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RESUMO

KUCKARTZ, Silvia Fernanda Rodrigues Viégas. ESTUDO DE METODOS DE
COLETA E ANALISE DE METANO EM GAS DE MINA DE CARVAO
SUBTERRANEA. Porto Alegre. 2014. Dissertacdo. Programa de Pds-Graduagio em
Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA
DO RIO GRANDE DO SUL.

Com baixo custo e ainda abundante, o carvéo féssil continua sendo uma fonte
de energia utilizada mundialmente. Os gases emitidos durante a extracao de carvao,
geralmente, consistem em misturas de metano, dioxido de carbono, nitrogénio e
outros hidrocarbonetos. Todavia, o0 metano é o mais emitido em proporcdo. A
utilizacdo de gés natural como combustivel é vantajosa do um ponto de vista
ambiental e tornou-se economicamente atraente. A coleta de amostras gasosas €
um problema ainda enfrentado em estudos relacionados ao gas de minas de carvao.
Alguns produtos ja conhecidos como os sacos de amostragem Tedlar®, por exemplo,
sao eficientes, mas apresentam alguns inconvenientes. Neste trabalho foi testado
um meio alternativo para coletar amostras gasosas, 0s Vacutainers®. Para
identificacdo e quantificacdo dos gases (CH,4, CO, e CO) foram realizadas analises
de cromatografia gasosa, com detector de ionizacdo em chama. Amostras gasosas
do ar de minas subterraneas e pilhas de rejeitos de carvao, além de misturas
padrdes, foram analisadas apds diferentes periodos de estocagem utilizando frascos
coletores do tipo Vacutainer®. Estes coletores quando comparados aos Tedlars® ndo
se mostraram eficientes para a quantificacdo de amostras reais contendo CH, e
CO.. No entanto, aceitando um percentual de erro de 5 %, se mostrou eficaz para o
CO encontrado em amostras reais. Os resultados referentes a concentracéo de CH,
em mina de carvdo mostraram uma concentracdo variando de 117 ppm até 1,8 %,
indicando um potencial de recuperacdo e utilizacdo deste gas como fonte de
energia. Por outro lado alerta a para a necessidade de monitoramento periddico,

visando garantir a seguranca na mina.

Palavras-chaves: carvdo, metano, diéxido de carbono.
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ABSTRACT

KUCKARTZ, Silvia Fernanda Rodrigues Viégas. METHODS OF THE SAMPLING
AND ANALYSIS OF METHANE IN UNDERGROUND COAL MINE. Porto Alegre.
2014. Master. Graduation Program in Materials Engineering and Technology,
PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

With low cost and still abundant, fossil coal remains a source of energy used
worldwide. The gases emitted during the extraction of coal, generally consist of
mixtures of methane, carbon dioxide, nitrogen dioxide and other hydrocarbons.
However, methane is the most emitted in proportion. The use of natural gas as fuel is
advantageous from an environmental point of view and has become economically
attractive. The collection of gas samples is still a problem faced in related coal mine
gas studies. Some products known as Tedlar® sampling bags for example, are
efficient but, they have some drawbacks. In this work we tested an alternative means
to collect gaseous samples, Vacutainers®. For identification and quantification of
gases (CHy4, CO, and CO), analyses of gas chromatography with flame ionization
detector were performed. Gaseous samples from the air of underground mines and
waste piles of coal, in addition to standard mixtures, were analyzed after different
periods of storage using Vacutainer® container type collectors. These collectors
compared to Tedlars® were not efficient for the quantification of real samples
containing CH4 and CO,. However, when accepting a 5 % error, it was effective for
CO found in real samples. Results related to the concentration of CH,4 in coal mine
showed a concentration ranging from 117 ppm to 1,8 %, indicating a potential
recovery and use of this gas as an energy source. On the other hand, alert to the

need of periodic monitoring in order to ensure safety in the mine.

Keywords: coal, methane, carbon dioxide.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, existe uma grande preocupacdo com o aquecimento global. O
principal responsavel por este problema, segundo o Painel Intergovernamental de
Mudancas Climaticas (IPCC, 2011) é o diéxido de carbono (CO;). Sabe-se que nao
somente 0 CO,, mas outros gases também contribuem com o aquecimento global. O
metano (CH,), por exemplo, permanece na atmosfera por 9 a 15 anos, sendo 23
vezes mais eficaz na retencédo do calor na atmosfera do que o gas carbdnico. Além
do metano e do dioxido de carbono (CO,), outros gases, como: oxido nitroso (N2O),
clorofluorcarbonetos (CFCs), hidrofluorcarbonetos (HFCs) e hexafluoreto de enxofre
(SFs) também séo responsaveis pelo aguecimento global (EPA, 2012). O vapor
d’agua (H20O) é o gas de efeito estufa mais abundante. Entretanto, ele ndo contribui
para o aumento desse efeito. Isso porque, embora suas moléculas tenham um alto
poder de refletir as ondas longas (a causa do efeito estufa), a quantidade desse
vapor na atmosfera se mantém constante. Até mesmo quando a temperatura
aumenta, o equilibrio desses vapores é mantido em um controle natural dos
processos de condensacgéo e evaporacao (SILVA e PAULA, 2009). Diante disso, na
pratica, ndo ha interferéncia desse fator no incremento da reteng&o do calor. Além

do mais, ndo ha impacto humano direto nos niveis de vapor d’agua.

Segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA), em 2005 a utilizacdo do
carvao gerou 10 bilhdes de toneladas CO,, o petroleo gerou 10,716 bilhdes de
toneladas CO,. Porém, o carvdo forneceu apenas 24,3% da energia primaria
mundial, ante 35% da energia gerada pelo petréleo. E importante ressaltar que,
segundo o IEA, o consumo mundial de carvao podera aumentar 70% até 2030 (IEA,
2011).

Hoje, a China é o maior produtor de carvdo no mundo, com cerca de 3.470
milhdes de t/ano (WCA, 2011), seguida dos Estados Unidos, india e Australia. Em



16

2011, a demanda de carvéo na Asia aumentou 8,6% (BP, 2011). De acordo com a
IEA, a demanda de carvdo continuara crescendo até 2016, mas o ritmo de
crescimento sera lento. A demanda global esta projetada para um aumento de 2,8%
por ano até 2016, com a lideranca de China. No Brasil, o carvao participa com um
pouco mais de 5% na matriz energética e com apenas 1,3% na matriz elétrica. O
carvao brasileiro é considerado de baixa qualidade, com alto teor de cinzas e
consequente baixo conteudo de carbono (GOLDEMBERG; LUCON, 2007). Mesmo
assim, a participacdo do carvdo na matriz brasileira prevista para 2030 é de cerca de

7% (TOLMASQUIM et al., 2007).

Durante a mineracao e beneficiamento de carvao alguns gases séo liberados
para a atmosfera, sendo o0 metano o principal deles. Por ser o constituinte principal
do géas natural € uma fonte de energia bastante importante. Nos Estados Unidos, um
dos principais produtores de carvdo, o metano € queimado ao invés de ser liberado
a atmosfera, como uma forma de reduzir as suas emissdes que sdo de grande
potencial de aquecimento global. Outra alternativa, bastante utilizada e em constante

desenvolvimento, é a recuperacao e a utilizacdo deste gas como fonte energética.

Nas pilhas de minério e nos rejeitos das minas de carvdo, frequentemente
expostos as condicbes ambientais sem qualquer tipo de protecdo, também pode
haver a liberacdo de gas metano. Outro problema ambiental esta relacionado ao
contato da agua e do oxigénio com os rejeitos de mineragdo. Esse processo gera um
efluente acido, contendo metais toxicos, que percola pelo rejeito, podendo
contaminar as aguas superficiais e até mesmo os aquiferos subterraneos. Alguns
projetos tém sido feitos para tentar amenizar estes prejuizos ambientais
relacionados a contaminacgéao da agua, no entanto, pouco foi realizado com relagéo a

emissao de gas metano a partir destas pilhas e depdsitos de rejeitos.

No Brasil, praticamente n&o existem estudos sobre a liberacdo de gas metano
nos processos de mineracao de carvao. A falta de incentivos a pesquisa, bem como
as dificuldades de coleta deste gas, sdo fatores que colaboram com a falta de
informacdes deste assunto que, mundialmente, € muito discutido. Dentre os raros

trabalhos encontrados nesta area, destaca-se o grupo de pesquisa do Laboratério
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de Quimica Analitica Ambiental da Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande
do Sul.

