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RESUMO

O presente trabalho iniciado em agosto de 2010 tem como objetivo quantificar os
fatores de emissdo das principais espécies quimicas liberadas durante a combustéo de
biomassa em testes de laboratorio e de campo aberto, comparando os resultados obtidos.
Procurou-se simular as condi¢des de queimadas na floresta e os ensaios em laboratério
foram efetuados em um dispositivo experimental de queima de 1 m? montado dentro de
um contéiner, com uma balancga para o registro da massa e, sob uma coifa acoplada a
uma chaming, para a conducdo dos gases para o exterior do contéiner. Na chaminé foi
instalado um exaustor para exaustdo dos gases de combustdo e sensores para quantificar
a vazdo. Uma bomba de diafragma succionou amostras dos gases através de sondas
instaladas nesta chaminé, onde existem filtros para retencdo de particulados e banhos
térmicos para retencdo de umidade e alcatrdo. As amostras fluiram para os analisadores
de gases onde foram determinadas as suas concentracdes. Posteriormente esses dados
foram passados para planilhas para analise e calculos dos fatores de emissdo com
algumas correcdes. Para o experimento em campo, foi utilizada uma éarea delimitada de
4 ha de floresta, cortada 3 meses antes da queima para a secagem da biomassa. Para a
coleta dos produtos da combustdo foi utilizada uma torre com sondas, filtros e um
manifold. A partir deste manifold, instalou-se um tubo (para conducdo dos gases até o
sistema de coleta localizado fora da area de queima) e fiacdo elétrica, ambos com
isolamento térmico para ndo sofrer influéncia do fogo e da temperatura. O sistema de
coleta foi constituido por filtros, valvula de pressdo, controlador de vazdo e engates
rapido para o encaixe das garrafas usadas para armazenamento das amostras. Com as
amostras coletadas no experimento, puderam-se determinar as concentraces dos gases
da combustdo por cromatografia gasosa. Esta técnica analitica consiste em separar as
espécies quimicas das amostras em uma coluna cromatografica e detectar as
quantidades de cada uma delas. Para dar continuidade a este projeto de Iniciacdo
Cientifica pretende-se aprimorar o sistema de amostragem visando um maior
praticidade e eficiéncia na obtencdo dos resultados e realizar um experimento na regido
da Floresta Amazodnica, previsto para o segundo semestre de 2011. Uma maior
quantidade de experimentos na regido nos deixara aptos a estender os resultados para

toda a Floresta.



CONCENTRATIONS OF CHEMICAL SPECIES RELEASED DURING
BIOMASS COMBUSTION

ABSTRACT

The present work was initiated in August 2010 to quantify emission factors of the main
chemical species released during the combustion of biomass in laboratory tests and field
experiments, comparing the results obtained. We tried to simulate the conditions of fires
in forests and laboratory tests, which were performed in an experimental device for
burning of 1 m? assembled inside a container, with a scale for recording the mass and,
under a extractor hood connected to a chimney, for gas release outside the container. An
exhaust fan was installed in the chimney for exhaustion of combustion gases and
sensors were used to measure the flow. A diaphragm bomb suctioned the gas samples
through probes installed in this fireplace, where there were filters to retain particles and
thermal baths for retaining moisture and tar. The sample flowed to the gas analyzers
where their concentrations were determined. Then this data was passed to spreadsheets
for analysis and calculations of emission factors with some corrections. For the field
experiment, we used a defined area of 4 ha of forest, cut three months before the
burning of biomass, for complete drying. A tower with probes was used for the
collection of combustion products, along with filters and a manifold. From this
manifold, a tube was installed (to flow the gas to the gas collection system located
outside the burn area), as well as electrical wiring; both with thermal insulation so as not
to be influenced by fire and temperature. The collection system consisted of filters,
pressure valve, flow controller and swagelok connectors to hold canisters for storage of
samples. Determination of combustion gases concentrations was accomplished by
chromatography. This analytical technique separates the chemical species of samples in
a chromatographic column and detect each concentrations. In order to continue this
Scientific Initiation project is necessary to improve the sampling system designed to
allow further convenience and efficiency in achieving the results, and perform an
experiment in the Amazon rainforest region, scheduled for the second half of 2011. A
greater number of experiments in the region will able us to extend the results to the

entire forest.
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1 INTRODUCAO

1.1 Considerac0es iniciais

A atmosfera terrestre é constituida por varias espécies quimicas. A Tabela 1 apresenta
as abundancias relativas de algumas dessas principais espécies na baixa atmosfera, onde
as concentracOes sdo expressas em razéo de mistura por volume (na forma de fragédo) e
no caso dos gases minoritarios é expressa em ppmv (parte por milhdo em volume)
(WAYNE, 1991).

