamente controlada para assegurar a reprodutibilidade
das analises.

* Detectores: dispositivos que indicam e quantificam os componentes
separados pela coluna. O desempenho do detector é descrito através de
caracteristicas basicas:

1) Seletividade: Os detectores universais apresentam resposta para qualquer
substancia diferente do gas de arraste que passe por ele. Existem os
detectores especificos, que respondem somente a compostos que
contenham determinado elemento quimico em sua constituicdo. E ha
também os detectores seletivos, que respondem a certas classes de
compostos, estando entre os dois extremos citados acima.

2) Ruidos: Sao desvios e oscilagbes na linha de base (sinal do detector quando
somente o0 gas de arraste passa). Sdo causados por problemas eletrénicos,
impurezas e sujeiras nos gases e detector. Ainda que esteja em perfeito
funcionamento, o sistema sempre apresentara ruido.

3) Tipo de resposta: Alguns detectores apresentam um sinal que é
proporcional a concentragdo do soluto; outros € proporcional a taxa de
entrada de massa, porém tudo isso depende do mecanismo de
funcionamento de cada detector.

4) Quantidade minima detectavel (QMD): E a quantidade de amostra para
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gerar um sinal duas vezes mais intenso que o ruido. E uma caracteristica

intrinseca do detector e, quanto menor a QMD, mais sensivel ele é.

5) Fator de Resposta: E a intensidade de sinal gerado por uma massa de
soluto, que depende do detector e do composto estudado. Pode ser
visualizado com a inclinagdo da reta que correlaciona o sinal com a massa
de um soluto (curva analitica). Quanto maior o fator de resposta, mais
confiavel é a analise quantitativa.

6) Faixa Linear Dindmica: Razdo entre a menor e a maior massa entre as
quais o fator de resposta de um detector para um soluto é constante, isto &,
onde a curva analitica e linear.

Segundo Augusto (2000) dentre variados detectores, os mais significativos
em GC sdo o Detector por Condutividade Térmica (TCD) e o de lonizagao por
Chama (FID). Estes dois detectores s&o utilizados neste trabalho.

e TCD - Detector de Condutividade Térmica: O funcionamento deste
detector & baseado no fato de que a velocidade da perda de calor de um corpo
quente para um corpo frio é proporcional a condutividade térmica do gas que separa
estes corpos.

Um filamento metalico muito fino (W, Au ou liga de W-Re) é aquecido pela
passagem de uma corrente elétrica constante. O filamento fica montado dentro de
um orificio em um bloco metalico (cela), com uma temperatura inferior aquela do
filamento, por onde o gas de arraste passa continuamente. Enquanto passa somente
0 gas de arraste pela cela, a taxa de perda de calor do filamento para o bloco é
constante e a temperatura do filamento nao varia. Quando um componente eluido
pela coluna, misturado com o gas de arraste passa pelo detector, e se a
condutividade dessa mistura for diferente daquela do gas de arraste puro, o
filamento passa a perder calor para o bloco a uma taxa diferente daquela do
equilibrio. O filamento € montado em um circuito de ponte de Wheatstone, que
converte a variagao na resisténcia elétrica do filamento numa variacéo de voltagem,
que é coletada em um registrador, gerando o cromatograma.

O TCD é um detector universal, sensivel a concentragao do soluto no gas de
arraste. Geralmente o gas de arraste usado é He ou H,. Por esses gases terem
condutividades térmicas altissimas, as misturas gas de arraste-soluto sempre terdo
condutividades térmicas inferiores a do gas de arraste, impedindo sinais negativos.
Porém ele é considerado um detector pouco sensivel.

A Tab. 2.2 mostra os valores de condutividade térmica de alguns gases

usados em GC como fase movel.
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Tabela 2.2 - Caracteristicas de gases usados como fase mével em cromatografia
gasosa. Fonte: (COLLINS et al, 2007).

i Condutividade Térmica a Viscosidade a 100°C

Gas 101
100°C (MJs-'K) (uPa.s)
Argbnio 20,9 27,0
Dioxido de Carbono 20,5 18,9
Hélio 162 22,8
Hidrogénio 205 10,3
Nitrogénio 30,5 20,8

Para Collins et al (2007), conseguem-se as melhores condigbes de operagéo
desse detector usando-se um gas com alta condutividade térmica, aumentando-se a
temperatura do filamento, diminuindo-se a temperatura do bloco e reduzindo a vazao
do gas de arraste.

* FID - Detector de lonizagdo por Chama : Segundo Augusto (2000), este
detector baseia-se no fendbmeno de condugdo de eletricidade, resultante da
formacgéao de ions durante a queima de compostos organicos por uma chama. Essa
chama é formada por H; e ar sintético e o gas de arraste que sai da coluna contendo
o analito € queimado (Fig. 2.5).

A usabilidade desse detector deve-se aos seus niveis de detecgéo e resposta
quase universal, apesar de responder a propriedades do soluto; é também sensivel
ao fluxo de massa, que passa por ele em um determinado periodo. O gas que chega
ao detector € queimado e ocorre a ionizacdo das moléculas presentes nessa
corrente gasosa (impurezas presentes no gas de arraste, produtos originados das
sangrias da coluna e septo), gerando ions que produzem uma corrente da ordem de
10™ A, registrada como linha de base do detector. Quando moléculas da amostra
chegam ao detector sdo queimadas na chama, ocorre a formacao de ions, que séo
coletados por um eletrodo. A quantidade de ions gerados pela queima da amostra é
muito maior que a quantidade de ions gerados na queima do gas de arraste.
(COLLINS et al, 2007).

Para Collins et al (2007), esse detector responde satisfatoriamente a quase
todos os compostos, exceto: He, Ar, Kr, Xe, O,, Ny, H,S, NO, SO,, N,O, NO,, CO,
CO,, COS, SiCly, SiHCI; e SiF4, que podem ser utilizados como solventes para as

amostras injetadas.
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Figura 2.5 — Esquema de um detector por ionizagdo em chama. Fonte: (COLLINS et
al, 2007).

A eficiéncia do detector depende, também, das vazdes dos gases que
alimentam a chama. Em geral, boa detecgédo e estabilidade sdo obtidas usando a
proporcdo de 1:1:10 para o gas de arraste, hidrogénio e ar comprimido,

respectivamente.

2.8 Aplicagoes da Cromatografia Gasosa

A cromatografia tem sido usada em diferentes areas do conhecimento.
Segundo Goulart (2012), devido a sua grande sensibilidade, a cromatografia é
utilizada de forma rotineira em analises de substancias em baixas concentracoes,
como nos exames de doping, controle de alimentos e medicamentos, contaminagao
ambiental, na toxicologia, entre outras situagdes.

Na area farmacéutica, a cromatografia é utilizada para dosar os principios
ativos de drogas em medicamentos, isolar componentes medicinais em plantas,
validacado de técnicas de identificagdo de agentes e dentre inumeros usos.

Na medicina é aplicada nos exames antidoping, para monitorar os niveis de
drogas em pacientes, realizar diagnéstico de enfermidades, em estudos forenses
etc.

Na toxicologia forense, a GC é utilizada nos casos em que drogas séo
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consumidas para pratica de crimes, como roubos e violéncia sexual. (GOULART,
2012).

2.8.1 A cromatografia gasosa nas analises forense

Segundo OBID (2011) o etanol, mais conhecido como alcool, age
primeiramente no SNC, e este é rapidamente afetado, quando comparado a
qualquer outro 6rgdo. Seu consumo € liberado e aceito pela sociedade, quando
comparado a outras drogas como o mesmo tipo de efeito. Seu consumo em excesso
causa embriaguez, sendo o principal causador de diversos acidentes
automobilisticos.

Nas analises forenses, para se determinar a presenga de alcool no
organismo, podem ser utilizados o sangue, o ar exalado ou a saliva, sendo que para
a determinacao qualitativa e quantitativa de alcool a cromatografia gasosa (CG) é a
mais recomendada e utilizada (PASSAGLI, 2009).

O método mais adequado para a detecgao da cocaina no organismo € a
Cromatografia Gasosa acoplada ao espectrébmetro de massas (CG/MS). Sua
deteccao é feita através da benzoilecgonina, um metabdlito encontrado na urina
(40%) do usuario.

A Canabis Sativa é utilizada ha séculos para fins medicinais pelos indios. A
planta contém, em média, 400 substancias quimicas, sendo que 60 sao alcaldides,
conhecidos também como canabindides. O THC é um dos agentes ilicitos mais
utilizados no Brasil e o mais ativo e principal responsavel pelos efeitos da Canabis
Sativa que, quando fumada, atinge seu efeito rapidamente sobre o SNC.

E para a detecgdo e confirmacdo do THC, a técnica mais utilizada e
recomendada € a cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas
(CG/MS). (GOULART, 2012).

2.8.2 Cromatografia gasosa na industria de alimentos

Freire et al (2008) relatam que na industria de alimentos, a grande maioria
dos estudos que envolvem contaminantes volateis das embalagens plasticas faz o
uso de métodos de separacdo como a cromatografia gasosa. No Brasil os
procedimentos de analise sdo desenvolvidos pelos 6rgdos credenciadores, como a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e o Instituto Nacional de
Metrologia e Qualidade Industrial (INMETRO).
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A combinagcdo da cromatografia gasosa com métodos espectrais como a
espectrometria de massa e também com o detector de ionizagdo por chama para
analises na industria de alimentos é de grande aceitagdo na comunidade cientifica.

Meleiro et al (2005) mostram o uso e importancia da cromatografia para a
deteccdo e quantificagdo de gorduras hidrogenadas em gorduras comerciais, na
forma dos isébmeros cis e trans. Esse estudo é de extrema importancia para a
sociedade, uma vez que esse tipo de gordura esta presente em muitos alimentos do
cotidiano, como bolachas recheadas, sorvetes, batata frita, margarinas, etc.

A cromatografia gasosa associada ao detector FID, também é aplicada na
deteccdo de fraudes em azeite de oliva através da quantificacdo de
estigmastadienos. Segundo Modolo, (2007), as adulteragbes ocorrem com a adigao

de azeites refinados aos azeites virgens e extra virgens.

2.8.3 A Cromatografia na Industria Quimica e Farmacéutica

Uma das grandes aplicagdes da cromatografia gasosa ocorre no estudo da
quimica da gasolina e do petroleo. Gongalo (2004) apresenta estudo do uso do GC
na identificagao e eficiéncia de novos aditivos (antioxidantes) adicionados a gasolina
brasileira afim de evitar a formagdo de goma no motor. Santestevan (2008) mostra o
grande potencial de utilizagdo da técnica, pois com o uso do cromatdgrafo acoplado
ao espectrbmetro de massa e ao detector de ionizacdo por chama apresenta a
possibilidade de verificagdo de um grande numero de compostos (hidrocarbonetos
de diferentes pesos, tamanhos e formas) presentes no petréleo, como pode ser visto
na Fig. 2.6.
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Figura 2.6 — Perfil Cromatografico por CG/MS. Fonte: SANTESTEVAN (2008).

Na farmacologia, Peixe et al (2006), desenvolveram um método analitico

para a determinacdo de fenol na urina de trabalhadores que estdo em contato direto

18



com resinas fendlicas. Tal método foi desenvolvido para a monitorizacdo biolégica
desses trabalhadores. Para esse método foi utilizado a cromatografia gasosa

acoplado ao detector de ionizag&o por chama (GC/FID).

2.8.4 A Cromatografia na Analise Ambiental

Prado et al (2010) estudaram a composicao e a variagdo da concentragao de
metano no biogas (além da presenga de outros gases de efeito estufa como CO; e
CO), produzido por fermentagdo anaerdbia, a partir de aguas residuarias
provenientes do processamento do café, uma vez que esse poder energético pode
ser aproveitado como fonte de energia complementar.

A pesquisa de Sprenger (2009) apresenta a versatilidade da técnica
cromatografica para a identificagdo e quantificacdo dos componentes do biogas
produzidos pela Estacdo de tratamento de esgoto (ETE) de Curitiba — PR,
enfatizando a presenca do metano, devido a sua grande capacidade energética,
onde haveria um reaproveitamento pela propria ETE e a reducdo das emissdes de
metano pelos lodos da estacao.

Observa-se, que a técnica cromatografica & utilizada como método de
andlise, pela sua versatilidade e abrangéncia em variadas areas do conhecimento.
Entretanto, para a andlise dos gases provenientes da producé&o carvoeira ainda
existem poucos trabalhos utilizando a cromatografia com apresentagédo detalhada do
método, ou seja, temperatura da coluna, injetor, detectores, vazdo do gas de arraste.
Neste trabalho o método adotado na analise é apresentado detalhadamente,

inclusive com a evolugao do processo até chegar ao método adequado.

2.9 Referencial Teodrico

Além da producdo do carvao vegetal, analises desta natureza se fazem
presentes com foco na mitigacdo das emissdes de metano a partir de um valor
padréo, em diversos segmentos produtivos como no sistema de producéo do arroz
irrigado (EMBRAPA, 2011), que entre outras informacdes, aponta a temperatura do
solo como o agente fundamental da emissdo de metano nessa cultura, onde a
reducdo na emissdo podera ser conseguida através de modificagdo no processo,
com alteracdo das praticas de cultivo do arroz, especialmente no manejo da agua de
irrigagdo, da adic&o e tipo de adubac&o e da utilizacdo de cultivares que emitam
menor quantidade de metano (AGOSTINETTO, 2002), o que leva ao
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guestionamento sobre a influéncia da temperatura da carbonizagdo sobre a taxa de
producédo de metano na producgéo do carvao vegetal.