Neste trabalho foram realizados testes e andlises de gases do ar atmosférico,
bem como metano e didéxido de carbono de minas de carvdo, utilizando
amostradores alternativos para coleta e armazenamento de gases. Estes foram
posteriormente analisados por cromatografia gasosa, com detector de ionizacdo em

chama.
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2. OBJETIVOS

Coletar e analisar os gases metano, monoéxido e diéxido de carbono, contido

no ar ambiente de mina subterranea de carvao.

2.1. Objetivos Especificos

Verificar o uso de Vacutainers® como coletores de gas, e compara-los com

métodos validados.

Implementar e adequar métodos analiticos de andlise de hidrocarbonetos

leves, CO e CO, por cromatografia gasosa com detecc¢éo por ionizacdo em chama.

Testar os métodos de coleta e analise em sistemas de emanacao de solos e

pilhas de rejeitos de carvao.

Determinar a composi¢édo do gas de uma mina de carvao subterranea.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

No ultimo século o mundo testemunhou um rapido desenvolvimento
tecnolégico em praticamente todos o0s aspectos da vida humana. Tal
desenvolvimento ndo teria sido possivel sem 0 uso da energia. O aumento da
demanda por servicos levou a descoberta de novas fontes energéticas e ao
desenvolvimento de novas tecnologias nessa area. Mesmo com as novas
descobertas em relacdo a producdo de energia, o carvao vem desempenhando um
papel vital e, principalmente, apresentando bons niveis de confiabilidade no
fornecimento e, também, boa estabilidade no preco que, em termos de suprimento

de combustiveis, é fundamental para a prosperidade da economia mundial.

A industria carbonifera e pesquisadores ligados a exploracdo do carvao tém
dedicado tempo e recursos financeiros para melhorar o aproveitamento do gas
metano e, consequentemente, evitar sua emissao a atmosfera. Fatores econémicos,

ambientais e de seguranca, sdo 0s principais motivos para tal investimento.

Paises como os Estados Unidos, a Australia, o Canada e a China, além de
grandes produtores de carvdo, ja possuem técnicas avancadas de recuperacdo e
utilizacdo do gas metano. O Brasil, no entanto, ainda encontra-se atrasado em

relacdo a estas tecnologias.

Com o constante crescimento populacional e consequente consumo de
energia, o carvao tende a aumentar sua participacdo na matriz energética do pais.
Dessa forma, sera necessario um cuidado maior em relacdo ao metano, que ainda

hoje é em grande parte liberado para a atmosfera.
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3.1. Carvao

O carvao fossil pode ser definido, sucintamente, como sendo uma rocha
sedimentar combustivel, que teve sua origem, através do acumulo de detritos
organicos e inorganicos, que sofreram soterramento e compactacdo em bacias
originalmente pouco profundas (HANDBOOK, 2003). Fatores como: a pressao, a
temperatura, a tectbnica e o seu tempo de atuacdo, determinaram o processo de
carbonificacdo gradativo da matéria vegetal original, que sofreu modificacbes
significativas, como a perda de oxigénio (O,) e agua (H.O) e o enriquecimento em
carbono (STACH, 1975).

Segundo Muller et al. (1987), esse combustivel féssil é classificado, de
acordo com a sua qualidade, em: turfa, de baixo conteudo carbonifero, que constitui
um dos primeiros estagios de formag¢do/maturacdo do carvao, com teor de carbono
na ordem de 45%; linhito, que apresenta teor de carbono que varia entre 60 e 75%;
carvao betuminoso, mais utilizado como combustivel, que contém entre 75 e 85% de

carbono; e antracito, que apresenta um contetdo de carbono superior a 90%.

Conforme Rigotti (2002), na transformagé&o do lignito em carvao fossil ocorre
um aumento do teor de carbono fixo, reducdo dos teores de oxigénio e hidrogénio,
diminuicdo da percentagem de matéria volatil e aumento do poder calorifico em
funcdo da elevacdo do carbono e das reagcdes dominantes que sdo de natureza
quimica. De acordo com a ASTM, D388 -12, a geracdo de gas no carvao
corresponde ao rank betuminoso médio volatil. J&, o antracito caracteriza-se, do
ponto de vista quimico, pela reducédo de materiais volateis e pela diminuicdo do teor
de hidrogénio, com a correspondente liberacdo de metano, compactando ainda mais
a estrutura que neste estagio € ordenada. (CARPERTER, 1988; RIGOTTI, 2002).

O grau de carbonizacéo ou rank € a alteracdo da matéria organica a partir da
turfa até a formacdo do antracito. O rank tem uma influéncia importante sobre as
propriedades fisicas e quimicas dos carvdoes (CARPENTER, 1988; GOMES et al.,
1998; GUPTA, 2007). Carvbes de baixo rank, como o linhito e o carvdo sub-
betuminoso, séo caracterizados por altos niveis de umidade e baixos teores de

carbono e possuem, portanto, um baixo valor energético. Carvbes de alto rank,
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geralmente mais compactos, contém mais carbono, tém menores teores de
umidade, por isso podem produzir mais energia. O antracito est4 na parte superior
da escala de classificacdo, possui um teor elevado de carbono e um menor
contelldo de umidade, sendo mais eficiente na producdo de energia (HOOK;
ALEKLETT, 2009). Na Figura 1, observa-se a distribuicdo percentual das reservas
mundiais destes diferentes tipos de carvéo.

Composicéo de Carbonoﬁenerﬂia no carvao l
|
Umidade do carvdo
—" ]
|Ir 1II
Carvao de haixo rank Carvio de alto rank
A7% 33%
L|gn|t0 Sub-hetuminoso Betuminoso Antracito
17% 30% 92% -1%
| | | |
| | |
! ! Térmico Metalirgico | !
| | : : |
I I . . I
v v v v v
Geracdo de Geracdo de Geracdo de Fabricacdo  Doméstico/
energia energia, fabricacao energia, fabricacdo deferroe industrial
de cimento e uso de cimento e uso aco
industrial industrial

Figura 1 - Distribui¢cdo dos tipos de carvdo no mundo e seus usos.

Fonte: WCI (2009).

7

A conversao de turfa para carvao betuminoso € o resultado dos efeitos

cumulativos de temperatura e pressao no decorrer do tempo geoldgico.

Durante o processo de carbonizagdo, ocorre a diminuicdo do oxigénio e do
hidrogénio, bem como o aumento de carbono. Essas alteracbes quimicas sao

acompanhadas por redu¢cdes de matéria volatil e, consequentemente, pelo aumento
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do poder calorifico. Estes ultimos sdo os principais critérios usados para a

classificacao internacional comercial do carvéao.

Carvbes tém caracteristicas petrograficas (caracteristicas estruturais e
mineraldgicas), quimicas e fisicas diferentes. O comportamento de um carvdo em
uma caldeira durante o processo de combustédo é fortemente influenciado pelo rank
e pelo tipo de matéria mineral e outras impurezas associadas. As propriedades do
carvao podem afetar a eficiéncia, a confiabilidade e a disponibilidade da caldeira e
das unidades de controle de emissdes, que afetam a economia, bem como as

operacoOes de curto e de longo prazo da planta (NALBANDIAN, 2011).

Algumas caracteristicas fisicas do carvao como a densidade, a porosidade e
a area superficial dos constituintes, sdo muito importantes para detectar a
quantidade de metano presente, pois quanto mais poroso for o carvdo, mais gas
metano ele devera conter (GUPTA, 2007).