Tabela 1 — Concentracéo dos Principais Gases na Atmosfera.

Gas H, He H,O CH,4 NH3 Ne H,S
Cc* | 53x107 [5,2x10°| 0a0,04 | 1,7x10° | <1x10® |1,8x10°| 1x10™°
Gas CO, N, 0O, CcoO SO, Ar N,O
c* |[3,35x10” | 0,781 0,209 [4a20x10°| 1,1x10™° [9,3x10°| 3x10”

a — concentracao (fracdo em volume ou ppmv no caso de gases minoritarios)

A concentracdo desses gases minoritarios tem sido alterada pela a¢cdo do homem, pelas
atividades industriais e agricolas, bem como pelas mudancas na forma de uso do solo.
Por exemplo, foram observados aumentos nas concentraces de N,O, CH, e CO, em
taxas de 0,2%, 1% e 0,4% ao ano, respectivamente (HAO et al., 1988), provocando
impactos significativos no ozénio estratosférico, na fotoquimica da troposfera e no
clima (CRUTZEN, 1971; MCELROY and MCCONNELL, 1971; WANG et al., 1976).

O CO e o CH, controlam a distribuicdo do ozonio e do radical hidroxila (OH), as
principais espécies oxidantes da troposfera e, portanto, determinam muitos aspectos da
fotoquimica desta troposfera (CRUTZEN, 1987).

A queima de biomassa é uma das mais importantes fontes de poluicdo atmosferica do
planeta (CRUTZEN et al., 1979, CRUTZEN e ANDREAE, 1990). Esta queima global
de biomassa tem um importante papel no balanco de muitas espécies quimicas na
atmosfera. Estimativas sugerem que de 3 a 5 pg (10" g) de carbono sdo queimados
globalmente como biomassa anualmente (CRUTZEN e ANDREAE, 1990; SEILER e
CRUTZEN, 1980), sendo uma quantidade comparavel em magnitude ao carbono

gueimado como combustivel fossil.



A biomassa é queimada para aquecimento, cozimento e na agricultura. A queima de
vegetacdo controlada e incéndios florestais atingem a milhdes de hectares anualmente,
onde o fogo consome cerca de 6 pg de biomassa (REINHARDT e WARD, 1995). Nos
Estados Unidos cerca de seis milhdes de hectares sdo queimados anualmente (WARD et
al., 1993). Acredita-se que essa quantidade de biomassa queimada represente apenas
cerca de 2 a 3% da biomassa queimada globalmente (HAO e LIU, 1994). No Brasil, séo
gueimados anualmente 1,7 milhdes de hectares de florestas primarias (ANDREAE e
Merlet, 2001).

O fogo é amplamente utilizado em escala global para: a) desflorestamento; b) rotacéo de
culturas; c) limpeza de galhos, ervas daninhas, e residuos acumulados em &reas de
pastagens e areas onde foi efetuada uma colheita; d) regeneracdo de nutrientes em areas
colhidas e de pastagens; e) controle de combustivel acumulado em florestas; f) producéo
de carvdo para industria e uso doméstico; g) producdo de energia para cozimento e
aquecimento (ANDREAE, 1991).

A queima de biomassa emite uma mistura complexa de gases e particulados na
atmosfera. Muitos desses compostos podem ser tdxicos e/ou cancerigenos,
especialmente, se o nivel de exposicdo das pessoas for muito elevado (WARD e HAO,
1992a; WARD et al., 1993). Alguns hidrocarbonetos de baixo peso molecular (CHa)
contribuem para o aumento do conhecido efeito estufa (CRUTZEN e ANDREAE,
1990). Pode-se destacar que outros gases CO, CO,, N,O e CH3Cl também emitidos
contribuem para o agravamento do problema do efeito estufa (RAMANATHAN et al.,
1985), sendo estimado que os gases provenientes das queimadas de biomassa

contribuem com cerca de 20% para o aquecimento do planeta (WARD et al., 1994).

A composicdo desses gases provenientes da queima de biomassa é dependente do tipo
de combustivel e das caracteristicas do fogo. Estas caracteristicas incluem parametros
como composi¢cdo do combustivel e teor de umidade, carga de combustivel e
intensidade de chama, meteorologia (condicGes de ventos) e tipo de combustéo, ou seja,
na forma de uma chama e/ou na forma de um carvdo incandescente queimando

(GRIFFITH et al., 1991). Todos estes fatores determinam a eficiéncia global de queima,



a qual é definida como a fragdo de CO, emitido em relacdo ao carbono total existente na
biomassa, sendo a unidade indicando a completa conversao de todo o carbono para CO,.
Entretanto, em queimas de biomassa em sistemas abertos, nunca é alcangada eficiéncia
de 100%. Assim, muitos compostos derivados desta combustdo ineficiente podem ser
encontrados em quantidades significantes. Outro aspecto a ser destacado é que a
composicdo elementar dos bio-combustiveis exerce uma importante influéncia na

emissdo de compostos que contenham nitrogénio, enxofre e halogénios.