Para Oliveira (2009) a temperatura é um pardmetro que influencia
diretamente nas caracteristicas do carvao vegetal, o que é confirmado em (MENDES
et al, 1982) que concluem que a velocidade da taxa de aquecimento em fornos de
carvao vegetal é elemento de grande importancia para a qualidade do carvéo
vegetal quando afirmam que carbonizagbes realizadas com taxas de aquecimento
mais lentas apresentam carvées com caracteristicas fisicas mais adequadas para o
processo siderurgico. Entretanto a influéncia da temperatura na emissao do metano
neste processo produtivo ainda é objeto de pesquisa.

A produgéo de oleos vegetais oriundos de palmeiras (SOUZA e SANTOS,
2003) e (YACOB, 2005), também utiliza a determinagdo da linha de base para
controlar a reducao das emissdes de CO, provenientes do combustivel utilizado para
producéao de eletricidade na regido Amazénica.

Através da determinagao da linha de base, é proposta a substituicdo do 6leo
Diesel por 6leo vegetal originario do dendezeiro, como forma de dominio de
tecnologia limpa e aquisi¢cdo de Créditos de Carbono.

Na pecuaria, a definicdo da linha de base da emissao de metano tem foco na
criagdo de ruminantes ((OLIVEIRA, 2011) e (BUENO, 2011)) no sentido de estimar o
balanco de GEE em sistemas de produgdo pecuaria brasileiros, integrando o
sequestro de carbono no solo e o impacto do uso de insumos. A possibilidade de
aquisicdo de dados sobre grandes extensdes geograficas, as geotecnologias
tornaram-se importantes ferramentas para especializar e monitorar os recursos
naturais, as atividades antrépicas e suas consequéncias sobre a superficie terrestre,
devem estar associada a modelagem no sentido de facilitar o levantamento dos
balangos entre as emissdes antrépicas de GEE.

Nesse aspecto, a pecuaria, segundo Oliveira (2011) deve contar com
instrumentos adequados de modelagem e de analise, que permitam a configuragao
de linhas de base e cenarios futuros, conforme diferentes tecnologias sejam
adotadas e opgdes de implantagdo de politicas publicas, como estratégia para a
cadeia pecuaria brasileira.

Oliveira (2011) ainda afirma que o avanco do conhecimento neste tema
envolve projetos que abordam o calculo dos balangos de gases de efeito estufa,
considerando as emissdes e remogdes antropicas desses gases. Tornando-se

necessario para tal, a realizagao de projetos multidisciplinares.
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Em Lima (2002), a pesquisa se aplica a definicdo da baseline em estudo
sobre a emissdo de metano em reservatorios hidrelétricos. Tal diversidade de areas
empregaveis aponta a linha de base (cenario base) como um instrumento eficiente
na mensuracao da redugdo de emissdes de Gases de Efeito Estufa (GEE).

Os primeiros experimentos realizados no LTCM (Laboratério de Transferéncia
de Calor e Massa da Universidade Federal de Uberlandia) mostram resultados de
analises de producédo do carvao vegetal em laboratério, com dados de emisséao de
metano coletados a partir de pratica experimental apresentada na Fig. 2.7, onde é

utilizada uma bancada mais simples que a sugerida pelo Protocolo do MDL, porém

com resultados parciais satisfatérios.

. @
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Thermocouple
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Thermocouple
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! | TestoBiOs] \I I

Water Column

Figura 2.7— Bancada experimental para analise de emissdo de metano. Fonte:
Arquivos do LTCM.

Durante a execugdo dos experimentos foram avaliadas trés variaveis do
processo de carbonizacdo, para uma definicdo sistematica da linha de base. Dessa
forma, tornou-se possivel confrontar os resultados obtidos em laboratério com outros
disponiveis na literatura.

As variaveis citadas s&o:

i. Massa das amostras em base seca (teor de umidade);
ii.  Curva de temperatura de carbonizacao;
iii. Monitoramento da emissdo de metano durante o ciclo de carbonizacéo;

A Fig. 2.8 apresenta detalhes dos equipamentos utilizados em laboratorio:
mufla, estufa para secagem das amostras de madeira, balangas de precisdo e

analisador continuo/modular de gas metano.
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Os testes foram realizados com madeira isenta de umidade, isto porque as
mesmas foram armazenadas numa estufa previamente aquecida a 105 °C. A taxa
de variagdo de massa foi avaliada com intervalos de 12 horas, até que a massa das

amostras se tornasse constante

Figura 2.8 — Equipamentos e bancada de testes: a) Estufa e mufla; b) Balangas de
precisdo; c) Analisador de metano (TESTO 350s). Fonte: Arquivos do LTCM.

Para a carbonizagcdo de madeira em laboratério, tornou-se necessario
conhecer previamente os perfis térmicos e niveis de temperatura em um processo
industrial de producdo de carvao vegetal. Nesse sentido, Mulina et al (2009),
apresentam uma relacdo entre temperatura de carbonizacdo e tempo de producao
para fornos de alvenaria RAC220, capazes de enfornar 100 toneladas de madeira e
produzir de 20 a 40 toneladas de carvéo por ciclo de produgéo. Nota-se na Fig. 2.9
que a temperatura maxima no processo € alcangada apés 130 horas de producao.
Apébs esse tempo, a temperatura comecga a cair indicando o inicio da etapa de
resfriamento do forno. Os sensores 6 e 10 indicados no grafico representam
temperaturas medidas na base do forno, enquanto que os demais sensores estao
posicionados na parte superior (copa do forno), onde sao identificadas as maiores
temperaturas.

A partir do trabalho apresentado anteriormente e de outros disponiveis na
literatura cientifica, Mulina et al (2009) ajustaram uma curva de temperatura no forno

elétrico (mufla) de forma que este simulasse niveis de temperatura similares
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aqueles identificados em um forno industrial de carbonizagdo. Além disso, foi
necessario ajustar o tempo de carbonizagédo, por se tratar de experimentos em

laboratdrio com massas reduzidas de madeira.
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Figura 2.9 — Curva de carbonizagao do forno RAC220. Fonte: (MULINA et al, 2009).

A Tab. 2.3 apresenta os parametros ajustados na mufla. Este equipamento
foi ajustado para em 40 minutos elevar a temperatura de forma linear de 30 a 300°C.
Na sequéncia, durante os proximos 30 minutos, adotou-se também um
comportamento linear considerando a faixa de 300 a 320°C. Por fim, o forno elétrico
desliga automaticamente fazendo com que a temperatura decaia naturalmente até a

temperatura ambiente.

Tabela 2.3 - Pardmetros para carbonizacdo de amostras de madeira em laboratério.
Fonte: (MULINA et al, 2009).

Faixa de Tempo de
Etapa de Tipo de curva
L temperatura duragao
carbonizacao ajustada no CLP
(°C) (min)
Secagem-pirdlise 30 a 300 40 Linear
Pirdlise 300 a 320 30 Linear
Nao definido:
Resfriamento 320 a 30 70

mufla desligada

A Fig. 2.10 apresenta a curva de carbonizagdo ajustada na mufla. Ressalta-

se que a temperatura foi medida na parede externa do forno metalico.
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Figura 2.10 — Curva de carbonizagdo ajustada na mufla. Fonte: (MULINA et al,

2009).

Sabe-se que parametros como a pressao interna do forno, temperatura e o

tempo de carbonizagéo tém influéncia direta na qualidade do carvao vegetal. Nesse

sentido, para minimizar o efeito do aumento da pressdo no interior do forno, os

gases inerentes do processo foram continuamente aspirados pelo analisador de gas.

No que diz respeito a temperatura e o tempo de carbonizacido, estes foram

ajustados conforme dados experimentais envolvendo a taxa de aquecimento real

obtida em um forno RAC220 (°C/min) e a quantidade de madeira enfornada

(gramas).

Basicamente, o carvdo vegetal foi produzido em laboratério conforme as

seguintes etapas:

Coloca-se as amostras de eucalipto, previamente secas, no forno
experimental vedando completamente a tampa superior;

Posiciona-se o forno metalico dentro da mufla;

Em seguida, o termopar € soldado com descarga capacitiva na parede
externa do forno metdlico e conectado ao Termbmetro (Scanning
thermocouple thermometer);

Todas as tubulagdes sdo limpas, inclusive a do analisador de gas Testo
350s;

analisador e a mufla sdo acionados e tem-se inicio e experimento;

Ao final, quando a temperatura do forno retorna a temperatura ambiente,
desliga-se o analisador de gas e mede-se a massa de carvédo vegetal

para posterior calculo do rendimento gravimétrico.

Os gases provenientes da carbonizagdo da madeira foram aspirados e

analisados pelo equipamento Testo 350s. Durante o processo, este equipamento

fornece o valor da emissao de metano em partes por milhdo (ppm).
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A Fig. 2.11 apresenta os niveis de emissao de metano em funcdo da massa

de madeira seca enfornada durante a producéo de carvao vegetal em laboratério.
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Figura 2.11 — Niveis de emissdo de metano em funcdo da massa de madeira seca
enfornada. Fonte: (MULINA et al, 2009).

Verifica-se na Fig. 2.11 que os niveis de emissdo de metano séo
relativamente baixos e que estes tendem a ser intensificados com o aumento da
massa de madeira no forno. Considerando os dados obtidos, torna-se possivel
definir uma fungéo linear que represente os niveis de emissdo de metano em fungéao
da quantidade de madeira enfornada em laboratério. Este mesmo procedimento sera
repetido em uma grande unidade produtora de carvdo vegetal e espera-se que
comportamento semelhante também seja identificado em campo.

A Fig. 2.12, por sua vez, apresenta a evolugcdo dos niveis de emissdo de
metano de acordo com o tempo e temperatura de carbonizacdo. Neste caso foram
considerados dois ciclos de carbonizagdo distintos, com massas de madeira
praticamente semelhantes.

Neste estudo de caso, nota-se uma boa semelhanca entre as emissodes
monitoradas em cada experimento. No entanto, sabe-se que uma mesma espécie
de madeira pode possuir diferentes estruturas em fungdo do tempo de crescimento,
didmetro da tora, entre outros fatores, o que acarretaria em emissdes distintas. Por
se tratar de um experimento realizado em laboratério foram tomados os devidos
cuidados na etapa de selecao das amostras de madeira. Estas foram coletadas de
um mesmo disco de madeira, a uma especifica distancia do centro do disco, o que

justifica o resultado apresentado na Fig. 2.12.

25



25000 400

A -
2 O
& 20000 300 <
=] «
£ 15000 5
g 200 &
= 10000 2
"]

] 100 E
2 5000 &
172}

é’ 0 0

= 0 20 80 100

Tempo (min)
¢ 34.28g = 34.07g * Temperatura

Figura 2.12 — Temperatura e niveis de emissdo de metano em experimentos

distintos usando massas de madeira semelhantes. Fonte: (MULINA et al, 2009).

Verifica-se ainda que os niveis de emissdo de metano s6 séo significativos
entre 40 e 70 minutos de carbonizagdo. Expandindo a analise para um forno real
industrial, significa afirmar que, para cada tipo de forno e processo de carbonizagéo,
ha um periodo de tempo especifico no qual seria conveniente promover a queima do
biogas em equipamentos de cogeragcdo. A queima descontrolada do biogas,
baseada apenas no empirismo, poderia efetivamente acarretar em falhas
operacionais como aquelas relatadas previamente.

A curva de emissdo de metano apresentada anteriormente deu origem a
diversos questionamentos, tais como: comportamento semelhante seria obtido em
um forno real? Haveria uma faixa de temperatura especifica em um forno real
relacionada ao inicio e fim das emissdes gases combustiveis? A queda nos niveis
de emissao de metano corresponde ao fim do processo de pirdlise? Qual a relagcao
entre qualidade do carvao vegetal produzido e fim das emiss6es de metano? Para
esse ultimo questionamento, trabalhos cientificos demonstram que ha uma relacao
entre tempo de pirdlise e qualidade do carvdo vegetal, ou seja, conforme a
quantidade de madeira enfornada ha um tempo ideal para realizar a pirélise, tendo
em vista a producdo de carvao de qualidade para producdo de aco e com alto
rendimento gravimétrico. No entanto, ndo foram encontrados artigos que
correlacionem tais efeitos com a analise transiente dos niveis de emissao de metano
ou qualquer outro gas combustivel emitido durante o processo (hidrogénio ou
monoxido de carbono, por exemplo), o que torna a iniciativa apresentada nesse
trabalho pioneira e sugere o desenvolvimento de trabalhos futuros.

Enfim, a Fig. 2.13 apresenta a linha de base do experimento realizado em
laboratério, ou seja, apresenta a relagao entre os niveis de emissédo de metano em

funcéo do rendimento gravimétrico.
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Nesse caso, nota-se que a emissdo de metano € inversamente proporcional
ao rendimento gravimétrico. Comportamento semelhante foi apresentado por
Rezende (2007) que definiu em seu trabalho a linha de base para fornos JG. Neste

caso, foram realizados testes em uma planta industrial da empresa Vallourec &

Mannesmann.
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Figura 2.13 — Linha de base: Relagéo entre a emissdo de metano e o rendimento
gravimétrico. Fonte: (MULINA et al, 2009).