Apesar de ser um combustivel potencialmente poluente, o carvao deve
continuar desempenhando um importante papel como fonte de energia no cenario
mundial, devido a disponibilidade de enormes reservas que estdo geograficamente
espalhadas no mundo e ao desenvolvimento de tecnologias limpas de carvao (Clean
Coal Technologies). Assim, o carvdo possui um grande potencial para contribuir,
principalmente em paises em desenvolvimento que dispde desta riqueza, para a
reducdo dos niveis de pobreza, industrializacdo e a melhoria da qualidade de vida.
Além de sua disponibilidade, o carvdo pode ser facilmente estocado nas
proximidades dos centros consumidores, evitando grandes custos de transporte.
Outra vantagem importante deste combustivel € de ndo depender de condicbes
climaticas, como € o caso da energia edlica e hidrelétrica. E importante salientar que
0 investimento para a extracdo do carvao € cerca de 5 vezes inferior ao investimento
necessario a extragdo do gas natural, e cerca de 4 vezes inferior ao investimento

para a extracdo do petréleo (ANEEL, 2005).
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3.1.1. Carvao féssil no mundo

Segundo a Agéncia Internacional de Energia (AIE, 2012), aproximadamente
40% das necessidades mundiais de eletricidade foram fornecidas pelo carvdo. O
carvao é a segunda fonte de energia priméria, perdendo apenas para o petroleo.
Mais de 20 paises do mundo ja atingiram a capacidade méaxima de sua producao de
carvao, tais como o Japao, o Reino Unido e a Alemanha. A China, que abriga a
terceira maior reserva de carvdo do mundo, é o maior produtor mundial de carvéo e
de consumo. No entanto, a producéo de carvao da China ainda ndo atingiu seu pico
(LIN e LIU, 2010). Este pais tem tido um crescimento surpreendente nos ultimos
anos, atingindo 3.050 milhdes de toneladas em 2009 e ja responde por 44% da
producdo mundial (RUTLEDGE, 2011).

A Austrélia tem sido exportador mundial de carvao, uma vez que ultrapassou
os Estados Unidos em 1984 (ABARE, 2008). A producéo atingiu 414 milhdes de
toneladas em 2009, incluindo 5 milhdes de toneladas para a Nova Zelandia. A
estimativa atual de producédo, a longo prazo, é de 50 Gt (giga toneladas, 10° t)
(RUTLEDGE, 2011). Ja, os Estados Unidos tém uma vasta oferta de carvdo, com
quase 30% das reservas mundiais, atualmente é o segundo maior produtor mundial
de carvdo e produz duas vezes mais que a India, terceira colocada no ranque
mundial (BP, 2010) (Tabela 1).

Para o Brasil, os dados de 2010, do Balango Energético Nacional (BEN,
2011), indicaram a matriz energética formada por apenas 5,1% de carvao fossil.
Mesmo com pequena participagdo na matriz energética, em 2010, houve um
aumento da producéo brasileira de carvao fossil de 8,4%, chegando aos 6,31 Mt
(mega toneladas, 10°t), quando comparados com o resultado obtido em 2009 que
era de 5,82 Mt. O fator estimulante para esse resultado foi o0 avango na demanda por
energia elétrica de cerca dos 9,4%, devido ao crescimento da atividade econdmica

no pais em relacdo ao ano de 2009 (BEN, 2011).
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Tabela 1 - Reservas e Producdo mundial de carvéo féssil dos principais paises produtores e do
Brasil em 2010

Pais Reservas™ (10°t) Producéo™ (10°t)
China 114.500 3.240,00
Estados Unidos 237.295 984,60

india 60.600 569,95
Australia 76.400 423,86
Russia 157.010 316,90
Brasil 2.482 6,31
Qutros paises 210.574 1732,00
TOTAL 858.861 7.274,13

Fonte (adaptado): BP Statistical Review of World Energy e DNPM-AMB (Brasil) (1) Reservas
provadas medida de carvao féssil incluindo os tipos betuminoso e sub-betuminoso (hard coal) e linhito

(brown coal), (2) somatério dos tipos betuminoso e sub-betuminoso (hard coal) e linhito (brown coal).

3.2. Metano

O metano é um composto organico classificado como um hidrocarboneto, de
formula molecular CH,. E um gés de odor fraco levemente adocicado e incolor, sua
molécula é tetraédrica e apolar, altamente inflamavel, estavel, de pouca solubilidade

em agua, e esta contida em quase todos os gases naturais (EPA, 2005).

O metano é formado durante o processo de carbonificagdo do carvéo,
através da acdo de processos biogénicos (acdo das bactérias) e termogénicos (acao
da temperatura e presséo). Usualmente, é o gas mais predominante do carvdo. No
entanto, sabe-se que Varios outros gases, tais como o etano e hidrocarbonetos mais
pesados, bem como o diéxido de carbono e o &acido sulfidrico, também estédo
presentes (RODRIGUES, 2002; SKOV; MYERS, 2004). Quando o carvao é extraido
o0 metano € liberado a partir de fissuras, muitas vezes impostas pelo método de lavra
empregado. Este gas também pode ser liberado como resultado da eroséo natural,
ou ainda atraveés de falhas geoldgicas (HANDBOOK, 2003).

O teor de metano presente nas camadas de carvdo esta relacionado com
fatores como, o rank (grau de carbonificacdo da matéria organica de origem vegetal),
a profundidade da camada, as propriedades fisico-quimicas, dentre outros
(FAGUNDES e GOMES, 2010). A medida que a profundidade da camada de carvao
aumenta, aumenta a pressao, reduzindo a permeabilidade, fazendo com que o
metano se mantenha fortemente ligado ao carvdo. A mineracdo subterranea em

niveis mais profundos pode, portanto, produzir teores substancialmente maiores de
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metano do que a mineracdo a céu aberto. Outro aspecto importante, segundo
Laxminarayana e Crosdale (2002), é a umidade higroscépica do carvao que, quando
alta, aumenta linearmente a adsorcdo de metano, ou seja, carvoes muito Umidos
possuem maior quantidade de gas. A existéncia de algumas falhas geoldgicas
também pode influenciar na quantidade de metano disponibilizado nas jazidas de
carvao, pois podem servir como armadilhas ou traps, facilitando o armazenamento
ou a liberacéo deste gas (HANDBOOK, 2006).

O metano liberado durante as atividades de mineracdo de carvao cria
condi¢Oes inseguras de trabalho em muitas minas subterraneas em todo o mundo. A
mistura do metano com o ar provoca uma exploséo violenta, quando em contato com
chama ou faisca. O metano drenado para a atmosfera, especialmente a partir de
sistemas de ventilacao, € um recurso de energia perdida. Outro problema importante
€ que o metano também contribui para as alteragdes climaticas (ECE, 2010), pois
além de ser combustivel, tem um poder para gerar aquecimento global de 23 vezes
maior que o CO, (IPCC, 2007).

De acordo com Kuchta (1985), os limites de inflamabilidade dos
hidrocarbonetos em misturas com ar (metano-ar) variam ligeiramente com a pressao
reduzida, exceto a pressdes muito baixas, ou seja, menores que Y4 da pressao
atmosférica. A pressdes elevadas, os limites inferiores dos hidrocarbonetos com o ar
geralmente diminuem, porém os limites superiores aumentam consideravelmente
(KUCHTA, 1985). A Figura 2 mostra a variagao no limite de explosividade inferior e
superior do metano, com uma pressao elevada. Ja, a temperatura, segundo
Zabetakis (1965; apud HANDBOOK, 2006), possui um efeito modesto sobre os
limites de inflamabilidade do metano. Por ser um géas explosivo na gama de 5 a 15%
no ar, seu transporte, coleta e uso dentro desta faixa, € geralmente considerado

inaceitavel, em funcéo dos riscos de exploséo inerentes (ECE, 2010).
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Figura 2 - Efeito da presséo relacionada aos limites de explosividade do CH,.
Fonte: Adaptado de Kissell (2006).

O metano liberado durante ou apds a mineracdo de carvao fossil € um
grande recurso ainda subaproveitado, mas a sua utilizacdo esta ganhando crescente
atencdo mundial, ndo somente como um método para reduzir as emissdes de gases
de efeito estufa, mas também para seu uso como fonte energética. Paises como a
China, a Russia, a Polénia e os Estados Unidos correspondem com mais de 77%
das emissdes de metano em minas de carvao. Provavelmente, as emissbes devem
crescer 20% entre 2000 e 2020. Em 2020, estima-se que as emissdes de metano a
partir de atividades de mineragdo de carvao serdo de 449 Mt CO, e (WEC, 2007).

Coal Mine Methane (CMM) é um termo geral usado para todo o metano
liberado durante e ap0s as operacdes de mineracdo. Embora, o metano capturado
antes da mineracao pode também estar associado a mineracéo e, portanto, pode ser
considerado como parte do metano contido nas camadas de carvdo, denominado
Coal Bed Methane (CBM) (KARACAN et al., 2011).