Vaérios trabalhos foram publicados para identificar e quantificar os principais produtos
da queima de biomassa (ANDREAE et al., 1988; GRIFFITH et al., 1991; HAO et al.,
1991; WARD et al., 1992b; WARD e HAO, 1992a; HAO e WARD, 1993; WARD et
al., 1994; MCKENZIE et al., 1994; Reinhard e WARD, 1995; MCKENZIE et al., 1995;
YOKELSON et al., 1995; WARD et al., 1996; HAO et al., 1996; YOKELSON et al.,
1996; YOKELSON et al., 1997a, b, c; KAUFMAN et al., 1998; HOFFA et al., 1999;
GOODE et al., 1999; YOKELSON et al., 1999; GOODE et al., 2000). Sabe-se que 0s
principais produtos produzidos na queima de biomassa sdo CO, e vapor de agua. Em se
tratando de Oxidos nitrogenados, o principal produto é o Oxido nitrico (NO)
(ANDREAE et al., 1988). Em presenca de luz solar, o NO emitido simultaneamente
com hidrocarbonetos ndo queimados durante a queima de biomassa iniciam uma série
de reacgdes fotoquimicas que produzem o o0zénio (O3) (GRAEDEL e CRUTZEN, 1997):

NO + HC + luz solar — NO; + outros produtos
NO, + hv - NO+ 0O
O0+0;,+M—>03+M

onde HC denota hidrocarbonetos ndo queimados (etileno, butano e outros) e M ¢é
alguma molécula dos constituintes do ar (N, ou O;) para dissipar o calor formado.
Como o NO tem vida média de cerca de 1 dia (SEINFELD, 1986), boa parte deste gas
pode ser oxidado a HNOj; (chuva &cida), formar peroxiacetilnitrato (PAN) e outros

nitratos organicos constituintes do chamado “Smog urbano” (ANDREAE et al., 1988).

Metano, CO e outros hidrocarbonetos sao principalmente emitidos durante a combustéo

incompleta da biomassa durante a fase de queima na forma de incandescéncia



(“smoldering”), enquanto a maior parte de CO, é emitido durante a fase de queima na
forma de chama (“flame”) (LOBERT et al., 1991; WARD and HARDY, 1991).

Cerca de mais de trinta e trés produtos foram identificados e quantificados, resultantes
da queima de madeira pelo processo de incandescéncia (MCKENZIE et al.,1994). Os
autores acreditam que os produtos condenséveis sdo produzidos a partir da pirdlise de
lignina e polissacarideos, sendo que o0s principais produtos emitidos em ordem
decrescente de concentracdo sdo: agua, acido acético, metanol, acetato de vinila, 1 -
hidroxi - 2 - propanona, aldeido pirtvico, etc. Entre os produtos ndo condensaveis pode-
se destacar CO,, CO, CH,4, C,H4 ¢ CoHs, sendo também produzido tracos de etino e

outros HC de maior peso molecular que ndo foram identificados.

A queima de biomassa no continente africano contribui com cerca de 35% de toda
emissdo dos gases poluentes (LOBERT et al., 1999). Substanciais aumentos absolutos e
percentuais desta emissdo sdo projetados para o futuro, baseados nas previsdes de
aumento demografico (CRUTZEN e ANDREAE, 1990). Como citamos acima, a
gueima de biomassa emite uma vasta variedade de compostos gasosos e particulados
com significativa implicacdo nos ciclos atmosféricos e biogeoquimicos. Logo, a
quantificacdo desta emissdo é essencial para predizer impactos ambientais. Apesar de
varios estudos cientificos nesta area nas Ultimas duas décadas, emissdes globais e
regionais de alguns desses compostos ainda ndo sdo bem conhecidas. Tal raciocinio
pode ser extrapolado para o Brasil, um pais de extensdo continental, onde esta
ocorrendo um aumento demografico e certamente ocorrerdo aumentos de emissdo de

gases para atmosfera provenientes da queima de biomassa.

1.2 Estudos e objetivos
Este trabalho tem como objetivo:

e Montar e desenvolver um sistema nacional para amostragem de gases e uma
metodologia de quantificacdo das concentracbes das espécies quimicas nas

amostras;



e Estudar e quantificar as concentracdes e as emissGes das principais espécies
quimicas liberadas durante a combustdo de diferentes espécies de biomassa,
principalmente da Floresta Amazonica, relacionando-os com as fases da

combustao.