A Fig. 2.14 apresenta uma comparacéo entre os resultados obtidos neste
trabalho em laboratério e aqueles disponibilizados em Rezende (2007).
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Figura 2.14 —Comparacgéo entre linhas de base. Adaptado de (REZENDE, 2007) e
(LTCM, 2009).
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Verifica-se inicialmente no grafico anterior uma grande diferenca entre os
rendimentos gravimétricos obtidos por Rezende (2007) e aqueles obtidos neste
trabalho. De fato, fornos JG, construidos com alvenaria, possuem baixos
rendimentos gravimétricos, além disso, tais fornos sao isentos de tecnologias para o
controle da producgéao e totalmente dependentes de empirismo e experiéncias prévias
dos carbonizadores. Tal fato impossibilita que sejam alcangados altos indices de
rendimento gravimétrico como aqueles obtidos em laboratério onde é possivel
garantir a homogeneidade e controle da temperatura de carbonizagéo.

Analisando os dados experimentais apresentados em Rezende (2007) e
neste trabalho, nota-se que ha uma grande dispersao entre esses, o que justificaria
a coleta de mais dados em ambos os casos. A dispersdo entre os pontos pode ser
relacionada diretamente a madeira enfornada. Mesmo em laboratério, usando
corpos de prova com caracteristicas controladas, é praticamente impossivel fazer
com que um experimento tenha comportamento exatamente igual ao anterior.

No que diz respeito aos niveis de emissdo de metano, ambos os resultados
demonstram que os niveis de emissdo de metano diminuem com o aumento do
rendimento gravimétrico. O que significa afirmar que em um ciclo de produgao
aprimorado, ou seja, capaz de produzir grandes quantidades de carvado e de
qualidade, ha uma minimizagdo nas emissdes dos gases de efeito estufa, o que

confere créditos de carbono para a empresa.

2.9.1 Projetos equivalentes

Para reduzir as emissdes de metano na produgdo de carvdo, a Queiroz
Galvao Participagdes — Industria e Agropecuaria S/A contratou o Bureau Veritas
Certification para validar o projeto de MDL denominado “Projeto de Carbonizagao
Energia Verde — Mitigacdo das Emissbes de Metano na Produgdo de Carvéo
Vegetal do Grupo Queiroz Galvao, Maranhao, Brasil” localizada nos municipios de
Pindaré-Mirim, Santa Luzia, Bom Jesus das Selvas, Bom Jardim, Centro Novo do
Maranhdo, Agailandia e Grajau, no Estado do Maranh&o (Brasil).

Para sua validagdo o projeto baseou-se em observagdes feitas durante a
visita ao local e discussdes entre as partes envolvidas.

Segundo o Relatério N° Brasil-Val/05477/2009, para implementar essas
melhorias tecnoldgicas e gerenciais, a empresa enfrentou obstaculos que so

puderam ser superados apés a aprovagao da metodologia AM0041 e suas
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consequentes oportunidades relacionadas a geracao de receitas adicionais através
do comércio de créditos de carbono.

O projeto fundamenta-se em pesquisas cientificas realizadas por
especialistas independentes em carbonizagdo como parte da metodologia aprovada
- "AM0041: Mitigagdo das Emissdes de Metano na Atividade de Carbonizagéo da
Madeira para a Produgéo de Carvao Vegetal".

A fase da pesquisa sobre carbonizagdo demonstrou a existéncia de uma
correlacdo linear negativa entre as emissdes de metano e o rendimento gravimétrico
na produgao de carvéo vegetal, apontando, assim, para a possibilidade de reduzir as
emissdes de metano por meio da melhoria de rendimento gravimétrico.

Para obter a correlacdo entre as emissdes de metano e o rendimento
gravimétrico de carbonizagdo foram utilizados os mesmos procedimentos da
metodologia AM0041.

As normas do MDL, AM0041 e AMSIII.K sugerem a bancada de coleta de
gases apresentada na Fig. 2.15, porém ndo séo especificas quanto ao uso de tais
equipamentos. Este trabalho detalha a sequéncia de acbes e estratégias para a
coleta de amostras de gases tomando como referéncia as normas considerando,

porém, a usabilidade dos equipamentos e a precisao dos resultados.

FRASCO DE VIDRO
TUBODEACO OU BAG TEADLER

oo o

BOMBA
PERISTALTICA

FILTROE
CHAMINE CONDENSADOR

2.15 — Bancada sugerida nas normas AM0041 e AMSIIIK. Fonte: (Metodologias do
UNFCCC).
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A bancada proposta nas Metodologias contidas nos protocolos AM0041 e

AMSIILK (Fig. 2.15) é constituida dos seguintes equipamentos:

a) Um tubo de aco inoxidavel que deve ser instalado no ponto central da segéo
transversal da chaminé, para a coleta dos gases emitidos;

b) Filtro, que separa os particulados e condensador para os gases;

c) Bomba peristaltica,

d) Gasbmetro,

e) Frasco de vidro com valvula dupla ou um saco de Tedlar, para coleta de

gases para analise.

2.10 Mecanismos de Desenvolvimento Limpo

Os projetos Mecanismo de Desenvolvimento Limpo sédo regulamentados com
base em um conjunto de normas aprovadas pelo Conselho Executivo da UNFCC. O
Conselho Executivo da UNFCC é o 6rgao responsavel pela supervisdo do MDL,
sendo responsavel por aprovar os projetos e as metodologias deste esquema.

Verifica-se que embora existam quatro normas aprovadas no ambito do
Conselho Executivo da UNFCC referente as Metodologias dos Mecanismos de
Desenvolvimento Limpo para redugdo de emissdo de GEE, (que sao: AM0041,
AMSIILK, AMS-I.C e AMS-IL.E) apenas duas se aplicam ao carvao vegetal e ainda
ndo tem sua metodologia totalmente definidas. Embora aprovadas, seus
procedimentos continuam em avaliagdo metodoldgica.

A Norma AMO0041 (Mitigagdo das emissdes de metano na atividade de
carbonizagcdo da madeira para a produgdo de carvao vegetal) esta relacionada a
mitigacdo das emissdes de metano na atividade de carbonizacdo da madeira para
produgdo de carvdo. Esta norma somente € aplicavel para as emissdes de metano
reduzidas em fornos de carvao vegetal a partir de alteragées no processo produtivo.
Convém ressaltar que a metodologia proposta nesta norma nao é aplicavel aos
ganhos no uso eficaz da energia. Observando esta norma, deve ser realizado o
levantamento da emissdo de metano no forno de carvdo vegetal antes da
implementacao do projeto de melhoria do processo a fim de caracterizar a baseline
no forno, de modo a possibilitar o cOmputo dos niveis de reducdo de emissao de
CH, ap6s a melhoria do processo.

A prevencdo de liberagdo do metano na producdo de carvao vegetal por
troca dos métodos tradicionais para processos produtivos mecanizados é

regulamentada pela norma AMS-III.LK (Emissao evitada de metano proveniente da
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producdo de carvao vegetal por meio da substituicido do processo de forno pelo
processo mecanizado de fabricagdo do carvao vegetal). Esta norma somente se
aplica para projetos em que sera substituida uma unidade especifica ou uma
determinada capacidade de producédo de carvdo vegetal na regido. Esta norma
somente pode ser aplicada para redugdo das emissdes de metano em carvoarias ja
existentes (ndo podem ser responsaveis por ganhos de eficiéncia energética) sem
mudar de tipo de biomassa permitido. Nesta norma estdo descritos procedimentos
para estimar as emissdes de metano provenientes da producdo de carvéo vegetal
em processo de fabricagdo “a céu aberto" e processos produtivos em fornos de

tijolo.

Por outro lado a norma AMS-I.C (Energia térmica para o usuario com ou sem
eletricidade) esta associada a produgéo de energia térmica com uso de tecnologias
de energia renovavel que fornegam energia térmica a domicilios ou usuarios,
substituindo os combustiveis fosseis. As atividades baseadas nesta norma séao
elegiveis para aplicar a metodologia somente se o carvao vegetal for produzido a

partir das fontes renovaveis da biomassa:

(a) O carvao vegetal é produzido em fornos equipados com facilidade de

recuperacao ou destruicdo do metano; ou
(b) Se o carvao vegetal é produzido nas estufas ndo equipadas com um CH..

E por fim, a norma AMS-1.E (Switch from non-renewable biomass for thermal
applications by the user) esta voltada para os processo que geram energia térmica a
partir de biomassa nao-renovavel. Sendo aplicavel somente para usuarios finais de
dispositivos pequenos usando a biomassa ndo renovavel. Exigéncia estrita que a

biomassa ndo-renovavel seja usada desde 31 dezembro 1989.

Levantamento de dados nesta norma se refere a somente procedimentos
para determinar a natureza (renovavel ou nao renovavel) da biomassa.

Pode ser observado que somente as Normas AMO0041 e AMSIILK séao
aplicaveis ao sistema produtivo estudado neste trabalho, conforme descricdo na
Tab. 2.4.

Observou-se que nos projetos aprovados ou nos projetos em aprovagéo, a
norma AMO0041 aparece como de efetiva aplicagao frente a norma AMSII.K. Isto se
justifica pelo desinteresse das empresas em investir no seqiestro do carbono e
reducdo das emissbes em processos tradicionais, que envolvem técnicas

questionaveis quanto a preservagao da saude do trabalhador e do meio ambiente.

31



As normas AMS-I.C e AMS-L.LE ndo mostraram aplicabilidade efetiva para o

segmento produtivo abordado.

Tabela 2.4 - Comparacgao entre as normas aplicaveis a producao de carvao vegetal.
Fonte: (Metodologias do UNFCCC).

Norma Aplicabilidade Procedimento

Caracterizagdo da baseline no

Emissdes CH.; reduzidas em | forno antes da atividade do

fornos de carvdo vegetal a | projeto ser executada,
AMO0041 _ B B
partir de alteragdes no | estabelecendo relacdo entre o
processo produtivo. rendimento e as emissdes de
CH..
Novas instalacbes para | Estimar as emissdes de CH4
substituir qualquer unidade | provenientes da producdo de
produtiva que utilize | carvdo vegetal em processo de
AMS- lIl.LK _ o o )
metodologia tradicional. fabricagdo “a céu aberto" e
processos produtivos em fornos
de tijolo.
Producdo de energia térmica _ _
_ Instalagdo de uma nova usina
com uso de tecnologias de o .
_ eletrica conectada a rede que
energia renovavel que _ ] o
AMS-I1.C seja movida principalmente a

fornecam energia térmica, _
biomassa renovavel proveniente
substituindo os combustiveis
] de uma plantagao exclusiva
fosseis.

Usuarios finais de dispositivos | Determinar a natureza
AMS-I.LE | pequenos usando a biomassa | (renovavel ou ndo-renovavel) da

nao renovavel. biomassa.

Desta comparacgao foram destacadas as normas AM0041 e AMSIII.K, sendo
que no protocolo, a nomenclatura AM é referente as produgdes de larga escala
(emissbes acima de 60kt/ano CO,e) e AMS para as produgbes de pequena escala
(emissbes menores ou igual a 60kt/ano CO,e). Estas normas apresentam as
diferencas descritas no Tab. 2.5 porém ambos adotam a mesma bancada para

coleta de amostras de gases.
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Tabela 2.5 - Comparagao entre as normas AM0041 e AMSIII.K. Fonte: Arquivos

LTCM (2010).

AMO0041

AMSIIILK

AM: Nomenclatura
aprovados.

para

Emissdes maiores que 60kt/ano
COzeq.

em

projetos

AMS Nomenclatura para projetos
aprovados para producdo em pequena
escala.

Emissbes iguais ou inferiores a

60kt/ano em COzeq.

Contempla a reducdo de emissdes
conseguidas através da otimizacdo do
processo produtivo.

Contempla a recuperagdao e queima
dos gases emitidos no processo
produtivo.

Estabelece correlagéo entre o
rendimento do processo e emissodes de
CHs. ( Emissao de CH,4 inversamente
proporcional ao RGC).

O RGC é inversamente proporcional a
temperatura final de carbonizacéo.

A emissao de CH, é diretamente
proporcional a temperatura final de
carbonizagéo.

Fator de emissdo: tCH4/ t carvao produzido

Quantificagao da emissédo de CH; em
funcédo do RGC (base seca).

Fator de emissdo: tCH4/ t madeira

Quantificacdo da emissao de CH4 em
fungdo da quantidade de madeira do
processo.

Deve ser estimado com base em
avaliacdes in loco utilizando modelos de
regressao.

Para fornos de alvenaria, o fator de
emissao (tCHy4 /t madeira)deve ser
estimado com base em avaliagdes in
loco sem construir modelos de
regressao.

Existe um projeto registrado (Plantar) e
dois em validagdo (Energia Verde
Producéo Rural e Projeto de
Carbonizagéao Energia Verde — Mitigagao
das Emissbes de Metano na Producgéo
de Carvao Vegetal do Grupo Queiroz
Galvdo - Ma, Brasil) no Conselho
Executivo do MDL.

Até o momento ndo existem projetos
registrados ou em processo de
validacdo no Conselho Executivo do
MDL.