Segundo Cardott (1999), o CBM foi produzido comercialmente pela primeira

vez em 1926, em Oklahoma. No entanto, 0 maior aumento no desenvolvimento da
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producdo comegou em 1988, devido aos incentivos fiscais colocados em prética pelo
Congresso Americano para aumentar a exploracdo, como uma fonte alternativa de
energia (CARDOTT, 1999). A producédo de CBM continua a avancar na América do
Norte e no mundo com o desenvolvimento de novas técnicas para a perfuracao e
producdo deste combustivel. Conforme informacdes da EPA, a partir 2008, 14
paises com minas ativas de carvdo empregam alguma forma de sistema de
drenagem desse metano, e 12 desses paises realizavam a recuperacao de CBM e
atividades de utilizacdo. No mundo, ha mais de 200 minas de carvao com projetos
de drenagem de metano, resultando em mais de 3,8 Bcm (Billion Cubic Meters) de
emissOes de metano a menos por ano. Segundo a EPA, em 2005 foram emitidos
cerca de 18 bilhdes de m® de metano somente entre os seis maiores paises

produtores de carvao (Tabela 2).

Tabela 2 - Metano emitido por minas de carvdo no mundo em 2005.

Pais Emissdo de Metano Producéo de Carvéo
Posicéo Volume Posicéo Minas a céu Minas
MMT Bilhdo aberto (%) subterraneas (%)
CO,e m°
China 1 135,7 8,7 1 10 90
USA 2 55,3 35 2 67 23
Ucrania 3 26,3 1,7 11 1 99
Russia 4 26,2 1,6 5 56 44
Australia 5 21,8 1.4 4 80 20
india 6 19,5 1,2 3 85 15

Fonte: Adaptado da USEPA (2006). MMT CO.e: milhdes de toneladas de CO, equivalente.

No Brasil, a partir 1984, o Departamento Nacional de Producdo Mineral
(DNPM) passou a exigir o controle efetivo da emanacdo de gas metano das minas,
visando minimizar os riscos de acidentes (ANTUNES, 2004). Os dados de emisséo
de metano no Brasil foram levantados pelo Segundo Inventario Brasileiro de
Emissbes Antropicas de Gases de Efeito Estufa, que informa o total de metano
emitido em 2005, foi de 49,140 Gg, considerando a mineracdo a céu aberto,
mineracdo subterrdnea e pods-mineragdo (Figura 3). As minas subterraneas
respondem por 89,8% desse total, as minas de superficie por 1,8% das emissdes e
as atividades pos-mineracéao por 8,4% (FAGUNDES; GOMES, 2010). Segundo Silva
et al. 2010, a quantidade esperada de metano nas minas de carvao do sul do Brasil,
variam de 3ppm a 27%. Cabe destacar que nao existem, até 0 momento, projetos de

captura deste gas em jazidas brasileiras, apenas alguns trabalhos relacionados a
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determinacdo do conteido de metano presente no carvdo da jazida de Santa
Terezinha, realizados através de furos de sondagem, (KALKREUTH et al., 2008) e

na jazida de Charquedas, ambas localizadas no Rio Grande do Sul.
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Figura 3 - Emissdes Fugitivas de Metano pela Mineracdo e P6s-minera¢édo do Carvao Fossil no Sul do
Brasil
Fonte: FAGUNDES; GOMES (2010).

Nos ultimos anos, a preocupacdo em capturar e utilizar como fonte de
energia este gas de efeito estufa tem aumentado significativamente. Um interesse
nao somente econdmico, mas também ecolégico. Encontrar meios tecnoldgicos de
reducdo ou eliminagdo de metano para atmosfera € uma maneira sustentavel de

producdo de energia sem desperdicio e nem prejuizo ao meio ambiente.

3.2.1. Fontes de metano

O CBM é um gas natural gerado e armazenado nas camadas de carvdo em
depdsitos sedimentares, composto por gases energéticos, onde o metano é o gas
predominante (RICE et al., 1993). O metano pode ser formado por dois processos:
microbiano (biogénico) e termogénico. A geracdo microbiana de metano ocorre na
superficie da Terra e em bacias sedimentares rasas, a temperaturas inferiores a
100°C (CLAYTON, 1998). O metano é produzido através da decomposicdo da
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matéria organica por microorganismos, comumente em turfeiras e pantanos. A
geracdo de gas microbiano é realizada de duas formas: fermentagcdo de acetato
(priméaria) e reducdo de CO, (secundaria). A metanogénese microbiologica de
carvdo € de particular interesse aos produtores de gas natural, pois pode
representar CBM renovavel e os recursos de gas microbianos estdo localizados em
profundidades rasas e sao relativamente baratos para produzir comercialmente. O
potencial para a geracdo de gas natural "novo" das jazidas de carvao anteriormente
exploradas para CBM € de interesse econémico, especialmente com a infraestrutura
de recuperacdo de CBM (Enhanced Coal Bed Methane Recovery — ECBM) ja em

vigor (JONES et al., 2008).

O metano de origem termogénica se forma a partir da deterioracdo da
matéria organica a grandes profundidades, associada com o aumento da pressao e
temperatura em bacias sedimentares (LEVANDOWSKI, 2009). Com o aumento da
profundidade, temperatura e pressédo ocorre a desvolatilizacdo da matéria organica,
cujo produto é a geracao de metano, dioxido de carbono e agua (RICE et al., 1993).
O inicio da geracdo de quantidades significativas de hidrocarbonetos gasosos
termogénicos ocorre da entrada na catagénese (reflectancia da vitrinita entre 0,6 e 2
%). No inicio da catagénese a quantidade de gas € pequena em carvdes hlumicos,
mas aumenta com a evolucdo térmica. Os hidrocarbonetos gerados, principalmente
0 metano, sdo provenientes do craqueamento das macromoléculas de carvdo. A
medida que a maturidade aumenta ocorre um aumento na quantidade de metano
(LEVANDOWSKI, 2009).

3.2.2. Recuperacédo e uso do metano em de minas de carvao

Para o carvdao poder ser utilizado como reservatério de CBM algumas
caracteristicas devem ser observadas, tais como, grau de carbonificacdo (rank),
composicao petrografica, conteudo de matéria mineral, capacidade de adsorver
agua, composicdo do gas e sistema de fraturas e/ou cleat presente no carvao; este
altimo esta diretamente relacionado com as propriedades mecanicas, como
permeabilidade, macro e microporosidade. A permeablidade do carvdo é definida

como o volume da fracdo de carvao que é ocupada por espacos vazios, ou seja,
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cleats. Os cleats sdo pequenas fraturas formadas durante o processo de
carbonificacdo. Karacan et al., em 1999, demonstraram que a maioria dos
macroporos e fraturas, mesmo preenchidos por minerais, S&o0 mais permeaveis ao
fluxo de gas que a matriz do carvao e constituem a trajetoria preferencial de
escoamento do mesmo. Por outro lado, a porosidade corresponde ao volume do
carvao que pode ser ocupado por um fluido em particular, ou seja, metano (LEVINE,
1993).

O processo de retirada do gas metano contido nas camadas de carvao e
extratos circundantes (rochas encaixantes) é chamado de drenagem. As técnicas de
controle desse processo, para uso em minas subterraneas de carvao, podem ser
divididas em trés categorias: 1) Ventilacao de diluicdo; 2) Bloqueio ou desvio do fluxo
de gas na camada de carvao, através de juntas de vedacdo; e, 3) Remocédo de
metano relativamente puro ou diluido através de furos de sondagem (OJEIFO et al.,
2010).

O objetivo da drenagem consiste em capturar o gas de elevada pureza a
partir de sua fonte. Do ponto de vista estritamente regulamentar, sé precisa ser
capturada uma quantidade suficiente de gas para assegurar que a capacidade do ar
de ventilacdo ndo seja excedida. No entanto, existem outros objetivos para
maximizar a captura deste gas, como alcancar maior seguranc¢a, mitigacao

ambiental, recuperacao e producéo de energia.