2 FUNDAMENTACOES TEORICAS

Inicialmente foi realizada uma revisdo bibliografica, a fim de se familiarizar com o
assunto. Foram consultados artigos que permitiram a aprendizagem de conceitos basicos
técnico-cientificos assim como resumos e relatérios anteriores de bolsistas que me

antecederam e trabalharam como bolsistas de Iniciacdo Cientifica neste projeto.

2.1 Revisdo Bibliografica

A seguir serdo citados alguns artigos que auxiliaram na familiarizacdo com o assunto de

gueima de biomassa onde se procurou citar as partes mais importantes.

Lobert et al. (1990) queimaram biomassa em laboratério para avaliar os compostos de
nitrogénio emitidos na queima de vegetacdo seca. Descobriram que a emissédo de NOsy,
HCN e CH3CN sédo suficientes para contribuir significantemente para o balanco
atmosférico dos compostos. Além disso, possivelmente metade do nitrogénio na
biomassa pode ser convertida para nitrogénio molecular (N2). Nas queimas realizadas
produziu-se principalmente CO,, 10% CO e aproximadamente 2% de CH, e outros
hidrocarbonetos. Utilizaram um mecanismo de escala pequena de queima construido
para simular fogo aberto. Determinaram CO,, CO, hidrocarbonetos ndo metanos
(NMHC) e CH4 assim como a maioria das importantes espécies de compostos de
nitrogénio: NOy (NO e NO,), amoniaco (NHj3), alguns compostos de cianeto tal como
HCN e CN3CN, e oxido nitroso (N,O). Observaram também diferentes estagios da
gueima separadamente. Dividiu-se a queima em uma fase de chama emitindo compostos
oxidados tal como CO,, NOy e N0, e um de incandescéncia, queima incompleta, com
menos substancias oxidadas tal como CO, hidrocarbonetos, amoniaco e nitritos.
Observaram que aproximadamente 90% do nitrogénio na biomassa e 95% do carbono
foram volatilizados durante a queima, com média de perda de peso de 75% na fase
chama e 25% no estagio de brasa. Os combustiveis mais importantes na emissdo de em
contetdos originais de nitrogénio foram: NOy (13%), amoniaco (4%), HCN (2,4%) e
CN3CN (1%). Menores contribui¢cdes foram feitas por N,O, outros 6xidos nitrosos

(principalmente HNO3). Notaram que as emissdes de NOy na queima de biomassa



tropical é responséavel por aproximadamente 20% do balanco global enquanto emissdes

de amoniaco representa aproximadamente 10% da fonte global.

Soares Neto et al. (2009) fizeram experimento no arco de desflorestamento, proximo a
cidade de Alta Floresta, no estado do Mato Grosso, Brasil. A média do contetdo de
carbono de biomassa seca usada foi de 48% e a média estimada de conte(ido imido de
biomassa foi de 42% em base Umida. O teste com a biomassa em campo foi estimado
528 toneladas por ha e a soma de carbono e a soma de carbono no chdo antes da queima
foi 147 toneladas por ha. Obtiveram uma eficiéncia de combustdo para o experimento
de 23,9%. Mediram-se: CO,, CO, CH,4, C;, e C3 (hidrocarbonetos), e particulados. As
concentracdes de emissdes de CH, e C, — C3 (hidrocarbonetos) foram correlacionados
linearmente com aquelas de CO. As eficiéncias de combustédo para as fases de chama,
transicdo e incandescéncia foram 0,949; 0,889 e 0,844 respectivamente. Obtiveram 0s
Fatores de Emissdo médios de CO,, CO, CH4, NMHC e PM2,5, respectivamente, 1599;
111,3; 9,2; 5,57 e 4,84 gramas por kg de biomassa seca queimada. Um hectare de
floresta queimada liberou 117000 kg de CO,, 8100 kg de CO, 675 kg de CHy4, 407 kg de
NMHC e 354 kg de particulados.



3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 Ensaio em laboratorio

Os ensaios foram efetuados em um dispositivo experimental de queima de 1 m?
montado dentro de um contéiner. Este dispositivo foi posicionado sobre uma balanca
para o registro da massa e, sob uma coifa acoplada a uma chaminé, para a conducao dos

gases para o exterior do contéiner como € mostrado nas figuras 1, 2 e 3.

S o
Figura 1 - Desenho 1lustrativo do dispositivo experimental.



Figura 3 - Balanga e prato para testes de queima de biomassa, e boca da chaminé.