Ambas as metodologias seguem principios de mitigacdo de emissdes de

metano, seja pela melhoria do rendimento do processo de carbonizagdo ou pela

captacdo e queima do metano que seria emitido diretamente a atmosfera. As

diferencas entre as duas metodologias sdo apresentadas no esquema simplificado

demonstrado na Fig. 2.16.
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[AM0041 — aumento do rendimento em | AMSIIIK- Queima do metano que seria

carvao emitido

z."/\'\l CHa ﬂ
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‘(‘\ @ CHs

Processo tipico Processo tipico

t cH f COz+H:z0

Processo otimizado Processo otimizado

Figura 2.16 — Esquema simplificado das metodologias AM0041 e AMSIIIK. Fonte:
Adaptado de arquivos do LTCM (2010).

As normas AM0041 e AMSIIL.K determinam que a analise desses gases seja feita
através de cromatografia gasosa, técnica utilizada para a identificacdo de
compostos, por comparagao com padrdes previamente existentes, separando-se as
substancias dos componentes de uma mistura.

Neste trabalho também foi ponderada a metodologia AMS IlI.K, aplicada em
projetos para pequenas producgdes, que considera a queima dos vapores e gases
da carbonizagao, evitando a emissdo de metano através de sua combustdo a CO,.
Neste caso é importante o monitoramento do teor de metano e vazdo dos fumos

emitidos para o ambiente.

2.11 Caracterizagdao do Processo de Producao de Carvao Vegetal em

Escala Industrial

O estudo do processo por observacdo direta ocorreu em uma empresa
produtora de carvao vegetal para a industria siderurgica situada no estado de Minas
Gerais. A empresa pesquisada utiliza como matéria prima principalmente a madeira
da espécie de eucalipto, Eucalyptus urophylla, e possui idades de corte que variam
entre sete e dez anos.

O processo inicia com o corte da madeira na floresta e seu transporte até a
Unidade Produtora de Carvao. Antes do transporte dessa madeira até o forno, a

secagem é efetuada quando ocorre o desprendimento da agua contida no interior
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da madeira disposta em blocos de pedagos de mesma dimensao, (variando de 0.80
m a 1.20 m) empilhados ao ar livre. O processo constitui em simplesmente deixar a
madeira secar ao ar livre em torno de 30 a 60 dias, evaporando naturalmente.
Segundo Costa (2009) este procedimento proporciona uma redugdo de
aproximadamente 400 kg para cada m*® de madeira transportado até o forno.
Passado o periodo da secagem, a madeira €& transportada para o forno.
Concomitante ao carregamento da madeira para o forno, as camaras de ignigdo do
forno sdo abastecidas com tico para que se possa iniciar o seu acendimento. Em
seguida, fecham-se as caAmaras das extremidades e as chaminés para dar a ignigéao
nas camaras centrais. Dai inicia-se o processo de pirdlise, que é a transformacao
quimica da estrutura da madeira. Durante essa etapa o forno nao instrumentado
pode atingir temperatura média de 500°C. O rendimento gravimétrico da fornada
depende da disposi¢cao do calor no interior do forno. O final da carbonizagdo em
fornos néo instrumentados ocorre a uma temperatura média aproximada de 261°C,
conforme é explicado em (OLIVEIRA et al , 2010). (Fig. 2.17).

comprmento 00 FI0 -,
e ]

TM — Temperatura Média no Forno

Figura 2.17 — Perfil térmico na fase final de carbonizacdo em um forno néo
instrumentado. Fonte: (OLIVEIRA et al, 2010).

Ao atingir o tempo e temperatura final ideal para a produgao, o carvao fica
em um ambiente sem oxigénio, trocando calor com o meio, até que se possa ser
retirado do interior do forno. O ciclo termina quando a temperatura da porta
permanece proxima a temperatura ambiente.

A fumacga produzida na carbonizagdo da madeira quando o processo atinge
temperatura entre 250°C e 380°C (fase de reagbes e grande eliminagdo de gases)

sd0 exalados Acido Acético, Metanol, Acetona, Fendis, Aldeidos, Hidrocarbonetos,
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Alcatroes, etc. Segundo Coelho (2008), o acido pirolenhoso € composto de acidos
(acético e formico), alcatrdo soluvel, pequena proporgdo de metanol (cerca de 1%) e
agua. A proporgao de alcatrao total (soluvel + insoltvel) é de 12%.

Os constituintes principais dos gases ndo condensaveis (em % de massa)
sdo: Hidrogénio: 0,63%, Metano: 2,43%, CO: 34,0%, Etano: 0,13%, CO2: 62,0%
(CETEC, 1982).

TRANSPORTEDA
MADEIRA DA

. W LORESTAPARAA
UPC

SECAGEM' DA ”
WMADEIRA CARREGAMENTO
DO FORNO

FINAL

Figura 2.18 — Ciclo da produgédo do carvao vegetal em fornos RAC. Adaptado de
(REZENDE, 2011).

A producgao do carvao vegetal em escala industrial em fornos RAC220 ocorre

em um processo com fluxo compativel com o ilustrado na Fig. 2.18.

2.11.1 Adequagdes das Normas do MDL a Produgéo de Carvdo Vegetal em
Laboratorio

Devido ao pequeno volume das amostras contempladas nos projetos que
deram origem as normas AM0041 e AMSIII.K., todos os célculos a que se referem
sdo estipulados em base seca, ou seja, madeira anidra (sem agua). Neste trabalho,
para que as amostras apresentassem caracteristicas compativeis com a madeira
utilizada na produgéo industrial, utilizaram-se amostras com 9 a 10% de umidade.

Para apropriar essa caracteristica, foram pesquisados processos diferentes
de producgao de carvao, como em fornos cilindricos metalicos, fornos rabo-quente e
fornos tipo RAC.

Neste trabalho, os estudos foram feitos com amostras usando-se madeiras
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da mesma gleba, mesmo tempo de secagem e outros pardmetros de mesma
origem.

Cabe ressaltar que a grande maioria das unidades de producao de carvao
vegetal nacionais possuem fornos de baixo rendimento gravimétrico, responsaveis
por elevadas emissdes de gases de efeito estufa. Existem unidades com mais de
3000 fornos, assim, por meio de iniciativas como a proposta deste trabalho, espera-
se que novas tecnologias possam ser desenvolvidas e aplicadas efetivamente em
tais fornos a fim de minimizar os grandes impactos ambientais gerados por meio das
praticas produtivas atuais.

O experimento em laboratério consiste em produzir o carvdo vegetal em
laboratdrio com as mesmas caracteristicas do produzido industrialmente, coletar as
amostras dos gases emitidos atendendo as normas do MDL, analisar a amostra por
cromatografia gasosa e aplicar ferramentas estatisticas para entdo conhecer a
concentragdo de metano emitido em cada ciclo. Cada etapa incide em uma

sequéncia de procedimentos.

37



CAPITULO 11l

METODOLOGIA

Este trabalho, pela sua natureza, € uma pesquisa aplicada e de acordo com
os procedimentos técnicos, experimental de abordagem quantitativa com
observacgdes sistematicas em equipe.

Enfocando o objetivo de desenvolver uma metodologia experimental para a
quantificacdo do metano com aplicagdo na produgcdo do carvao vegetal em
laboratdrio, a pesquisa iniciou pela caracterizagdo do processo de producao de
carvao vegetal. Além da pesquisa bibliografica, visitas a empresas com observagao
direta, contribuiram para a compreensao deste processo, que basicamente, é divido
em trés etapas:

a) Secagem: etapa em que a madeira enfornada desprende grandes
quantidades de agua contidas em seu interior.
b) Pirdlise: onde acontece a transformagédo da madeira em carvao.

c) Resfriamento: onde ocorre o resfriamento do produto obtido.

Na determinac&o da metodologia de pesquisa experimental sdo consideradas
as normas do MDL e as normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas —
ABNT e a literatura especifica da area de sistemas particulados. A Tab. 3.1

apresenta a equivaléncia entre os métodos a serem utilizados e as normas ABNT.

Tabela 3.1 — Normas da ABNT. Fonte: Arquivos do LTCM.

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

DETERMINAGAO DA MASSA MOLECULAR EM BASE SECA E NBR 10702
EXCESSO DE AR DO FLUXO GASOSO

DETERMINACAO DE UMIDADE NBR 11967
DETERMINACAO DE MATERIAL PARTICULADO NBR 12019
CALIBRACAO DOS EQUIPAMENTOS NBR 12020

As Normas Brasileiras (NBR) estudadas forneceram as informagdes
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necessarias para a aquisicdo e montagem dos equipamentos necessarios para a
bancada apropriada para a analise proposta.

O esquema do Coletor Isocinético para Poluentes Atmosféricos (DIAS, 1997)
(Fig. 3.1) adotado na pesquisa, segundo a literatura, atende aos requisitos das

Normas Brasileiras e do MDL.
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Figura 3.1 - Coletor Isocinético para Poluentes Atmosféricos. Fonte: (DIAS, 1997).

Para que os testes em laboratério sejam aprovados futuramente por agéncias
certificadoras, € necessario que a bancada de coleta de gases seja compativel com
normas técnicas especificas e protocolos do MDL. Entretanto, considerando a
fragilidade de alguns equipamentos e a possibilidade de deslocamentos,
desenvolveu-se uma bancada de coleta que pode ser utilizada tanto em laboratério

como em campo.

3.1 A Coleta das Amostras em Laboratério

Em laboratério, a coleta e analise dos gases emitidos na produgao do carvao
vegetal é propiciada pela configuracdo do sistema composto por trés etapas
distintas: a coleta dos gases, a armazenagem das amostras e a analise
cromatografica das amostras.

Dias (1997) sugere o uso de Bags Tedlar, sacos plasticos para coleta e
armazenagem de amostras solidas e liquidas, que devem ser conservados em baixa
temperatura (~5°C). Entretanto, segundo Costa (2006) e Bohrz (2010), seringas de
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polipropileno podem ser utilizadas tanto para coleta quanto para armazenagem dos
compostos gasosos por longos tempos.

Os resultados do ensaio (BOHRZ, 2010) indicam que ¢é possivel a utilizagédo e
reutilizacdo das seringas de polipropileno para a coleta e armazenagem de metano.
As seringas usadas no ensaio apresentaram pequena variagdo de concentragdo ao
longo de 30 horas de armazenagem, com desvio padrdo (DP) igual a 0,04 para
seringas usadas enquanto o DP verificado para as seringas novas foi de 0,03.

A armazenagem do diéxido de carbono apresenta menor variagdo na
concentragdo do gas, comparado ao resultado obtido para o mesmo teste com gas
metano. Apresentando maior variabilidade no tempo de 24 horas.

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 sdo 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
preservagao por mais de 24h.

Neste trabalho foi desenvolvido um esquema da bancada de coleta das
amostras, adaptado do Conjunto CIPA (Empresa Energética), que atende as normas
brasileiras e as normas AM0041 e AMSIII.K. (Fig. 3.2), a ser empregado em coleta
isocinética de amostras (particulados, gases, vapores ou névoas) dos gases
efluentes de processos industriais.

O tubo de cobre 2" situado na saida da estufa transporta os gases até o
Ciclone onde ocorre a primeira separagdo dos componentes produzidos na
carbonizacdo. O liquido pirolenhoso, assim como parte do alcatrdo, ficam retidos no
Erlenmeyer, recipiente situado logo abaixo do Ciclone e os gases, puxados pela
bomba de diafragma, passam pelo filtro, onde ficam retidos mais residuos sélidos da
carbonizacdo. A partir dai os gases percorrem quatro impingers de ago inox,
devidamente conectados entre si e a bomba. Os impingers devem estar preenchidos
até a metade com silica granulada, a fim de reter a umidade. Segundo Bohrz (2010),
testes realizados com o filtro adsorvente de silica gel comprovaram o vapor de agua
como o interferente de metano e diéxido de carbono, capaz de absorver os gases
subestimando os valores reais emitidos. Um gasOmetro foi instalado na linha como
objetivo de medir a vazdo durante o processo de coleta e amostragem de gas,
entretanto, por problemas no equipamento nédo é possivel afirmar seus resultados

COMO precisos.
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Figura 3.2 - Bancada de coleta de gases. Fonte: Adaptado de arquivos do LTCM.

Termopares alocados ao longo da bancada permitiram o conhecimento da
temperatura dos gases e dos equipamentos da bancada, determinando a
necessidade ou ndo da utilizacdo das caixas quente e fria, sugeridas em Dias
(1997). A literatura sugere que o Ciclone e o filtro sejam mantidos a 120°C (£10°C) e
os impingers a 20°C (Fig. 3.3), para melhor fluxo dos gases e retengéo de particulas
soélidas. Porém experimentos realizados no laboratério mostram que o Ciclone e o
filtro se mantém em aproximadamente 120°C, mesmo sé com o fluxo dos gases

saidos da estufa, sem a caixa quente.

Gasbémetro

Sistema de aquisicdo de dados \

Mangueiras, tubos e
conexoes resistentes

a alta temperatura

Entrada do gas
oriundo da
produgédo de
carvao vegetal

Ciclone

impingers
Erlenmeyer

Figura 3.3 — Bancada de Coleta de Gases em laboratério. Fonte: Arquivos do LTCM.
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3.2 Cromatografia a Gas

A cromatografia é definida como um processo fisico-quimico de separacgao
de misturas onde os constituintes da amostra sdo dispostos entre uma fase
estacionaria e uma fase movel (MARANI, 2007). A separagao ocorre na coluna,
envolvendo duas fases distintas: a fase estacionaria, que reside dentro da coluna e a
fase movel, que é sempre um fluido (liquido, na cromatografia liquida ou um gas, na
cromatografia gasosa). A fase movel se desloca pela fase estacionaria.