O metano pode ser capturado antes e depois de mineracdo por técnicas de
pré e pos-drenagem, respectivamente. A pré-drenagem é o Unico meio de reduzir o
fluxo de gas diretamente a partir da camada minerada. Por esta razédo, é
especialmente importante se a camada extraida for a principal fonte de emisséo de
gas, mas apenas possivel em camadas de média a elevada permeabilidade. Ja, o
método de pos-drenagem envolve o metano que foi liberado por perturbagédo de
mineracdo, antes que este possa entrar no sistema de ventilagcdo da mina (ECE,
2010). O metano capturado € uma fonte de energia limpa, para a qual ha uma
grande variedade de utilizacbes (KARACAN et al., 2011). Como por exemplo:

combustivel veicular, producéo de energia, uso industrial, etc.
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Na China, segundo Cheng et al. (2011), estima-se que a emissédo de metano
das minas de carvdo chegou a 20 bilhées de m* em 2008, a maioria proveniente de
minas de carvdo com alto teor de gas. Cerca de 7,2 bilhdes de m* de metano foram
drenados, 32% do que foi utilizado em 2008. O avanco lento de tecnologias para a
drenagem e utilizagdo de baixas concentracdes de metano na ventilacdo do ar,

dificulta o progresso da mitigacdo de metano atmosférico (CHENG et al., 2011).

Em 16 de novembro de 2004, os Estados Unidos firmaram um acordo com
13 paises para criar formalmente uma parceria para fazer avancar a cooperacao
internacional na recuperacdo e uso de metano como fonte lucrativa de energia
limpa. Representantes da Agéncia de Protecdo Ambiental reuniram-se com o0s
representantes da Argentina, da Australia, do Brasil, da China, da Colémbia, da
india, da ltalia, do Jap&o, do México, da Nigéria, da Russia, da Ucrania e do Reino
Unido na cerimOnia de assinatura que langou a parceria global para a Criacdo do
Mercado de Metano (EPA, 2004). Segundo o Mercado de Metano (Methane to
Markets Partnership), em 2009 havia 240 projetos de recuperacao e utilizacado de

metano proveniente de minas de carvao no mundo (Figura 4.).
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Figura 4 - Diferentes tipos de projetos de utilizacdo do metano proveniente de minas de carvdo no
mundo.
Fonte: Methane to Markets Partnership (2009).
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Em 1995, Puri et al. (1995), patentearam o método de recuperacdo de
metano nas camadas de carvao utilizando o método de separacdo por membrana de
oxigénio, a partir do ar, cujo principal objetivo era a utilizacdo do metano como

combustivel.

Nos Estados Unidos grande parte das minas conhecidas como gassy, ou
seja, minas com alto potencial gasoso, jA possuem projetos de recuperacdo de
metano. Desde 2006, pelo menos 23 minas operam com sistemas de drenagem,
com eficiéncias de na gama de 3 a 88% (Tabela 3). Doze dessas minas ja vendem
metano recuperado e duas minas consomem no local metano para geracao de
energia e calor (USEPA, 2008).

Tabela 3 - NUmero de minas e a quantidade estimada de metano liberado em 2006 em minas

americanas.
Operando mas nao Operando e Total de minas deste relatdrio
utilizando metano utilizando metano

Estado N® de | Total de |N® de|Total de |N® de| Total de | Uso de

minas | metano minas | metano minas | metano metano

liberado liberado liberado estimado
(*mmcf/d) (*mmcf/d) (*mmcf/d) (*mmcf/d)

Alabama 1 49 5 76,4 6 81,3 47,5
Colorado 3 10,3 1 18,2 4 28,6 0,5
lllinois 4 13,6 0 0 4 13,6 0
Indiana 1 3,1 0 0 1 31 0
Kentucky 5 53 0 0 5 53 0
New México 1 6,5 0 0 1 6,5 0
Ohio 2 3,9 0 0 2 3,9 0
Oklahoma 1 0,9 0 0 1 0,9 0
Pensilvania 3 25,9 2 17,2 5 43,4 5,7
Utah 3 12,1 0 0 3 12,1 0
Virginia 3 5,7 2 91,4 5 97,0 63,9
West Virginia 9 35,3 4 33,4 13 68,7 9,1
TOTAL 36 127,5 14 236,8 50 364,3 126,7

Fonte: USEPA, 2008. *mmcf/d: milh6es de metros cubicos por dia.
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3.2.3 Métodos analiticos para identificacdo de metano

A medicdo de gas metano é muito importante para a caracterizacdo de
fontes emissoras e para a mitigacdo do mesmo. Existem alguns métodos ja testados
para a identificagdo e quantificagdo deste gas. No entanto, cada método tem
diferentes vantagens e desvantagens, e, esta susceptivel a erros de medicao
(WANG, 2003).

A cromatografia gasosa tem sido vastamente utilizada na detecgéo e
quantificacdo de gases. Os diferentes detectores, com parametros apropriados,

permitem analises rapidas, eficientes e confiaveis.

3.2.3.1 Cromatografia Gasosa

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo. Ela esta
fundamentada na migracéo diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre
devido a diferentes interacdes, entre duas fases imisciveis, a fase movel e a fase
estacionaria. A grande variedade de combinacdes entre fases modbveis e
estacionarias a torna uma técnica extremamente versatil e de grande aplicacdo
(DEGANI et al., 1998).

A cromatografia foi utilizada pela primeira vez em 1906 por um botéanico
russo ao descrever suas experiéncias na separacdo dos componentes de extratos
de folhas. Mas foi na década de 30 que esta técnica foi realmente desenvolvida. Sua
utilizacdo em diversos trabalhos na area possibilitou seu aperfeicoamento e, em
conjunto com o0s avancos tecnoldgicos, levaram-na a um elevado grau de
sofisticacdo, o qual resultou no seu grande potencial de aplicagcdo em muitas areas
(DEGANI et al., 1998).

A cromatografia gasosa permite a realizacdo de analises qualitativas e
guantitativas. A analise qualitativa é baseada na velocidade com que cada
componente da mistura atravessa a coluna, utilizando-se o parametro Tempo de

Retencao (tr). O tempo de retencdo de uma substancia € o tempo gasto desde o
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momento em que a amostra € injetada, até 0 momento em que o maior numero de
moléculas da substancia sai do sistema cromatografico e é detectado (LANCAS,
1993).

Na cromatografia gasosa a separagao ocorre dentro da coluna. A fase
estacionaria reside dentro da coluna e a fase moével (gas de arraste) se move sobre
a fase estacionaria. Os gases mais empregados séo H,, He e N, e a vazado do gas
de arraste, que deve ser controlada, € constante durante a analise (PERES, 2002).
De maneira geral a cromatografia gasosa pode ser aplicavel para andlise e
separacdo de misturas cujos constituintes tenham pontos de ebulicdo de até 300°C e

gue sejam termicamente estaveis.

As substancias separadas saem da coluna, dissolvidas no gas de arraste e
passam por um detector; dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional a
guantidade de material eluido. O registro deste sinal em funcdo do tempo € o
cromatograma, sendo que as substancias aparecem nele como picos com area
proporcional a sua massa, 0 que possibilita a analise quantitativa (LANCAS, 1993;
COLLINS et al., 2006).

Os detectores mais utilizados na cromatografia gasosa sao: a.)
condutividade térmica (DCT), usado para compostos organicos, inorganicos,
derivados de petréleo etc., b.) ionizacdo de chama (DIC), usado para compostos
organicos com baixa sensibilidade para formaldeido e acido férmico, c.) captura de
elétrons (DCE), utilizado principalmente na deteccdo de pesticidas e drogas e d.)
fotométrico de chama (DFC), possui alta estabilidade para compostos sulfurados e
fosforados (PERES, 2002).

O detector de ionizagdo de chama, denominado DIC, ou FID do inglés flame
ionization detector, € o0 detector mais sensivel de cromatografia gasosa para
hidrocarbonetos. Apesar de ser um detector muito bom para a identificacdo de
metano, e outros hidrocarbonetos, em baixissima concentragdo, o DIC tem suas
limitagbes. Para moléculas que contenham um heteroatomo, a sua sensibilidade
reduz consideravelmente. Nestes casos, o uso de outro tipo de detector seria
recomendado (HINSHAW, 2005).
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Alguns trabalhos tém sido realizados utilizando, para analise de gas metano,
o detector DIC. Prado et al. (2010), utilizou este tipo de detector para analise de
metano. Estes pesquisadores estudaram a variacdo da concentracdo de metano do
biogas produzido a partir das aguas residuarias do café. Silva et al. (2010), também
utilizou o detector DIC para analisar hidrocarbonetos leves em amostras de gas
proveniente de minas de carvao do Brasil e em amostras confinadas de carvao, por

ser este um detector bastante sensivel a quantidades pequenas de gases.

A cromatografia gasosa € bastante usada na deteccdo e quantificacdo de
gas metano. Silva et al. (2010), Jones et al. (2008), Scott et al. (1994) utilizaram

cromatografia gasosa para identificacdo e quantificacdo de metano.