Na chaminé foi instalado um exaustor axial, com controle de rotacdo, para exaustdo dos
gases de combustdo e sensores para quantificar a vazdo na chaminé. Uma bomba de
diafragma succiona amostras dos gases através de sondas instaladas no interior da
chaminé e os conduz por uma tubulacdo onde existem filtros para retencdo de
particulados e banhos térmicos para retengdo de umidade e alcatréo.

3.2 Analisadores de gés

Apos este tratamento, as amostras fluem para os analisadores de gases onde sao
determinadas as concentracfes dos gases CO,, CO, NOx e hidrocarbonetos nédo

gueimados (UHC). Os analisadores estdo ilustrados na figura 4.

Figura 4 - Vista geral dos analisadores dos gases CO,, CO, NOy e UHC.
3.3 Sistema de aquisicéo de dados

Todas as varidveis medidas sdo transmitidas em tempo real para um sistema de
aquisicdo de dados onde sdo registradas continuamente durante todo o ensaio. O

software usado para esta aquisicdo € o LabView.
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3.4 Ensaio em campo

Os testes em campo s&o realizados em areas delimitada de 4 ha de floresta, cortada 3
meses antes da realizacdo da queima para a secagem da biomassa. Para a coleta dos
produtos da combustdo é utilizada uma torre, na qual foi instalado um conjunto de
sondas, filtros, para a retencdo dos particulados, e um manifold com 4 eletrovalvulas
(figura 5). A partir deste manifold instalou-se um tubo de 100 m (para conducdo dos
gases até o sistema de coleta localizado dentro da floresta) e fiacdo elétrica, ambos com
isolamento térmico. Todo este sistema foi enterrado para ndo sofrer influéncia do fogo e
da temperatura.

|
\
i
i

N
P 7
|

i
!

Figura 5 - Torre de coleta de gases montada na area de queima e caixas de protecdo
térmica com equipamentos.

3.5 Sistema de coleta de gases
O sistema de coleta, alimentado por um gerador, € constituido por dois filtros, uma
valvula de pressdo (back pressure), um controlador de vazdo e um engate rapido para o

encaixe das garrafas (canisters), que sao mantidas inicialmente limpas e sob vacuo,

usadas para armazenamento das amostras nas diferentes fases de combustdo. Esse
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sistema permite uma amostragem constante de cada fase, a uma determinada vazao (400
mL/min) e pressao (1,5 atm), reguladas simultaneamente pelo controlador de vazao e
pela valvula de pressdo. Com as amostras coletadas no experimento, pode-se determinar

as concentracgdes dos gases da combustdo por cromatografia gasosa.

Figura 6 - Sistema de coleta de gases.

3.6 Cromatdgrafo

A técnica de cromatografia gasosa consiste em separar as espécies quimicas da amostra
a ser analisada em uma coluna cromatografica empacotada (Haye Sep; 12 ft) e detectar
as quantidades de cada uma delas. Para a inje¢cdo das amostras no cromatdgrafo, foi
montado um sistema adaptado no mesmo, contendo um engate rapido, para o encaixe da
garrafa com os gases armazenados da combustdo, uma valvula de agulha, para controlar
a vazdo de entrada da amostra no loop da valvula de injecdo lateral do cromatdgrafo.

Antes de iniciar a andlise, € preciso aquecer a coluna num determinado tempo e
temperatura para ativa-la bem, para que as impurezas adsorvidas na coluna néo
interfiram na separacdo dos produtos que serdo analisados pelo cromatografo. Apos a

12



separagdo das espécies na coluna, as mesmas sdo queimadas e detectadas
quantitativamente em um detector do tipo de lonizacdo de Chama (FID). O detector FID
é extremamente sensivel, além de oferecer uma leitura rapida, precisa e continua da
concentracdo dos gases em niveis tdo baixos como ppb. Como o CO; e 0o CO séo
produtos de combustdo, ou seja, ndo podem ser queimados, o Cromatdgrafo (Modelo
Auto System da PerkinElmer) possui um metanizador (instalado antes do detector) que

transforma esses gases em CH, para posterior quantificacao.

A andlise de gases por cromatografia consiste em identificar as espécies quimicas e
descobrir suas concentracdes através de célculos com as areas obtidas nos resultados
nesta analise. Para efetuar tais céalculos, é preciso obter a curva de calibracdo de cada
espécie que ira analisar. Para isso, fazemos as andlises de trés padrdes de concentracdes
conhecidas, certificados pela Air Liquide. Com as areas de cada espécie obtidas nas
andlises dos padroes e as concentracdes conhecidas de cada uma delas, podemos montar
graficos de area em funcdo da concentragdo que chamamos de curvas de calibracao.
Com as areas obtidas nas analises das amostras e essas curvas, pode-se determinar as

concentracdes de gases nas amostras analisadas.

CILETRERERT)

Figura 7 - Cromatografo Autosystem XL.