Na cromatografia gasosa, a amostra é transportada por um gas denominado
gas de arraste, através de uma coluna onde ocorre a separagao dos constituintes da
amostra. As diferengas entre a interagdo dos constituintes da amostra com o
material que compde a coluna (chamados de fase estacionaria), leva cada
constituinte a percorré-la em diferentes tempos, causando sua separagdo. Porém
para uma substancia poder ser arrastada por um fluxo de gas, ela deve se dissolver
(pelo menos parcialmente) nesse gas, que nao interage com a amostra, apenas a
transporta através da coluna.

Para a analise de metano, o gas adotado foi o hidrogénio, mantido sob alta
pressdo em cilindros especiais que flui através do sistema a um fluxo constante. Os
componentes da linha de gas s&o os controladores de vaz&o e pressao de gas e 0s

dispositivos de purificagdo de gas, dispostos na Fig. 3.4.

3 : 1.Cilindro de gas
‘ Z 4 6 2.Regulador de pressao primario;
: L ] / 3.Traps para eliminar as impurezas
2 — do gas;

4.Regulador de presséo secundario;

5.Regulador de vazao;

6.Rotametro (medidor de vazéo).

Figura 3.4 — Componentes da linha de gas. Fonte: (DEL GRANDE, 2010).

A cromatografia € aplicavel para separacdo e analise de misturas cujos
constituintes tenham ponto de ebulicdo de até 300°C que sejam termicamente
estaveis (DEL GRANDE, 2010).

Para a analise do metano gerado na produgdo do carvao vegetal, a amostra
da fumacga coletada na saida da chaminé é introduzida no injetor onde ocorre sua

vaporizagado e mistura do vapor com a fase movel (hidrogénio, usado como gas de
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arraste) e a transferéncia do vapor para dentro da coluna. Nesta pesquisa é utilizado
o injetor Split/Splitness (Fig. 3.5) de injecdo a quente e o volume da amostra € de 50

UL, atendendo ao tipo de coluna e o estado fisico da amostra.

Entrada da amostra

=

Entrada de
B gas de arraste

Fluxo da coluna

Figura 3.5 - Injetor do GC SPLIT/SPLITNESS. Fonte: (DEL GRANDE, 2010).

A temperatura do injetor deve ser suficientemente elevada para que a

amostra vaporize imediatamente, porém, sem decomposi¢ao térmica.
Tinj = 50°C acima da temperatura de ebuligdo do componente menos volatil.

A injecdo da amostra no cromatdografo pode ser feita manual ou
automaticamente. Embora a injecdo automatica apresente maior precisdo e rapidez,
para esta pesquisa foi adotado o procedimento manual, em vista do prego e
usabilidade do equipamento. Na injecdo manual utilizou-se microsseringa de 1ml,
Hamilton Gastight LTN 81343, apropriada para cromatografia a gas com agulha fixa
tipo 5, com ponta em Teflon. Para a pesquisa foram adquiridas quatro
microsseringas, que foram sendo utilizadas em sequéncia, permitindo que os

experimentos ndo sofressem interrupgéo ao longo da pesquisa.

A injecdo automatica, segundo Sabin et al (2011) oferece maior precisdo e
minimiza os esforgos, entretanto a torre de injegdo automatica € um equipamento
importado, fragil e de alto custo, fatores que podem comprometer o andamento da

pesquisa em caso de pane.
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Os elementos principais de um cromatografo (Fig. 3.6) sdo a coluna
cromatografica (responsavel pela separagdo dos constituintes da amostra), o forno
(aquece a coluna e a mantém a uma temperatura constante), o detector e o
integrador que sdo elementos responsaveis pela detecgdo e determinacéo dos picos

dos constituintes de interesse.

Figura 3.6 - Elementos de um cromatografo — Fluxo da anadlise. Fonte: (DEL
GRANDE, 2010).

Na cromatografia a gas, o fluxo da analise (Fig 3.6) inicia com a liberagdo do
gas de arraste (nesta pesquisa, hidrogénio) a partir do reservatério de gas e
controles de vazéo e presséao (1), no injetor (2) ocorre a vaporizagao da amostra e o
seu encontro com a fase movel. O gas de arraste transporta entdo a amostra pelo
interior da coluna (3), aquecida pelo forno (4), onde ocorre a separagdo dos
componentes da amostra. Os detectores (5) sdo responsaveis pela detecgéo e
determinagdo dos picos de interesse, gerando sinais quando ocorre passagem de
substancias diferentes do gas de arraste, que sido percebidos pela eletrbnica de

tratamento (6) e registrados no cromatograma gerado no computador (7).

3.2.1 A coluna

Na coluna, conforme as suas propriedades fisico-quimicas, os constituintes
da amostra migram entre a fase mével e a fase estacionaria. Colunas séo tubos
longos de metais como ago ou cobre, vidro ou teflon cujas paredes internas sao

recobertas com um filme fino (fragcdo de um) de fase estacionaria liquida ou sélida.
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As colunas apresentam-se nas formas empacotada ou capilar.

Para Augusto (2000), no caso especifico de analises de interesse ambiental
(poluentes em aguas e ar, por exemplo), € quase que obrigatério o uso de colunas
capilares, pela sua composi¢cdo. Quanto maior o comprimento, mais pratos tedéricos
contém a coluna e maior a sua eficiéncia.

Em funcdo da natureza do analito pesquisado neste trabalho, a coluna
adotada foi a Carboxen™-1010 PLOT Capillary GC Column de 30m, com didmetro
0,53mm. Essa coluna é do tipo PLOT (Porous Layer Open Tubular) com camada de
fase estacionaria soélida presa as paredes internas e contempla variadas analises,

conforme Tab. 3.2.

3.2.2 Detector

Cada detector demanda um gas de arraste especifico para melhor
funcionamento. Para a determinagdo de concentragbes da ordem de partes por
bilhdo por volume (ppbv), é necessaria a utilizacdo de um gas de arraste ultrapuro
(99,999%), porém gases de altissima pureza podem ser muito caros, o que eleva
consideravelmente os custos da pesquisa.

Tabela 3.2 - Tipos de colunas e suas aplicagdes. Fonte: (SUPELCO, 2012)
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Foi selecionado como gas de arraste o hidrogénio, em funcdo do detector
utilizado na andlise do metano: Detector de lonizacdo de Chama (FID - Flame
lonization Detector). A queima de um composto organico forma diversos ions e
como consequéncia, a chama resultante torna-se condutora de eletricidade. O
funcionamento do FID baseia-se neste fenédmeno.

Seletivo para substancias que contém ligagbes C-H em sua estrutura
quimica, cujo principio é a formagéo de ions na queima de um composto em chama
de hidrogénio e oxigénio, o FID é um detector de pratica universal, visto que todas
as substancias analisaveis em cromatografia sdo organicas (DEL GRANDE, 2010).

O detector FID (Fig. 3.7) é dos mais amplamente usados na cromatografia
gasosa. Embora de facil utilizagédo, ao final da analise destréi a amostra, ja que o

gas de arraste proveniente da coluna é queimado em presenca de ar e H2.

COLETOR _*

k|

:l ;

e

Hy. FLAME TIP

—

~BLOCO
COLUNA

Figura 3.7 - Esquema de funcionamento do detector FID. (DEL GRANDE, 2010).

Estes gases difundem para o interior do coletor, onde s&o misturados ao
efluente da coluna queimando-os. Uma diferenca de potencial elétrico é aplicada
entre o flame tip e o coletor (Fig. 3.8) formando ions na chama quando flui uma

corrente elétrica , percebida pela eletrénica de tratamento.

Figura 3.8 - Cada substancia eluida é convertida em pico no cromatograma. Fonte:
(DEL GRANDE, 2010).
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A area do pico no cromatograma corresponde a concentracdo do analito na
amostra. O analito é reconhecido no grafico através do seu tempo de retencéo, que

é definido durante a composi¢cdo do método cromatografico adotado na pesquisa.

3.3 Equipamentos para a Determinacdao do Rendimento Gravimétrico e
Niveis de Emissao de Metano em Laboratério

Todos os equipamentos foram adquiridos conforme a norma vigente. Alguns
equipamentos necessarios a execucdo do projeto, bem como recursos humanos
especificos, foram financiados pela Votorantim Siderurgia - Unidade Ago Florestal —

e estdo disponiveis para a execugdo do projeto.

O CNPq colaborou financeiramente por meio de verbas de custeio e capital a
partir de dois projetos de pesquisa, cujos relatérios e prestagdes de contas ja foram
devidamente aprovados pelo CNPq: Edital n°® 06/2008 Faixa A (N° do processo:
566861/2008 9) e Edital MCT/CNPg 14/2009 - Universal (N° do processo:
474952/2009-6), ambos somando aproximadamente R$122.000,00.

A manutengao dos equipamentos envolvidos no projeto foi realizada por meio
de recursos CAPES/PROEX do Programa de Po6s-Graduagdo em Engenharia
Mecénica da UFU e do convénio CAPES/DINTER/UFU/IFMA. Ressalta-se ainda a
colaboragao destes dois ultimos fomentos na aquisicdo de materiais de consumo,
imprescindiveis neste tipo de pesquisa, tais como: itens de seguranga, luvas, éculos,
pingas, seringas, bags, valvulas e cilindros com gases especiais (N3, A;, Ar Sintético

e outros), perfazendo um total de aproximadamente R$ 25.000,00.

A UFU disponibilizou trés laboratérios de pesquisa ao projeto, divididos da
seguinte forma: laboratério de eletrénica, de analise experimental e de estudos
individuais.

Nos laboratdrios constam os seguintes equipamentos: sistema de aquisigcédo
de dados, termopares, ferramentas para montagem mecanica e eletrOnica, balangas

de precisao, estufa, mufla e um analisador continuo modular de metano, sondas e
tubo de Pitot (Fig. 3.9).
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Figura 3.9 - Equipamentos do LTCM. Fonte: Arquivos do LTCM.

A vidraria, ao longo da pesquisa foi substituida pelos mesmos elementos em

acgo inox, por tratar-se de material mais resistente.

Tabela 3.3 - Equipamentos para definicdo do rendimento gravimétrico.

Descrigao Justificativa Quantidade
Balanga de Preciséo . .
(5kg +1,0g) Pesagem dos discos de madeira 1
Estufa Determinagéo do teor de umidade na 1
(Tméx=150°C £1,0°C) madeira

Tabela 3.4 - Equipamentos para analise de GEE.

Descrigao Justificativa Quantidade
Gasbmetro Armazenar o gas 1
Tubulacbes Conexao dos equipamentos -

usados na coleta dos gases e no
forno.
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Tabela 3.5 - Equipamentos Importados para analise GEE.

Descrigao Justificativa Quantidade

Mini bomba para succao Succao de fumacga nas chaminés

dos fornos, para posterior analise 1
de fumaca dos gases em cromatografo,
conforme norma vigente.
Tedlar Bags Sacos para a coleta de gases na 20
chaminé dos fornos
GlaSS géS Sampling bulb Bulbo para Coleta de gés 3
Filtro e condensador de Limpeza do gas que sera coletado 3
gas na chaminé
Cromatografo . _
Analise de Metano em laboratdrio. 1

Nas Tabelas Tab. 3.3, Tab. 3.4 e Tab. 3.5 sdo apresentados os
equipamentos nacionais e importados que foram adquiridos afim de se realizar os

testes experimentais.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

A cromatografia gasosa requer a calibragdo do cromatégrafo a fim de
proporcionar um método adequado para a quantificacdo do analito contido na
amostra injetada. Como esta pesquisa visa quantificar o metano nas amostras de
gases emitidos na producdo do carvdo vegetal em laboratério, o0 método sofreu
adequacgobes até que fossem atingidas as caracteristicas ideais de calibragdo para a
definicdo da Curva Analitica (o termo Curva de Calibragdo foi substituido por
orientagdo da IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry) do

metano para este processo.

4.1. Definicao do Método Cromatografico

O primeiro método aplicado neste trabalho, registrado como Método1,
apresentou as seguintes caracteristicas:
* Injetor: 200°C
* Temperatura da coluna: 40 °C
*  Tempo de coluna: 20 min
e Temperatura do FID: 240°C
e Temperatura do TCD: 240 °C
* Injegdo da amostra: 500uL
* (Gas de arraste: Hidrogénio
Os experimentos gerados com o Método 1 resultaram em cromatogramas
com picos muito proximos e de dificil identificagdo da substancia, como mostra o

cromatograma da Fig. 4.1, onde aparecem picos de CO e CO..
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uV(x10,000) Max Intensity : 8642 C
4 Chromatogram Time 14.806 Inten. -1,250 Temp. 0.00F

Column Temp.(Monitor

Figura 4.1- Detalhe do cromatograma onde os picos de CO e CO2 se confundem.
Fonte: Arquivos do LTCM.

Segundo Aquino Neto (1996), retengcdo aumentada produz melhor
discriminacao entre substancias diferentes, porém um longo tempo de residéncia no
sistema favorece o espalhamento das moléculas provocando o alargamento dos
picos. A reducdo do alargamento de bandas cromatograficas em cromatografia
gasosa ocorre reduzindo a velocidade da difus&do longitudinal com a diminuigdo da
temperatura. Gerou-se entdo o Método 2, com pequena variagdo na temperatura da
coluna, que nao apresentou diferenca na separagao dos picos.