O tempo de retencéo é caracteristico de uma dada substancia, em condi¢cdes
determinadas de andlise. Dessa forma, para uma dada coluna, um dado gas de
arraste e condi¢cbes de temperatura e pressao estabelecidas, cada substancia tem
um tempo de retencdo proprio, que permite a sua identificacdo através da
comparacao com a analise de padrdes, realizada sob as mesmas condicdes.

A andlise quantitativa esta relacionada com a area formada sob os picos,
pois a intensidade do sinal enviado pelo detector € proporcional a quantidade de

substancia presente na amostra.

Com controle adequado dos parametros cromatogréaficos, € possivel obter
um registro cromatografico com picos bem separados e simétricos, isto €, com boa

resolugéo.

Nas analises por cromatografia gasosa de misturas de gases contendo CO,
CO; e hidrocarbonetos é um grande inconveniente o fato de que CO e CO; néo
podem ser detectados por detector DIC. Neste caso o analista é obrigado a fazer
duas analises para uma mesma amostra. Uma solugdo bastante simples para este

problema é o uso de metanadores, que convertem CO e CO, em metano. Este

dispositivo é de uso corrente, havendo disponivel no mercado nacional
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(FERNANDES e FLEMING, 1985). Jesus e Andrade, 1998, utilizaram um detector
DIC com metanador para determinacao de baixas concentracdes de CO e CO..

A cromatografia gasosa € um dos principais métodos de identificacdo e
quantificacdo do dioxido de carbono. Jesus e Andrade (1998) utilizaram a
cromatografia gasosa para determinar tracos de CO e CO,. A metodologia proposta
envolveu a separacao de CO e CO,, em coluna contendo Porapak Q, conversao a
metano e quantificacdo em detector por ionizacdo em chama. Fontes et al. (2008)
utilizaram cromatografia gasosa com detector DIC equipado com metanador para
quantificar CO, liberado de macas inteiras ou minimamente processadas.

3.3. Di6xido de carbono

Representado pela férmula quimica CO,, o di6xido de carbono € um
composto inorganico pertencente a categoria dos 6xidos, gasoso em temperatura
ambiente, incolor, inodoro, apolar, linear e solivel em agua. Essa substancia
também é conhecida como gas carbbnico ou, ainda, anidrido carbénico (ATKINS,
2008).

O diéxido de carbono consiste nhuma substancia fundamental para os seres
vivos. Os vegetais utilizam esse gas para a realizacdo da fotossintese, processo
pelo qual moléculas organicas sao produzidas a partir da energia solar. No processo
de respiracdo celular, o diéxido de carbono é produzido a partir da reacdo de
oxigénio com a glicose e liberado por meio da expiracdo para a atmosfera. A
degradacdo da matéria orgéanica realizada por microrganismos decompositores
também produz didéxido de carbono. Tais processos sdo partes fundamentais do

ciclo do carbono.

Atualmente, o diéxido de carbono tem sido bastante lembrado, uma vez que
esse gas € um dos causadores do efeito estufa. Isso ocorre porque o didxido de
carbono é capaz de absorver parte da radiacao infravermelha emitida pela superficie
Terra, evitando que elas escapem para 0 espago, 0 que resulta num aumento

significativo da temperatura. O dioxido de carbono estd em excesso na atmosfera,
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devido principalmente ao desmatamento e a queima de combustiveis fosseis

(petréleo, carvao mineral e gas natural).

Alguns métodos para avaliar as emissdes de gases do efeito estufa (GEE)
tém sido desenvolvidos. Estes estudos sédo muito importantes para o conhecimento
e/ou desenvolvimento de préticas com potencial de mitigagdo do aquecimento
global. Muitos métodos veem sendo estudados para quantificacdo dos fluxos de
diéxido de carbono (CO,), metano (CH4) e oOxido nitroso (N,O) no sistema solo-
atmosfera. O uso de camaras coletoras tem sido muito utilizado. Nesse caso, podem
ser determinadas taxas diarias, de diéxido de carbono, com o método da captura do
CO, em solucéo alcalina e quantificacdo por titulacdo, e taxas horarias com o uso de

analisadores automaticos de infravermelho ou cromatégrafos a gas (COSTA, 2006).

Nas camadas de carvao além de gas metano, também pode ser encontrado
o dioxido de carbono em grandes quantidades. A composi¢cao do gas contido dentro
de carvao é altamente variavel, ndo s6 dentro de um veio, mas entre estes e pode
ser afetada pela atividade geoldgica. A proximidade de um veio de carvdo para a
superficie também pode causar variacdes na composicao do gas (APEX ENERGY).
A presenca de CO, no ar de mina pode ser também devido a presenca de motores a

combustédo e dos trabalhadores, que séo fontes de emissao desse gas.
3.4. Coletores de gases usuais
3.4.1. Tedlar

Os Tedlars® sdo sacos para coleta de gases produzidos pela empresa
DuPont. Estes oferecem resisténcia a permeacao de gas para dentro e para fora dos
sacos de amostras, garantindo a integridade da mesma. Além disso, é considerado
guimicamente inerte, ndo reage com ou altera a composi¢cdo de uma vasta gama de
produtos quimicos. Os Tedlars® s&o resistentes para uso continuo de -72°C a 107°C.
Sao disponiveis em polipropileno, aco inoxidavel, e PTFE (politetrafluoretileno).
Neste trabalho foram utilizados Tedlars® de polipropileno, com volumes de 0,5L e
1,0L, conforme Figura 5.
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Figura 5 - Sacos de coleta tipo Tedlar®.

Em 2008, Ferreira et al., utilizaram sacos Tedlars® para coletar amostras
gasosas de emissbes de motor de combustdo interna alimentado com diesel e
mistura diesel-biodiesel. No trabalho de Ferreira et al., foi utilizada cromatografia

gasosa para a analise de BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos).
3.4.2. Exetainers

Os Exetainers® s&o uma marca da empresa britanica Labco Limited. Trata-se
de tubos de vidro (1) com tampa de rosca (2) e septo de silicone (3), Figura 6. S&o
utilizados em kits de testes de respiracéo, gases, liquidos e coleta de sangue. Com
volumes variando entre 4,5 e 12 mL estes frascos sédo disponiveis evacuados e néo
evacuados. Estes tubos sdo mais dificeis de serem adquiridos, pois sdo produzidos
no Reino Unido, sua venda minima é de 1000 unidades e seu valor torna-se
bastante elevado devido a impostos e taxas de importagdo, além do custo do frete.

O fabricante recomenda um dnico uso para cada Exetainer®.
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Figura 6 - Coletor de gases do tipo Exetainer®.

Pihlatie et al., 2013, utilizaram Exetainers® para armazenar e posteriormente
medir as emissfes de CH, de solos por cromatografia gasosa com detector de

ionizacdo de chama (DIC).

Usando o método de camara fechada e coleta em frascos evacuados de
Exetainers®, Whitfield et al., realizaram um trabalho de controle sobre as
concentracbes de gases de efeito estufa em cabeceiras de lagos na Irlanda, em
2011. O uso de Exetainers® foi bastante importante para o transporte das amostras

ao laboratério, onde as mesmas foram analisadas.

Owens (2008) realizou um trabalho no Artico de coleta de CO, utilizando
para isso, um sistema com tubos Exetainers® (Figura 7), evacuados para armazenar

amostras.
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Vacuémetro _—

Medidor de He

Bomba de vacuo
Entradas do Exetainers

Linhas e agulhas __
de evacuagido

Exetainers

Figura 7 - Foto do sistema de evacuacgéo dos Exetainers utilizados por Owens (2008).
Fonte: OWENS (2008).

Hamilton e Ostrom (2007) descreveram métodos de amostragem e medicao
da razao isotdpica do nitrogénio dissolvido que foram desenvolvidos para a adicao
de is6topos em riachos. As amostras de gas foram armazenadas em frascos de
vidro (Exetainers®) re-evacuados. As amostras foram processadas e armazenadas
sob a &gua para minimizar o potencial de contaminacdo das amostras por ar. Os

isétopos sao medidos usando um cromatografo a gas.