13



3.7 Processo de limpeza das garrafas (canister — 40 psi):

Hé& dois métodos de limpeza, um é o método a frio e o outro a quente. O método de
limpeza a frio consiste em pressurizar a garrafa com nitrogénio comercial a 20 psi e
liberar a mistura gasosa (N, + gases da combustdo) tomando o cuidado de liberar em
uma estufa com exaustor. O método a quente é parecido com o primeiro, apenas
esquentamos a garrafa antes de liberar, ou seja, pressuriza-se a garrafa também a 20 psi,
coloca-se a garrafa em uma jaqueta térmica a 75 °C por 10 minutos e libera-se a mistura.
Repetindo os métodos conforme julgar necessario. Para a limpeza de nossas garrafas,
aplica-se 0 método a frio com duas repeti¢cdes, 0 método a quente com trés repeticdes e

usa-se um compressor para fazer Vacuo nas garrafas.

3.8 Ensaios realizados

Em laboratério, foram realizados alguns experimentos de queima com amostras de
eucalipto, realizados por uma aluna de doutorado do INPE de Cachoeira Paulista, e
acompanhou e participou de testes de queima de amostras de palha de cana de acucar
realizados por uma aluna de doutorado do INPE de Séo Jose dos Campos. Apos 0s
testes, os dados obtidos no LabView foram passados para planilhas para analise e

calculo dos fatores de emissdo desses gases.

Foi feita uma expedicdo para Cruzeiro do Sul, no Acre, onde foi realizada uma
simulacdo de queima de biomassa em campo aberto, para comparar com dados obtidos
em Alta Floresta, no Mato Grosso (SOARES NETO et al., 2009). Apos 0s testes, 0s
dados foram passados para planilhas para analise e calculo dos fatores de emissdo
desses gases. Nos testes feitos com amostras de biomassa, foram engarrafados gases

para futuras analises qualitativas por cromatografia gasosa.

3.9 Calculo do Fator de Emisséo.

Fator de Emissdo € um parametro amplamente utilizado no ramo de pesquisa de
combustdo de biomassa e que significa a quantidade de massa emitida de um gas
qguando é consumido um Kkilograma de biomassa seco na combustdo. O Fator de

Emissdo de uma espécie X, ou FEy, é calculado através da Equacéo ilustrada a seguir:
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I Total — chamin é []X . jl[X E,’X

m

(cambustivel base seca) " X(lmol alatm ¢ 0°C) k‘gcombmrivel
Figura 8 - Expresséo para célculo do Fator de Emissao.

O Fator de Emissdo é calculado para um determinado periodo de tempo em que a
combustéo ocorre. Na equacéo, o termo []x representa a concentracdo média do gas X
durante o periodo de tempo estudado. Para 0s nossos calculos, essa concentracdo média
foi determinada pela concentragdo média registrada nos experimentos subtraida pelo
valor de background determinado para cada experimento.

Para obter-se o volume total do referido gas X que foi emitido durante todo o
experimento, multiplicou-se a concentragdo média registrada em ppmv ([]x) pelo
volume total de amostra gasosa que fluiu pela chaminé durante o tempo de experimento.
Esse volume ¢ indicado pelo termo Vigtal - chamine € indica o volume normalizado para
temperatura de 0 °C e pressdo de 1 atm que fluiu durante o experimento. O computador

de vazdo Digiflux.j ja inclui em seus célculos essa normalizacéo.

Integrando-se a vazao no intervalo de tempo do experimento, sendo que o inicio desse
intervalo é considerado a ignicdo da biomassa, obteve-se 0 volume normalizado Vi -

chamingé que se aplicou no céalculo do Fator de Emisséo.

Com o volume total que fluiu de um determinado gas durante o experimento, basta
dividir este valor pelo volume molar do gas (Vx @ moi a1 ameo0°c)) referente a temperatura
no qual o volume foi normalizado para determinar-se 0 numero de mol do géas que foi
emitido no experimento. Com uma simples multiplicacdo deste niamero de mol com a
massa molar do gas (M), obtém-se a massa do referido gas que foi emitida durante o
experimento. Ao se dividir esse Gltimo valor pela massa consumida de biomassa -

M combustio base seca), 00Dt€M-se 0 valor do Fator de Emisséo.
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Deve-se lembrar que a massa consumida deve ser corrigida para base seca, ou seja, deve
ser descontada a umidade da biomassa, pois a dgua evapora durante a combustdo e ndo

participa do processo de combustao.