A evolugado do estudo chegou a definigdo do Método 3, que proporcionou a
redugdo do alargamento dos picos por modificar efetivamente as velocidades de
migracao relativas dos componentes (retencao e fatores de separagao).

* Injetor: 200°C
» Temperatura da coluna: 30 °C
* Tempo de coluna: 15 min
e Temperatura do FID: 240°C
e Temperatura do TCD: 200 °C
* Injegcdo da amostra: 500puL
e Gas de arraste: Hidrogénio
A reducédo das temperaturas da coluna e do TCD favoreceram estreitamento

dos picos e consequente separacao destes no cromatogramas (Fig. 4.2)

uV(x10,000) Max Intensity : 7,845 C
Chromatogram Time 19.130 Inten. -1,250 Temp. 0.00

1.0+ Column Temp.(Monitor

Figura 4.2 - Cromatograma — Método 3. Fonte: Arquivos do LTCM.
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Na Fig. 4.2 pode-se observar o cromatogramas tipicos de uma analise de
amostra que contém CO, CO, e CH,4. Os gases podem ser identificados através do

tempo de retengao dos picos no grafico.

4.2. Definigao dos Componentes Cromatograficos

Nas medi¢cdes usou-se o cromatégrafo modelo GC 2014 SHIMADZU com
detectores TCD e FID. Nas analises foram consideradas as quantificagcoes
apresentadas no FID, por tratar-se do detector mais apropriado para analise precisa
do gas metano.

A coluna utilizada nos primeiros experimentos, Carbowax Coluna capilar com
fase Polietilenoglicol (Carbowax), modelo RtxWax (30mX0,25mmX0,25um), sugerida
pela empresa fornecedora, ndo se mostrou adequada para a quantificagcdo do
metano, requerida no estudo. Novas pesquisas foram feitas e a tabela fornecida pela
SUPELCO (2012), apontou a coluna Carboxen 1010 PLOT Capillary GC de 30m,
com diametro 0,53mm do tipo PLOT (Porous Layer Open Tubular) com camada de
fase estacionaria sélida presa as paredes internas, como ideal.

Adquirida e instalada a nova coluna, foram estabelecidos procedimentos para

definicdo da calibracdo do equipamento.

4.2.1. Analise do Equipamento de armazenamento das amostras de gases

Inicialmente, definiu-se o tipo de equipamento ideal para a coleta e
acondicionamento dos gases. Embora Costa (2006) e Bohrz, (2010), sugiram o uso
de seringas de polipropileno tanto para coleta quanto para armazenagem dos
compostos gasosos por longos tempos, optou-se pelo uso de sacos plasticos para
coleta e armazenagem de gases (DIAS, 1997).

Definido o equipamento, foi feita a analise do tempo de armazenagem de gas
metano em 99,9 % de concentracdo em bags do tipo Tedlar Stock com uma Valvula
Roberts e uma unido JACO com septum, utilizando Cromatdgrafo GC 2014 com
coluna Supelco Carboxen 1010 e detectores FID e TCD, apresentada na Tab. 4.1.

As coletas nos bags e as inje¢cdes das amostras no GC foram executadas
utilizando-se microsseringa Hamilton Gastight LTN 81343, apropriada para

cromatografia a gas com agulha fixa tipo 5, com ponta em Teflon.
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Tabela 4.1 - Analise do tempo de armazenagem de CH, em bags do tipo Tedlar®

Stock com uma Valvula Roberts e uma unido JACO com septum.

CHq
FID TCD
Areax 10° [Area x 107
Data Teste V] [LV]
1 326,4522 674,8657
2 363,8307 753,7468
04/09/2013 3 345,2026 708,0095
4 312,261 644,4931
5 324,2634 675,2434
6 360,3552 747,9421
7 378,5604 781,7284
05/09/2013 8 | 3854038 785,404
9 337,2088 692,4323
10 363,2515 730,6818
11 317,6553 648,4432
12 273,5514 570,0997
06/09/2013 13 269,2616 547,7528
14 291,8945 594,4766
15 289,8956 603,3549
16 279,6968 562,5755
17 262,5959 523,2814
02/10/2013 18 323,492 667,0668
19 337,2385 783,1014
20 277,1342 573,0254
21 321,5947 729,8058

Os resultados apresentados na Tab. 4.1 demonstram a estabilidade do CH,
no equipamento de armazenagem por 25 dias, (considerando que as trés primeiras
coletas ocorreram em dias subsequentes e a quarta, 24 dias apdés a primeira;
confirmando esta embalagem como adequada para este estudo e outras pesquisas,
onde as coletas ocorram em locais afastados do laboratério de analise. Observa-se
que nos experimentos referentes ao dia 02/10 usou-se repetibilidade de seis vezes,
uma a mais que nos outros dias. Isso deve-se a uma rapida variacdo na corrente
elétrica que atende o laboratério na hora do quarto experimento, quando percebeu-
se a possibilidade de imprecisdo nos resultados. Entretanto ndo foi necessario o
descarte do referido experimento, visto o resultado coerente com as demais
corridas.

A injecao manual da amostra e o fluxo das particulas das substancias no
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interior do bag sao alguns dos agentes responsaveis pela variagdo dos valores das
areas a cada teste. Em vista a essa variagao, os valores amostrados na Tab. 4.1
foram analisados estatisticamente pelo critério de Chauvenet, conforme a data e
posteriormente de forma global. Em ambos os casos os valores amostrados foram
considerados validos pelo critério.

A Fig. 4.3 demonstra graficamente a variagdo das areas dos picos de CH,

em analise pelo detector FID e a Fig. 4.4 pelo detector TCD.
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Figura 4.3 - Areas definidas pelo Cromatégrafo GC2014 considerando os dados da
Tab. 4.1 e detector FID.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
teste

Figura 4.4 - Areas definidas pelo Cromatégrafo GC2014 considerando os dados da
Tabela 4.1 e detector TCD.
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Na sequéncia, foram calculados a area média e desvio padrao com intervalo

de confianga em 95%. (Tab. 4.2), dos resultados apresentados na Tab. 4.1.

Tabela 4.2 - Area média e desvio padrdo conforme dados apresentados na Tab. 4.1.

Area média x 10 [uV] Desvio padrédo x 10®

Experimento Data FID TCD FID TCD
1 04/09/2013 | 334,4019917 | 691,2717 |20,24178069 | 41,52587
2 05/09/2013 | 364,9559248 | 747,63772 | 18,68938652 | 38,48279
3 06/09/2013 | 288,4516941 | 592,82544 |19,08577492 | 37,93064
4 02/10/2013 | 300,2920233 | 639,80938 | 30,78483868 | 37,93064

A Fig. 4.5 e a Fig. 4.6 apresentam os graficos das areas médias e desvios
padrado conforme a data de analise no Cromatégrafo GC 2014 usando detector FID e
TCD, respectivamente.

Os valores encontrados no desvio padrdao dos experimentos (Tabela 4.2)
podem ser considerados altos, entretanto ocorrem devido a injecdo manual das
amostras no cromatoégrafo. Por tratar-se de um equipamento extremamente
sensivel, a coleta manual no bag, transporte da amostra até o GC e a injegéo

manual no equipamento levam a uma possivel variagado nos resultados das analises.
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Figura 4.5 - Areas médias e desvios padrdo conforme a data de analise no
Cromatégrafo GC 2014 usando detector FID.
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Figura 4.6 - Areas médias e desvios padrédo conforme a data de andlise no

Cromatégrafo GC 2014 usando detector TCD.

Com base nos dados da Tab. 4.1, foram calculados a média e desvio padrao

global dos experimentos (Tab. 4.2).

Tabela 4.2 - Area média e desvio padrao global considerando os dados amostrados
na Tab. 4.1.

Valor médio global
FID TCD
Area x 10°[uV]  |320,9904853 Area x 10°[uV] 666,54910
Desvio padrdo x 10° |37,18887913 Desvio padrdo x 10° 83,47272
Coeficiente de
variacdo: CV(%) 11,58 [ Coeficiente de variacdo: CV(%) 12,52

Fundamentando-se nos valores da Tabela 4.2 referentes ao detector FID
(que acusa maior sensibilidade para a analise do gas metano), a Fig. 4.7 apresenta
a curva analitica para analise de metano no Cromatégrafo GC 2014 FID/TCD,

adaptado com coluna Supelco Carboxen 1010 e método 3 (definido no Capitulo III).
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Figura 4.7 - Curva analitica para gas metano: Cromatografo GC 2014 FID/TCD, com
coluna Supelco Carboxen 1010 e Método 3 definido no Capitulo IlI.

Para confirmar que a curva apresentada na Fig. 4.7 é realmente adequada
ao monitoramento das emissdes de metano, foram realizados testes experimentais
adicionais considerando diferentes concentra¢cdes em volume do gas em questéo.

As Tab. 4.3 e Tab. 4.4 apresentam as areas detectadas pelo sensor FID do
Cromatégrafo considerando cilindros com misturas padrao da empresa White

Martins contendo 10% e 34% em volume de gas metano.

Tabela 4.3 - Area definida pelo Cromatégrafo GC2014 com sensor FID para cilindro

com mistura padrdo com 10% de gas metano em volume.

PCH4 =10 [%]

Teste Area x 10°[uV]
1 28,99879330
2 26,86140090
3 28,07419760
4 24,23239300
5 26,14428600
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Tabela 4.4 - Area definida pelo Cromatégrafo GC2014 com sensor FID para cilindro

com mistura padrao com 34% de gas metano em volume.

Pcha = 34 [%]
Teste Area x 10 [uV]
1 103,00696920

88,37714520
95,71941130
101,07916770
87,86742650

oW IN

A partir das informacgdes anteriores, apresenta-se na Tab. 4.5 uma analise
das areas médias para diferentes concentracbes de gas metano monitoradas no

Cromatégrafo GC 2014 com sensor FID e com coluna Supelco Carboxen 1010.

Tabela 4.5 - Area média e desvio padrdo para diferentes concentragbes de gas
metano (valor percentual em volume) monitoradas no Cromatégrafo GC 2014 com

sensor FID e com coluna Supelco Carboxen 1010.

Percentual em volume . . N
Area média x 10°

de gas metano Referéncia (V] Desvio padréo x 10°
Pcra [%]
0 Valor pré-definido 0,0 0,0
10 Tabela 4.3 26,8622142 1,834751694
34 Tabela 4.4 95,21002398 7,001797062
100 Tabela 4.3 320,9904853 37,18887913

Considerando os dados da Tab. 4.5, pode-se confirmar na Fig. 4.8 que a
curva analitica apresentada na Fig. 4.7 é adequada para quantificar o valor
percentual de metano (Pcns) em um dado gas, usando como equipamento de
detecgdo o Cromatégrafo GC 2014 como sensor FID, coluna Supelco Carboxen
1010 e Método 3 (Capitulo III).

A injecdo manual da amostra no injetor do cromatdgrafo € um procedimento
bastante utilizado, mas que exige muita precisdo de movimentos do pesquisador e
aparece neste estudo como possivel fonte de erro, causando aumento do desvio
padrdao. Neste estudo descarta-se a possibilidade de interferéncias de outras
substéncias ao longo da coluna, visto o rigoroso procedimento de limpeza do
equipamento ao fim de cada experimento, onde o fluxo continuo do gas hidrogénio
(usado como fase mével nesta pesquisa) por aproximados 30min entre cada final de

experimento e a proxima injecdo. Além da rotina de limpeza diaria da linha, antes
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do inicio das inje¢des, quando ao ligar o GC, o gas inerte percorre livremente a
coluna por 1h15min. As condigbes do cromatografo também foram rigorosamente as
mesmas em cada experimento, tanto internas (como limpeza, detectores,

temperaturas e pressdo) como externamente (temperatura ambiente, manuseios).
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Figura 4.8 - Valores médios com desvio padrao para diferentes concentracbes de

metano sobre a curva analitica do gas metano.

4.3. Producgao de carvao vegetal em laboratério

Com o objetivo de reproduzir em laboratério o carvao vegetal com as
caracteristicas do produzido industrialmente, foi utilizada a mesma matéria prima e
adaptado o processo produtivo para a escala de produgao experimental.

Para o experimento foram selecionadas amostras de madeira do tipo
Eucalyptus Urophylla, de uso nas empresas produtoras de carvao vegetal, com teor
de umidade entre 9 e 10%, obtidos por secagem prévia em ambiente aberto e
posteriormente em estufa, de acordo com o procedimento industrial, onde a pré-
secagem ocorre a céu aberto (até atingir teor de umidade de aproximadamente
30%) e a secagem em fornos com baixa temperatura, até atingir o teor de umidade
ideal (aproximadamente 10%).

No laboratério, amostras de toras de Eucalyptus Urophylla cedidas por uma
empresa produtora de carvao ficaram armazenadas por aproximadamente 4 meses.

Apoés esse periodo, algumas pegas foram pesadas e levadas a estufa a 100°C,
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primeiramente por 24h, apds esse periodo, novamente pesadas. Na sequéncia,
retornaram a estufa até que nao apresentassem mais perda de massa. A massa de
saida apresentou diferenca aproximada de 10% em relagdo a massa inicial de
madeira. Dessa forma, constatou-se que a madeira armazenada apresenta teor de
umidade de 10%, ideal para a produgao do carvao.