3.4.3. Canisters

Canister vem do inglés e significa reservatério. Projetado para coletas e
armazenamento de gases, € um botijdo de aco inox eletropolido que garante a
estabilidade das amostras (Figura 8). Os canisters podem ser utilizados para
amostragem de ar ambiente, gases de pocos de monitoramento de contaminagéo de
solo e também adaptado para outras amostragens (MARTINEZ, 2012). E bastante
resistente, porém pesado e de custo relativamente elevado. Necessita de vacuo
horas antes da coleta, 0 que muitas vezes é um problema, ja que as coletas nem
sempre sdo realizadas em locais com 0s aparatos necessarios a este tipo de

procedimento.

O uso de canisters oferece algumas vantagens sobre outros métodos de

coleta de gases tais como: uma vez no laboratério permite a obtencéo de vérias sub-
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amostras, dispensa o uso de bombas de amostragem e a amostra pode ser
analisada em até 30 dias para compostos organicos volateis sem perdas

significativas.

Figura 8 - Coletores de gases do tipo Canister.

Silva et al.(2010), utilizaram canisters otimizados e adaptados para coletar
gases no ar de minas de carvao de superficie e subterrdnea no Brasil. Este estudo

envolveu a quantificacdo de hidrocarbonetos leves (CH4 ao CsHjy).

3.4.4. Microseringas

Microseringas, como o0 proprio home sugere, sdo seringas de tamanho
bastante reduzido. Geralmente com o corpo de vidro e agulha fixa (N) ou removivel
(RN) de inox (Figura 9). As microseringas podem ser encontradas com volumes
internos de até 0,5uL. Sdo muito empregadas nos processos cromatograficos.
Podem ser utilizadas para a coleta de amostras quando estas se encontram
proximas ao local de andlise. No entanto, ndo devem ser usadas para coletar e
armazenar amostras por longos periodos de tempo, pois ndo possuem um sistema
de fechamento.

Figura 9 - Microseringas utilizadas para coleta e injecdo de amostras gasosas.
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3.4.5. Vacutainers®

Os Vacutainers® sdo tubos evacuados com tampas de borracha com cores
codificadas. Os tubos sdo de plastico, transparentes, com tampas coloridas e
contém aditivos em concentrac¢des variadas, dependendo da quantidade de vacuo e
da proporcédo anticoagulante/sangue necessarias para o tipo de tubo. As etiquetas
das embalagens individuais ou das caixas dos tubos contém informacdes sobre a
quantidade do aditivo especifico e o volume aproximado de aspiracdo. A escolha do
aditivo varia de acordo com o método do exame analitico e é especificado pelo
fabricante dos reagentes. O interior dos tubos € estéril (esterilizado por radiacéo
gama) (ANVISA — Instru¢cBes de Uso). Estes tubos sédo usados em testes sorologicos

e bioquimicos, no entanto, neste trabalho foram testados como coletores de gases.
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4. MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados neste trabalho Vacutainers da marca Biocon. A Biocon
Diagnosticos € uma empresa brasileira, sediada em Belo Horizonte, Minas Gerais,
que tem como atividade a comercializacdo de produtos para diagndstico in vitro e
sistemas para coleta de sangue na area humana. A facilidade de aquisicao e o baixo
custo, cerca de R$40,00 a centena (R$0,40 a unidade), foram as razdes pelas quais

se escolheu esta marca para desenvolver a pesquisa.

Dentre os frascos existentes, os testes foram realizados com os de tampa
vermelha, os quais possuem em seu interior um ativador que acelera o processo de
coagulacdo do sangue coletado (Figura 10). Esta escolha se deve ao fato de que

estes tubos sao mais faceis de serem lavados, por possuirem apenas este ativador.

Nt/

Figura 10 - Tubo de coleta Vacutainer®.

As primeiras anélises foram realizadas utilizando tubos Vacutainers® com
validade vencida. Estes foram doados pelo Instituto de Toxicologia e Farmacologia
da PUCRS, INTOX, que utiliza Vacutainers® para coleta de sangue e posterior

analise.
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Previamente aos testes, estes tubos foram lavados com Extran® e 4gua em
abundancia para garantir que nenhum residuo do ativador pudesse contaminar as
amostras. Para isso utilizou-se escovas apropriadas para limpeza de tubos de
ensaio. A seguir foram secos a temperatura ambiente e colocados em dessecadores
por 24 horas, preservando assim a estrutura das tampas de plastico e o septo de
silicone. Os tubos Vacutainers® foram reevacuados antes da amostragem, para

eliminar qualquer contaminacao.

Apés estas etapas, os frascos foram conectados a um sistema de vacuo
com torneiras e portas de interface para os frascos de amostras, conectadas a uma
armadilha criogénica (trap) contendo nitrogénio liquido, com o objetivo de condensar
quaisquer gases presentes, e a uma bomba turbo de vacuo ( Edwards T- Station 75).
Para monitorar o vacuo realizado pela bomba utilizou-se um medidor tipo Pirani e um
mandmetro para pressfes menores que a pressdo atmosférica. Estes frascos foram
afixados a linha de vacuo, através de agulhas finas do tipo borboleta utilizadas para
a coleta de sangue, modelo KHN401. Esse procedimento foi realizado todas as

vezes em que os Vacutainers® foram usados durante a realizacdo este trabalho.

Para garantir o vacuo dentro dos tubos Vacutainers® foi mantido o processo
de evacuacao por 10 minutos em cada frasco. A escolha de uma linha de vacuo com
qguatro saidas, em destaque na Figura 11, possibilita a realizacdo do procedimento
em quatro frascos simultaneamente. Tal método permite otimizar o tempo e o gasto
de energia. Uma das vantagens dos Vacutainers® é o seu pequeno tamanho, que
facilita o transporte e 0 armazenamento de um numero expressivo de amostras. Vale
lembrar que sendo de estrutura plastica sdo bastante resistentes, evitando assim a
perda de amostras por quebra do frasco. Por outro lado seu sistema de fechamento
é bastante sensivel, devendo ser manuseado de maneira cuidadosa. Movimentos

muito fortes podem causar a perda do vacuo.



Figura 11 - Linha de vacuo utilizada para evacuar os frascos de coleta.
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Figura 12 - Esquema de evacuacéo dos tubos de coleta.
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Também foram testados como coletores, frascos Exetainers® e Tedlars®.
Comparado com os Vacutainers® que o custo é de R$0,40 a unidade, os Exetainers®
sdo ainda caros para 0 uso de coletas de gases. Os Exetainers® usados neste

trabalho foram doados pela empresa britanica Labco Limited.
4.1. Testes com vacutainers®

Para fins de validagdo do vacuo realizado em laboratério e a reutilizagdo de

Vacutainers® foram realizados alguns testes que serdo descritos nos proximos itens.
4.1.1. Testes de vacuo de fabrica

Os testes de vacuo de fébrica foram realizados da seguinte maneira: foram
selecionados 12 Vacutainers®, de forma aleatéria, (lote 1310001, validade 10/2015).
Estes tubos foram pesados individualmente em balanca analitica, marca Gehaka AG
200. Depois foram divididos em quatro grupos de trés tubos cada. Esta diviséo foi
feita para verificar o comportamento destes ao longo de determinados periodos (1
dia, 2 dias, 3 dias e 7 dias). Para cada grupo foi seguido o procedimento de coleta
utilizando uma agulha de duas pontas e um canhdo (Figura 15), neste momento foi
coletada agua. Estes Vacutainers® foram pesados novamente, verificando dessa
forma a quantidade de &gua introduzida aos tubos. Estes ensaios demostraram que
o volume interno médio introduzido nos Vacutainers® foi de aproximadamente
4,2mL, confirmando a eficiéncia do vacuo esperado do fabricante que é de 4mL de

capacidade.
4.1.2. Teste de vacuo realizado em laboratério

Os ensaios para verificacdo da eficacia do vacuo realizado em laboratério
foram feitos utilizando 12 Vacutainers® novos do mesmo lote do teste anterior. Estes
tubos foram abertos, lavados com agua em abundancia e secos a temperatura
ambiente por 48 horas e colocados em dessecadores para evitar qualquer umidade.
Posteriormente foram evacuados, utilizando a linha de vacuo anteriormente descrita

e representada pela Figura 12. Da mesma forma que o teste de verificacdo do vacuo
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de fabrica, estes tubos foram divididos em quatro grupos. Para cada grupo foi
seguido o procedimento de coleta utilizando uma agulha de duas pontas e um
canhdo, ja citado no item anterior, neste momento foi coletada agua. Os
Vacutainers® foram pesados novamente, com objetivo de verificar a quantidade de

agua introduzida aos mesmos.