16



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Calculo da concentracéo das espécies quimicas por andalise cromatografica

Para determinar a concentracdo das espécies quimicas, € preciso obter uma curva de
calibracdo de cada espécie que ird analisar. Para isso, fazemos analises de padrdes com
gases de concentracfes conhecidas. A tabela 1 mostra as concentragdes conhecidas e as
areas do CO, obtidas na andlise dos padrdes por cromatografia. A partir desses dados,
pode-se montar a curva de calibragdo do CO, mostrada na figura 10.

Tabela 2 — Correlacdo das concentracdes dos padrées com a area obtida na analise.

Correlacdo CO,
X = Concentracao A
Y = Area (MV.s
(ppm) (V-s)
0 0
298 545948
3000 5591847.0

Gas Carbonico - CO,
6000000

y =1865.3x -4702.9
RZ=1
4500000 /
3000000 /
1500000
O /

0 1000 2000 3000

Area (uV.s)

Concentragao (ppm)

Figura 9 — Curva de calibragéo do CO..

Substituindo o termo y na equacdo da curva de calibragdo pela média das areas do CO,
obtidas nas analises cromatogréficas, pode-se determinar a concentragcdo desse gas na

amostra analisada.
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4.2 Amostra de cana de acucar

Neste experimento, foi queimada uma amostra de cana de agucar com massa inicial de
3,849 kg e com um teor de umidade da palha de 22,43% (tabela 2). A ignicdo comeca
aos 18 s até os 22 s do inicio do experimento, encerrando o teste aos 3 min. Os
resultados de fatores de emissdo sd@o mostrados na tabela 3. Pode-se notar que é uma
queima muito rapida, isso se deve ao fato da queima ocorrer apenas na palha, tendo
quase nada do colmo da cana queimada (figura 10). A partir dessas tabelas, pode-se
determinar os fatores de emissdo dos gases CO,, CO, NOy e hidrocarbonetos nédo
gueimados (UHC), que sdo respectivamente: 1673; 47,3; 1,79 e 8,03, sendo expressos

em g/kg de biomassa seca.

E importante destacar a transicdo de queima da fase chama para a incandescéncia que
ocorre a cerca de 90 s. Neste momento, observa-se uma queda da concentracdo de CO,

e NOy e um concomitante aumento da concentragdo de CO e UHC.

Cana 1 - Amostra 2

X/IXmax

17 37 57 77 97 117 137 157 177
Tempo (s)

Figura 10 - Dados normalizados do experimento com amostra de cana de agucar.
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Tabela 3 - Dados gerais do experimento com amostra de cana de aguUcar.

Dados do experimento Porcentagem
Massa inicial total (kg) 3,849 100,00%
Massa inicial de galhos (kg) 3,849 100,00%
Massa inicial de liteiras (kg) 0 0,00%
Massa final (kg) 3,302

Umidade dos galhos 22%

Umidade das liteiras 0%

Umidade da amostra 22,43%

Massa consumida - base seca (kg) 0,42

Volume total - Digiflux (m3) 31,32

Tabela 4 - Dados de emissdes gasosas do experimento com amostra de cana de

acucar.
Dados das emissoes CO, CcoO NOx UHC
Emissdo maxima (ppmv) 37916,12 1465,19 |30,98 309,87
Concentracao média (ppmv) 12168,21 561,81 13,03 114,72
Background (ppmv) 380,00 38.58 1,00 6,51
Concentracao real (ppmv) 11788,21 523,23 12,03 108,22
Massa Molar g/mol 44,00 28,00 46,00 23,00
Emisséo Real 0 °C e 1 atm (mg/m®) 23141,92 653,66 24,69 111,05
Massa Emitida 0 °C e 1 atm- Digiflux (mg) 724783,91 |20472,00 | 773,18 |3477,97
Massa Emitida 0 °C e 1 atm - Digiflux (g) 724,78 20,47 0,77 3,48
Fator de Emissdo 0 °C e 1 atm - Digiflux (g/kg) 1708,16 48,25 1,82 8,20
Agua no ar (mg/m®) 16226,93 | 16226,93 |16226,93 | 16226,93
Agua nos compostos (mg/ m®) 7,37 7,37 7,37 7,37
Concentracao real (ppmv) de agua no ar 20197,22 20197,22 |20197,22 | 20197,22
Concentracao real corrigida (ppmv) Cor. 11554,83146 | 512,87 11,79 106,07
Emisséo Real 0 °C e 1 atm (mg/ m®) Cor. 22683,77 640,72 24,20 108,85
Massa Emitida 0 °C e 1 atm- Digiflux (mg) Cor. 710435,09 |20066,71 | 757,87 |3409,12
Massa Emitida 0 °C e 1 atm - Digiflux (g) Cor. 710,44 20,07 0,76 3,41
Fator de Emisséo 0 °C e 1 atm - Digiflux (g/kg) Cor. 1674,34 47,29 1,79 8,03
Fator de Emissdo 0 °C e 1 atm (g/kg) - Corrigido
(magarico) 1672,59
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4.3 Teste na Regido da Floresta Amazonica

Os resultados de fatores de emissédo obtidos nas duas fases da combustdo sdo
apresentados na tabela 3. Os fatores de emissdo dos gases CO,, CO, CHy4, ndo metanos
(C, e C3) e dos particulados na fase de chama sdo respectivamente: 1702; 62,4; 2,7; 1,6
e 5,64 g/kg. Os fatores desses gases na fase de incandescéncia sdo respectivamente:
1533; 161,7; 11; 4,08 e 2,21, também expressos em g/kg.