As amostras das toras foram cortadas em pedagos compativeis com a
entrada do forno de metal fabricado especificamente para esta pesquisa (Fig. 4.9)

com as seguintes caracteristicas:

* Diametro externo do gargalo: 75 mm

Diametro interno do gargalo: 60 mm

Diametro da base: 120 mm

Altura do gargalo: 110 mm

Altura da base 105 mm

Conexdo rosqueavel para acoplamento do forno ao duto de exaustado

]
Amostras —
de tora de I 75 I
madeira 0
\ - ' i
A7
120 .
| < >
(@) (b) Figura

4.9 — Forno desenvolvido no laboratério para os experimentos de carbonizagao: a)

Dimensdes do forno e b) Forno no interior da mufla. Fonte: Arquivos do LTCM.

As amostras foram selecionadas e separadas em volumes de
aproximadamente 300g, pesadas em balanca de precisdo e devidamente

identificadas para serem levadas a carbonizacéo (Fig. 4.10).
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Figura 4.10 — Amostras de madeira Eucalyptus Urophylla. Fonte: Arquivos do LTCM.

As amostras de madeira foram devidamente acondicionadas no forno, que

por sua vez foi levado a mufla para o processo de carbonizacao.

4.3.1. Sistema de exaustao do forno

Nos primeiros experimentos de carbonizagcdo, as emissbes de gases e
condensaveis de forte odor durante o processo, causaram grande desconforto tanto
a equipe da pesquisa como aos demais usuarios do prédio onde se localiza o
laboratério. Diante desse entrave, se fez necessario, antes dos procedimentos
experimentais de carbonizagdo, o desenvolvimento de um sistema de exaustdo da
fumaca de forma que esta ndo causasse incObmodo as pessoas no interior do
laboratério nem nas demais salas e prédios préoximos. Para tanto, foram adaptados
tubos metalicos a saida de gases do forno, que é instalado no interior da mufla
durante o ciclo de carbonizagdo, conforme apresentado na Fig. 4.11.

Essa adaptacao no sistema de exaustdo, que envolveu modificagdes fisicas
no laboratério e aquisicdo de materiais e equipamentos retardou o inicio da
carbonizagao experimental infringindo o cronograma de atividades, porém permitiu a
execugado dos experimentos sem desconfortos ou constrangimentos a equipe de
pesquisa e aos demais usuarios do prédio da Universidade Federal de Uberlandia,

onde se localiza o laboratoério.
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Figura 4.11 — Sistema de exaustdo desenvolvido no laboratério. Fonte: Arquivos do
LTCM.

4.3.2. Ciclo de temperatura

O processo de pirdlise da madeira consiste no seu aquecimento a
temperaturas acima de 200°C, que promove alteragdes em sua estrutura. Durante a
carbonizacao, ocorrem reagdes quimicas e fisicas dependentes das variaveis tempo
e temperatura. O resultado desse processo é o desprendimento da agua, liquidos
organicos, gases condensaveis e ndo condensaveis, restando como produto final o
carvéo vegetal.

No método experimental de carbonizacdo, as variaveis tempo e temperatura
devem ser controladas de forma a promover o carvdo com caracteristicas
apropriadas para o consumo a que se destina.

As caracteristicas principais do carvdo vegetal sdo reconhecidas pela
chamada analise imediata. Os equipamentos e procedimentos utilizados para a
realizagdo da Analise Imediata do carvao vegetal seguem a NBR 8112: balanga com
capacidade para 1,0 kg e preciséo de 1%; balanga analitica com precisao de 0,1 mg;

cadinho com tampa, com capacidade para volume de 25 cm3® estufa com
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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-se como referéncia a analise imediata para identificar se um
dado lote de carvao vegetal € adequado aos fornos de produgéo de gusa. O padréao
aceitavel € baseado em umidade inferior a 8%, teor de cinzas inferior a 2%,
materiais volateis variando de 23% a 25% e carbono fixo superior a 70%.

Neste trabalho, tentou-se produzir em laboratério carvdo vegetal de
qualidade aceitavel para a siderurgia. Nesse sentido, inicialmente, priorizou-se a
identificagdo de niveis de temperatura adequados para a carbonizacdo de madeira.
Assim, baseado no trabalho de Oliveira (2009), no qual o autor promoveu a
instrumentacdo e analise térmica de fornos reais do tipo RAC 220 destinados a
produgdo de carvdo vegetal, foram definidos os niveis minimos e maximos de
temperatura, bem como o tempo de secagem e pirdlise adequados para carbonizar
madeira da espécie Eucalyptus Urophylla.

Na primeira tentativa, Fig. 4.12, o carvdo produzido em laboratério
apresentou rendimento gravimétrico de aproximadamente 21%, que é bem aquém
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 4.12 — Primeira curva de temperatura ajustada para a produgado de carvao
vegetal em laboratdrio.

Percebeu-se entdo que o aquecimento a 200°C nos primeiros 30min de

carbonizacdo (Fig. 4.12) ndo favorece o processo de coleta de amostras dos
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gases, pois ndao ha tempo suficiente para a vaporizacdo da umidade da madeira,
causando acumulo de liquidos no sistema de coleta de gases, prejudicando essa
etapa da pesquisa. 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. 4.13).
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Figura 4.13 — Ajuste na curva de temperatura para carbonizacdo de madeira em

laboratorio.

Na segunda curva de temperatura, prolongou-se o periodo de aquecimento a
200°C para 70 min, tempo suficiente para a dispersdo dos liquidos oriundos da
pirdlise. Nesse aspecto obteve-se resultados satisfatério ao coletar amostras dos
gases, entretanto a analise imediata do carvao produzido n&o apontou os resultados
esperados, apresentando 3,2 % de teor de cinzas e 29% de materiais volateis com
carbono fixo a 65%. Ainda ndo atingindo os valores de interesse.

Desenvolveu-se entdo a terceira curva de temperatura, considerando que
carbonizacdes realizadas com taxas de aquecimento mais lentas apresentam carvao
com melhores caracteristicas fisicas (mais adequados para o processo siderurgico).

A terceira curva de temperatura mostrou-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%.
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Tabela 4.6 - Comparacgao entre o carvao produzido na industria e o carvao produzido

em laboratorio — analise imediata por microscopia — ABNT NBR 8112.

Teor de cinzas Teor de Mat. Volateis Teor de Carbono Fixd

Carvao produzido na industria inferior a 2% 23 a25% superior a 70%
Carvao produzido em laboratério 1,9% 25% 72%
Na Fig. 4.14, nota-se que a carbonizagdo ocorre no periodo de 5h36min,
atingindo a temperatura maxima de 417°C com 3h36min. Nesta curva, a
temperatura se mantém estavel a 417°C por mais 3h, quando comeca a decrescer

gradativamente de acordo com a temperatura ambiente.
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Figura 4.14 - Curva de temperatura adotada para a produgao de carvao vegetal em

laboratorio.

4.4. Analise da emissao de metano na producao de carvao vegetal em

laboratoério

Sao aqui apresentados os procedimentos e resultados de dois dos
experimentos em ciclo completo, que demonstram a relagdo direta entre a
temperatura de carbonizacdo e a emissao do CH, além da concentragcao desse gas
emitido em diferentes fases da curva de temperatura.

Esses resultados, fornecem dados fundamentais para a quantificacdo do
metano emitido na produgcdo do carvao vegetal e apontam para o periodo exato da

emissdo, o que é uma informacdo de grande relevancia, visto o alto custo
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financeiro e o longo periodo de tempo que envolve a coleta e analise dos gases

nesse tipo de pesquisa.

Os procedimentos adotados estdo descritos detalhadamente de forma a
fornecer subsidios para pesquisas no tema e/ou desenvolvimento de baselines de
processos produtivos de carvao vegetal com finalidade de redugbes certificadas
(Créditos de Carbono).

4.4.1. Processo de carbonizacao em laboratério

Descreve-se nesta etapa, dois exemplos de experimento-padrdo, aqui
denominados Experimento 1 e Experimento 2, com os parédmetros monitorados
durante todo o ciclo de carbonizacdo da madeira determinando-se o percentual de

emissao de CH,4 durante o processo.

A quantidade de madeira enfornada em cada experimento, bem como a
quantidade de carvdo vegetal produzido e o rendimento gravimétrico s&o

apresentados na Tab. 4.7.

Tabela 4.7 - Carbonizacao de Eucalyptus urophylla.

Madeira Carvao vegetal Rendimento gravimétrico
[kl [kl [%]
Experimento 1 336,00 98,57 29,33
Experimento 2 293,50 91,07 31,00

Ressalta-se que os ensaios denominados Experimento 1 e Experimento 2
sao dois experimentos escolhidos aleatoriamente para representar o procedimento

adotado na determinagdo da metodologia proposta neste trabalho.
A Tab. 4.8 apresenta o percentual de emissdo de CH, medido em cada um

dos experimentos, assim como as areas dos picos cromatograficos em uma relagcao

de tempo e temperatura.
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Tabela 4.8: Paradmetros monitorados em laboratério durante a carbonizacdo de

madeira Eucalyptus Urophylla.

CH,4

CH,4

Area [uV]

Cromatografia gasosa

Percentual de CH,4

CURVA ANALITICA:

FID %CH, = Area / 3,2099 x 10°
Tempo | Temperatura | Experimento | Experimento| Experimento | Experimento

[h] [°C] 1 2 1 2

0,0 55 0 0 0,00 0,00
0,3 68 0 0 0,00 0,00
0,6 95 0 0 0,00 0,00
0,8 116 0 0 0,00 0,00
1,1 177 0 0 0,00 0,00
1,4 231 0 0 0,00 0,00
1,7 276 0 0 0,00 0,00
1,9 305 27708 40736 0,01 0,01
2,2 345 107677 165215 0,03 0,05
25 363 193394 424465 0,06 0,13
2,8 403 535764 1021307 0,17 0,32
3,1 415 1385730 1975043 0,43 0,62
3,3 418 1760615 2402330 0,55 0,75
3,6 418 1473776 2021480 0,46 0,63
3,9 418 1564732 652573 0,49 0,20
4,2 417 1793126 296658 0,56 0,09
4.4 417 1917928 88543 0,60 0,03
4,7 417 370318 156428 0,12 0,05
5,0 416 370486 0 0,12 0,00
5,3 417 303727 235729 0,09 0,07
5,6 417 277864 0 0,09 0,00
5,8 417 0 0 0,00 0,00
6,1 417 0 0 0,00 0,00
6,4 417 0 0 0,00 0,00
6,7 417 0 0 0,00 0,00

As coletas das amostras dos gases da produgao, conforme procedimento ja

especificado no capitulo anterior, ocorreram em intervalos de aproximadamente 18

min e as analises feitas simultaneamente.

O detalhamento do procedimento adotado na coleta dos gases segue o

esquema ilustrado na Fig. 4.15.
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Figura 4.15 - Trem de amostragem - Sistema experimental de coleta de amostra dos

gases. Fonte: Arquivos do LTCM.

As amostras de madeira Eucalyptus Urophylla foram acomodadas no interior
do forno e este levado a mufla ja calibrada com a rampa de temperatura descrita na
Fig. 5.6. Ao atingir a temperatura de 290°C, deram-se inicio as coletas de amostras
de gases. Nos primeiros experimentos as coletas eram feitas a partir de 200°C,
entretanto as analises cromatograficas s6 acusaram presenca de CH4 nas coletas a
partir de 290°C.

A temperatura do forno é monitorada durante todo o ciclo através de um
termopar tipo T ligado ao Agilent, que por sua vez esta ligado a um PC. Todo o perfil
térmico do processo é acompanhado pelo monitor.

Ao ligar a bomba de vacuo, todo o ar é retirado da tubulagdo do sistema,
antes da abertura da valvula de exaustdo, fazendo com que somente os gases
produzidos na carbonizagdo percorram o trem de amostragem (Fig. 4.15) até a
coleta nos bags. A disposi¢do do ciclone acoplado a um filtro logo na saida dos
gases da chaminé previne a passagem de residuos solidos que possam
acompanhar a fumacga, assim como residuos de liquido pirolenhoso e alcatrao. A
silica granulada no interior dos impingers capta a umidade, evitando que residuos
cheguem aos bags, o que comprometeria a precisdo das analises e a condi¢cao dos
equipamentos.

Os bags de coleta tipo Tedlar sao equipados com valvula que permite a

coleta das amostras, encaixando-a na tubulagdo, conforme Fig. 4.16.
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Figura 4.16 — Detalhamento do bag de coleta. Fonte: Arquivos do LTCM.

Usando-se uma microsseringa Hamilton de capacidade de 1ml, com agulha

de ponta chanfrada, retira-se manualmente 500 ul a amostra do bag (Fig. 4.17).

Figura 4.17 — Uso da microsseringa para a retirada da amostra de gases do bag.
Fonte: Arquivos do LTCM.
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A amostra contida na seringa também € inserida no cromatégrafo
manualmente, conforme a Fig. 4.18. O processo de injegdo manual é bastante
utilizado na pesquisa cromatografica, entretanto exige treinamento e precisdo de
movimentos do pesquisador, que deve injetar a amostra mantendo a seringa
perpendicular ao injetor, a fim de nao danificar o equipamento (que € de extrema
fragilidade) e/ou comprometer a veracidade da analise. Para tanto, é recomendavel
que as injegcdes de amostras no GC sejam operadas por apenas uma pessoa em

todo o periodo da pesquisa.

Figura 4.18 — Injecao manual da amostra no GC. Fonte: Arquivos do LTCM.

Condigbes como temperatura do ambiente (abaixo de 20°C) onde se localiza
0 GC e da armazenagem e limpeza da microsseringa também dependem a
qualidade dos resultados da anadlise. Nesta pesquisa, a limpeza da linha
(cromatoégrafo) foi feita apds cada analise, deixando o gas hidrogénio percorrer todo
o sistema por, no minimo, uma hora entre cada injecédo, para promover a limpeza e
evitar contaminacéo da coluna.

O cromatograma, grafico gerado ao final de cada analise, apresenta o pico
cuja area (em yV) corresponde a quantidade de metano na amostra injetada. Nesta
pesquisa observou-se que o metano so6 foi detectado nas amostras coletadas nas
fases de carbonizacdo em que a temperatura se encontrava acima de 290°C.

A Tab. 4.8 evidencia que a emissdo de CH,4 ocorre a partir da temperatura de
carbonizagdo aproximada de 300°C e atinge a maior concentragdo quando a
temperatura atinge 418°C, quando na pirdlise, ocorrem as reagdes exotérmicas.

Na Fig. 4.19, verifica-se um gréfico comparativo tipico da analise
cromatografica gasosa, referente ao Experimento 1, com a emissdo de CH, entre as

temperaturas de carbonizagdo de 300 e 350°C, demonstrando a evolugdo das
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emissoes nesse periodo. Nota-se ainda que pelo sensor FID o tempo de retencao de

metano é entre 6,9 min e 9,5 min.

uV(x10,000)
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D ata5:201312:03 - amostra M - T 350-2.gcd [CH1) Data6:201312.03 - amoshia M - T 350-3,ged (CH1) Data7:201312:03 - amostra M - T 3504 (1) aed (CH1) Data82013-12:03 - amostia M- T 3506.9cd (CH1)

Figura 4.19 — Cromatograma tipico — Experimento 1 — Detector FID e temperatura de
carbonizagao entre 300°C e 350°C. Fonte: Arquivos do LTCM.

Por meio da analise cromatografica e comparando os niveis de emissbes dos
experimentos 1 e 2 (dispostos na Tabela 4.8), tem-se na Fig. 4.20 o cenario geral

das emissdes em relagao a curva de temperatura adotada.
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Figura 4.20 - Analise cromatografica da emissdo de metano durante a carbonizacéo

de madeira em laboratério.

Com as areas identificadas pelo Cromatégrafo (Tab. 4.8) e com a curva
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analitica apresentada no Capitulo IV, tem-se na Fig 4.21 o percentual de metano em

cada etapa do ciclo de carbonizagéo.
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Figura 4.21 — Analise percentual da emissdo de metano durante a carbonizagdo de
madeira em laboratério.

No grafico da Fig. 4.21 pode-se observar que apesar de massas semelhantes
e mesmo tipo de madeira, os valores das emissdes de metano se apresentam
diferentes, o que pode ser atribuido a natureza orgénica das amostras. Entretanto é
notavel que nos dois experimentos os ciclos de emissdo de metano se comportam
de forma analoga, iniciando ao atingir aquecimento a aproximadamente 200°C,
atingindo suas maiores emissdes a partir de 330°C e mesmo com a estabilidade da
temperatura em 417°C, os valores de emissdo vao reduzindo no periodo

compreendido entre 5 e 6h de carbonizagéo.
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Figura 4.22 - Analise da emissdo de metano durante a carbonizagdo de madeira em

laboratério. Fonte: Figueira Junior (2011).
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Considerando o ciclo de 6h no processo experimental apresentado neste
trabalho, pode-se afirmar que no primeiro terco do tempo de carbonizagcdo néao
ocorrem emissdes de CH,, mas estas atingem seu apice a partir das 3h do processo
(metade do tempo total), entrando em decadéncia no ultimo sexto do periodo. Esse
comportamento é semelhante ao apresentado em Figueira Junior (2011), cuja
pesquisa feita com procedimentos diferentes e com amostras de menor volume

apresentou desempenho equivalente quanto ao inicio das emissoes (Fig. 4.22).

Verifica-se no trabalho de Figueira Junior (2011), que os niveis de emissao
de metano so6 sao significativos entre 40 e 70 minutos de carbonizagédo. Que leva a
afirmacdo de que para cada tipo de forno e processo de carbonizagao, existe um
periodo especifico para o valor maximo de emissdo do CH,.

Conhecida a vazao de fumacga no ciclo e o percentual de gas metano
apresentando na Fig. 4.22, pode-se quantificar a vazao total de gas metano em cada
ciclo.

E importante ressaltar que nos experimentos n&o foi possivel determinar a
vazao de fumaga ao longo do ciclo de carbonizagédo. Nesse sentido, apresentam-se
na Fig. 4.23 dados simulados para a vazao de fumaga. A figura foi desenvolvida
simulando uma maior emissdo de fumos nas fases de secagem e inicio da pirdlise
da madeira. Durante a pirdlise e fim da carbonizagdo as emissdes vao reduzindo até

cessarem completamente.
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Figura 4.23 — Simulacéo da emisséo de fumos no ciclo de carbonizacao.

De posse das Fig. 4.21, na qual é apresentado o percentual de gas metano

em funcdo do tempo de carbonizagao, e da Fig. 4.23, na qual é simulada a vazao
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de fumos durante o ciclo, pode-se determinar a Tabela 4.9 e consequentemente a
Fig. 4.24, que representam a vazao simulada de gas metano em fungao do tempo de

carbonizagéo.
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Figura 4.24 - Vazao simulada de gas metano em fungdo do tempo e temperatura de

carbonizagéo.

Assim, obtém-se a emissao total de gas metano em cada ciclo, determinando
a area sob as curvas dos Experimentos 1 e 2 apresentadas na Fig. 4.24. Neste
caso, aplicou-se a regra dos trapézios nos dados simulados relacionados a Tab. 4.9.
A sequéncia de comandos a seguir, demonstra o procedimento de calculo no

software comercial MatLab:
matriz=load('Tabela 5.3.txt");
x=matriz(:,1);
y1=matriz(;,3);
y2=matriz(:,4);
Areal=trapz(x,y1);

Area2=trapz(x,y2);

Assim, obteve-se:
Area 1 =0,0302 [m?]
Area 2 = 0,0277 [m?]
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Tabela 4.9 - Vazao simulada de gas metano em funcido do tempo e temperatura de

carbonizacéo.

Vaz&o de metano
[m3/h]
Tempo | Temperatura

[h] [°C] Experimento 1 | Experimento 2
0,0 55 0,00 0,00
0,3 68 0,00 0,00
0,6 95 0,00 0,00
0,8 116 0,00 0,00
1,1 177 0,00 0,00
1,4 231 0,00 0,00
1,7 276 0,00 0,00
1,9 305 3,39E-04 4,99E-04
2,2 345 1,34E-03 2,06E-03
2,5 363 2,40E-03 5,27E-03
2,8 403 6,49E-03 1,24E-02
3,1 415 1,61E-02 2,29E-02
3,3 418 1,93E-02 2,63E-02
3,6 418 1,50E-02 2,05E-02
3,9 418 1,45E-02 6,05E-03
4,2 417 1,49E-02 2,47E-03
4,4 417 1,42E-02 6,53E-04
4,7 417 2,38E-03 1,01E-03
5,0 416 2,05E-03 0,00
53 417 1,44E-03 1,12E-03
5,6 417 1,13E-03 0,00
5,8 417 0,00 0,00
6,1 417 0,00 0,00
6,4 417 0,00 0,00
6,7 417 0,00 0,00

A vazao total de fumacga pode ser definida repetindo o procedimento anterior
para os dados apresentados na Fig. 4.24. Neste caso, aplicando novamente a regra
dos trapézios, obteve-se uma vazéo total simulada de fumaca igual a 16,475 [m?3].

Com base em tais dados, conclui-se que de toda a fumaga expelida no
Experimento 1, 0,18% equivale a metano. Ja para o Experimento 2 foram
monitorados 0,17% do mesmo gas. Ressalta-se novamente que tais valores nao
condizem com a realidade pois a vazao de fumaca no ciclo ndo foi monitorada.

Embora parecam resultados com baixos valores, ressalta-se que s&o
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provenientes de experimentos realizados a partir de amostras com massa igual a
aproximadamente 300g ou menos de 0,10 m® de carvdo . Comparados a uma
producdo real, como por exemplo em uma empresa carvoeira em Jequitinhonha,
com capacidade mensal de 381,92m® de carvao por forno. Considerando os 66
fornos e a regularidade em que funcionam, a capacidade é 25.207m?* de carvao por
més e 302.484m> por ano. Conhecendo-se a vazdo de fumaca nesse processo
produtivo, sera possivel perceber que o volume de metano emitido € bastante
relevante.

Este procedimento pode ser um método alternativo as normas AMS-III.LK e
AMO0041 e que também pode ser aplicado em escala real de produgido de carvao
vegetal para determinar o percentual de gas metano produzido a cada ciclo de
carbonizagéo.

As normas AMS-lIILK e AMO0041 ainda ndo sao definitivas, seus
procedimentos ainda estdo em estudo, portanto, propostas como esta apresentada
neste trabalho, podem contribuir no aprimoramento dessas normas e
desenvolvimento de outros protocolos.

Ressalta-se que empresas deste setor normalmente trabalham com grande
numero de fornos e milhares de toneladas de madeira. Por meio dos procedimentos
descritos neste trabalho podem ser definidas metodologias também para recuperar o

gas e usa-lo em unidades de cogeragao.
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CAPiTULO V

CONCLUSOES

A metodologia proposta atende as exigéncias dos protocolos do MDL, o que
torna possivel sua aplicagcdo na aquisicao de certificados de redugcao de emissao de
gases poluentes do meio ambiente.

O presente trabalho nao teve como enfoque principal a definicdo da baseline
por esta tratar-se apenas de um complemento especifico para a aquisicado de
Créditos de Carbono, para o qual seria necessario o estudo complementar com a
repetibilidade de experimentos, aplicando a metodologia proposta em um grande
numero de corridas de producdo de carvdo com 0Ss mesmos parametros
experimentais, 0 que envolveria muito tempo e recursos financeiros nao disponiveis
em um projeto académico com prazo e recursos limitados. Optou-se por investir os
esforcos no desenvolvimento da metodologia experimental e sua validagao,
disponibilizando-a para futuros trabalhos que tenham como objetivo especifico a
definigdo da baseline de processos produtivos de carvao vegetal.

O Método cromatografico desenvolvido no trabalho é inédito, oriundo de uma
série de experimentos cujos parametros atendem ao objetivo especifico de
determinar a concentracdo do metano na fumaca da carbonizacdo da madeira de
eucalipto, com uso do GC 2014 SHIMADZU, coluna Carboxen 1010 com deteccgao
por FID/TCD.

Os experimentos demonstram que as coletas para analise de metano devem
ocorrer a partir dos 290°C, pois somente a partir dessa temperatura na
carbonizacdo, as emissdes sdo evidentes. Antes dessa marca aparecem apenas
ruidos na analise.

Os maiores indices de concentracdo de CH, aparecem no intervalo que
compreende as maiores temperaturas (ao final da carbonizagdo) e decrescem
gradual e rapidamente, por variagdo de tempo (desaparecem em aproximadamente
1h15min), ndo de temperatura.

A emissdao de CH, na fumacga pode atingir altos indices de concentracao,

chegando a 75% dos gases emitidos em temperaturas acima de 400°C, porém as
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maiores concentragdes podem ocorrer em intervalos que variam entre 30min a
1h20min.

Os valores apresentados neste trabalho, que variam entre 0,17 e 0,18% de
metano nas amostras analisadas, reforcam a tese da necessidade de controlar e
reaproveitar o grande volume de metano emitido na produgdo do carvao vegetal no
Brasil. Os procedimentos de coleta e analise propostos neste trabalho podem
contribuir no aprimoramento das normas do MDL e fundamentar metodologias para
controlar e ou recuperar o gas metano emitido para usa-lo em unidades de
cogeracao.

Sugestbes para o desenvolvimento da linha de pesquisa a partir dos
resultados apresentados nesta tese:

1. Continuar a avaliagdo da geragdo de metano na atividade carvoeira em
processos artesanais, a fim de determinar a influéncia das condigdes de
produgdo na emissao desse gas.

2. Avaliar a geragao de outros gases de efeito estufa no processo de produgéo
do carvéao vegetal.

3. Realizar novas pesquisas aplicando a metodologia proposta neste trabalho a
equipamentos com injecdo automatica, melhorando as condi¢des
ergondmicas de coleta e analise dos gases, aumentando a precisao de
resultados.

4. Realizar novos ensaios de armazenagem de GEE, avaliando o
comportamento dos diferentes gases em diferentes condi¢cdes de
armazenagem.

5. Estudos que possibilitem desenvolver as baselines dos diferentes processos
produtivos do carvao vegetal, a fim de viabilizar a certificagdo do controle de
emissoes.

6. Estudos que viabilizem o calculo do valor energético e recuperagao do gas

metano emitido para usa-lo em unidades de cogeragéo de energia.
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