Pode-se observar que as duas fases de queima sdo bastante distintas. A fase de chama se
caracteriza por uma maior emissdo do CO; e dos particulados, pois a combustao é mais
completa nessa fase e ao iniciar a combustdo sobe muito material particulado depositado
no solo com a fumaca. O CO, CH,4 e 0s ndo metanos (C, e C3) sdo gases caracteristicos
da fase de combustéo incompleta, ocorrendo uma maior emisséo desses gases na fase de
incandescéncia. Os resultados obtidos no teste estdo de acordo com aqueles obtidos por
Lobert et al. (1991).

Tabela 5 - Fatores de emissao dos principais gases liberados na combustéo.

Fatores de Emissdo (g/kg)
Experimento Fas¢ | kEco,| FECO | FECH, N,\;E o | FEPM25
Cruz. do Sul C 1702 62,4 2,7 1,60 5,64
Cruz. do Sul I 1533 161,7 11,0 4,08 2,21
Alta Floresta C 1690 62,7 3,4 2,56 7,45
Alta Floresta I 1540 140,6 13,1 7,49 3,85

Segundo Ward and Hardy (1991), a eficiéncia de combustdo (EC) é definida como a
razdo do carbono emitido como CO; e o carbono total emitido (CO,, CO, CH4, NMHC
e PM2,5). Ja a eficiéncia de combustdo modificada (ECM) é definida como a razdo do
carbono emitido como CO;, e o carbono emitido como CO, + CO. Na tabela 4 estéo os
valores de EC e ECM obtidos no teste em Cruzeiro do Sul. Dados da literatura reportam
que valores de EC > 0,9 caracterizam a fase de chama, enquanto valores de 0,75 até
0,85 caracterizam a fase de incandescéncia (BABBITT et al., 1996).
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Tabela 6 - Eficiéncias de Combustéo.

Experimento Fase | EC* | ECM®
Cruz. Do Sul C 0,928 0,946
Cruz. Do Sul I 0,836 0,858
Alta Floresta C 0,922 0,945
Alta Floresta I 0,840 0,874

8EC: Eficiéncia de Combust&o.
PECM: Eficiéncia de Combustio Modificada.
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5 CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

Para os testes em laboratdrio, foram obtidos bons resultados que concordaram com os
resultados previstos na literatura e com os obtidos em experimentos de campo aberto.
Além da 6tima representatividade dos resultados, observou-se também a facilidade de
obtencéo dos fatores de emissdo em laboratério sem ter a necessidade de ir até a floresta
para realizar a queima e a relativa simplicidade do dispositivo experimental. Nos
ensaios realizados, com o macarico na boca da chaminé, observou-se que ele influencia
apenas nas emissdes de CO,, nas outras espécies quimicas analisadas as emissGes nao

sdo significativas, sendo necessarias correces apenas no fator de emissdo de CO..

Com as analises cromatogréficas, € possivel obter resultados precisos, como
concentracdes em ppb. Ja os analisadores e o LabView ndo possuem esse tipo de

precisao.

Para o teste realizado em Cruzeiro do Sul, no Acre, observou-se uma boa concordancia
entre os resultados obtidos nesse experimento com o0s obtidos em Alta Floresta, no Mato
Grosso. Os fatores de emissdo foram muito semelhantes tanto para as duas fases de
combustdo nas duas regides estudadas, assim como suas eficiéncias (EC e ECM). O
sistema de amostragem desenvolvido mostrou-se bastante eficaz e obteve resultados
semelhantes com os obtidos por um sistema automatizado utilizado no teste em Alta

Floresta.

Para trabalhos futuros, pretende-se aprimorar o sistema de amostragem visando um
maior praticidade e eficiéncia na obtencdo dos resultados. Outro teste na regido da
Floresta Amazonica estd previsto para o segundo semestre de 2011. Uma maior
guantidade de experimentos na regido nos deixara aptos a gerar uma base de dados
sobre as emissdes de gases da combustdo, permitindo estender esses fatores para toda a

Floresta.
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