Ainda para testar a eficiéncia e a reprodutibilidade do vacuo produzido em
laboratorio foram realizados ensaios utilizando amostras reais. Estes experimentos

serao descritos no item 4.3.

4.1.3. Testes de eficiéncia de armazenamento de amostras gasosas em

vacutainers®

Para testar a capacidade de armazenamento de amostras gasosas em
Vacutainers®, foi utilizada, além de amostras reais, uma mistura padrdo de gases,
chamada neste trabalho de padrdo A (Tabela 5). Este padrdo contendo CO, CO; e
CH, em concentracdes conhecidas foi inserido nos Vacutainers® através de uma
agulha de duas pontas. Importante salientar que foi empregado o mesmo
procedimento de coleta para amostras reais. Estes Vacutainers® foram armazenados
por diferentes periodos de tempo, 1 e 5 dias, e depois analisados por cromatografia

gasosa.
4.1.4. Testes de reutilizacéo dos Vacutainers®

Foram realizados testes para reutilizacdo dos Vacutainers®. Para isso foram
testados Vacutainers®, ja utilizados uma vez. Os ensaios foram realizados em trés
grupos de 12 tubos Vacutainers®, os quais passaram por processo de evacuacéo,
utilizando para isso a mesma linha de vacuo anteriormente discutida neste trabalho.
Estes tubos foram armazenados por periodos de 1, 3, 5 e 7 dias. Apés estes
periodos foram testados a permanéncia de vacuo. Estes testes foram feitos da
seguinte forma: primeiramente Vacutainers® foram pesados em balanca analitica,
depois foi introduzida 4gua através de uma agulha de duas pontas (importante
salientar que esta agua foi introduzida apenas pela forca de succdo do vacuo

interno) e por fim os tubos foram pesados novamente.
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4.2. Coleta e Preparo das Amostras

Para a realizacdo das coletas de amostras reais foram construidos

acumuladores de gases 0s quais serdo descritos nos itens a seguir.

4.2.1. Otimizacao da coleta de gases de emanacéo do solo

A fim de testar um sistema acumulador de gases eficiente foi utilizado,
inicialmente, uma camara de PVC (Figura 13), equipado com sensores de
temperatura, pressdo e umidade, da marca Novus. As amostras foram coletadas no
jardim da Universidade (PUCRS), no periodo de inverno (més de julho). Durante 28
dias foram realizadas coletas didrias e analise de acumulo de didxido de carbono.
Estas coletas foram realizadas sempre no periodo da manha.

A camara restringe a passagem de ar liberado do solo para a atmosfera. Para
isso, amostras de ar do interior da camara seréo coletadas em intervalos de tempo
previamente determinados, sendo a variagdo na concentracado dos GEE de interesse
(metano e di6xido de carbono), determinada, posteriormente, no laborat6rio por
cromatografia gasosa. A partir da variacdo da concentracdo dos gases ao longo do
tempo, estima-se o fluxo dos GEE no sistema solo/atmosfera (HUTCHINSON;
LIVINGSTON, 1993).
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Figura 13 - Camara de coleta equipada com sensores de presséo, temperatura e umidade.

Apesar de ndo haver uma padronizacdo em relacdo ao tipo de material e
dimensdes que essas camaras devem ser construidas, existe um senso geral que
elas devem ser fabricadas com materiais que nao sofram degradacdo em campo,
apresentem menor aumento da temperatura no interior da camara, e que causem o
minimo possivel de perturbacdes no local de instalacdo (FAO, 2001). Um material
frequentemente utilizado na construcdo destas camaras é o cloreto de polivinil
(PVC), devido ao seu baixo custo de aquisicdo, em relagcdo a outros materiais,
facilidade de trabalho na construgdo das camaras, coloragdo branca (menor
aquecimento), além da sua adequada durabilidade em campo (COSTA et al., 2006).
A &rea de solo sob as camaras utilizadas atualmente é geralmente inferior a 1m?
(MATTHIAS et al.,, 1980). Camaras maiores tornariam mais representativas as
estimativas dos fluxos, entretanto, podem ocasionar problemas de operacionalidade

em campo, além de ser de custo de construcéo elevado.

As coletas realizadas nas camaras podem ser conduzidas de duas maneiras:
diretamente com a seringa que sera utilizada na injecdo cromatografica ou com
amostradores temporarios, discutidos no item 3.3 deste trabalho, até a analise em
laboratério. Como as coletas foram feitas em locais distantes do laboratério onde as
andlises sdo realizadas, foram utilizados coletores temporarios. Para isso utilizou-se,

de maneira experimental os Vacutainers®.



50

4.2.2. Coletas de gases de emanacéao de pilhas de rejeitos

A realizacdo de testes utilizando campéanula de coleta e acimulo de gases
teve, como principal, objetivo adequar as metodologias de coleta e de analise de gas
(metano e didxido de carbono) emanados em pilhas de rejeitos de carvdo e, em
areas de recuperacdo ambiental. A construcdo deste sistema acumulador de gases,

bem como os testes iniciais serdo descritos a seguir.

Foi construido um sistema para acumular os gases emanados do solo
(campanula), adaptado da literatura (Costa e outros, 2006), utilizando tubos de
cloreto de polivinila (PVC) de 200 mm de diametro, fechados na extremidade
superior por uma tampa do mesmo material. Foram adaptados dois septos para a
amostragem do gas emanado: um na tampa e o0 outro ha metade da parede externa
da campanula, com o objetivo de validar a homogeneidade da coleta. A extremidade
inferior (aberta) da campanula (volume interno de 3L) foi enterrada cerca de 10cm no
solo, previamente preparado (superficie plana sem a presenca de matéria organica e
raizes das plantas) para permitir o armazenamento dos gases emanados a partir do
solo. A Figura 14 mostra a campanula projetada para armazenar as emanacgdes dos
gases do solo. As coletas foram realizadas diariamente, em triplicatas, utilizando-se
Exetainers® e Vacutainers®, previamente evacuados, transferindo os gases da
campanula por meio do septo com o auxilio de uma agulha de duas pontas. Os
frascos amostrados foram devidamente acondicionados e armazenados sob-

refrigeracdo e transportados ao laboratorio para as analises.
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Figura 14 - Campéanula projetada para o acumulo de gases emanados do solo.

Além de testar a metodologia de coleta, este experimento foi realizado com
objetivo de verificar a possivel emanacao de gas metano e diéxido de carbono em
pilhas de rejeitos de carvéo.

4.2.3. Coletas de gases em mina subterranea

No més de margo, do decorrente ano, foram realizadas coletas de gases em
uma mina de carvao subterranea do estado de Santa Catarina, a qual sera chamada
neste trabalho, genericamente, de Mina A. A obtencdo das amostras foi feita

utilizando como coletores de gases: sacos tipo Tedlar®, Exetainer® e Vacutainer®.

No caso dos sacos tipo Tedlar® foi utilizado um amostrador sequencial no
momento das coletas. J& com os Exetainers® e Vacutainers® foi usado o sistema de
agulha de duas pontas e canhédo, usualmente empregado em coletas de sangue. A
agulha de duas pontas é dotada de uma rosca que fixa a mesma no canhdao,
permitindo uma maior seguranca do usuario por ndo escapar no momento da coleta.

Na Figura 15 esta rosca pode ser vista na cor verde.
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Figura 15 - Sistema de coleta: Vacutainer, canhéo e agulha de duas pontas.

Os pontos de coleta na Mina A foram: entrada principal da mina, entrada de
ventilacdo, retorno da ventilacdo e area de emanacdo de gases (Figura 16). Estes
pontos foram escolhidos de forma estratégica de comparacdo de ar na entrada da
mina bem como seu retorno. O objetivo principal foi verificar a presenca de gas
metano bem como sua concentracdo. Estas coletas foram acompanhadas por
funcionarios da mineradora e funcionarios da SATC que auxiliaram durante todo o
processo de coleta.
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Figura 16 - Esquema da mina subterranea utilizada para coletar as amostras.

4.3. Analise Cromatogréfica

As analises foram realizadas em um cromatégrafo gasoso da marca
PerkinElmer, modelo Clarus 580, com detectores do tipo DCT e DIC, equipado com
metanador. A coluna capilar utilizada no DIC sera uma Elite Plot Q com 0,53 mm
interno, 20 mm de espessura de filme de fase estacionaria, 30m de comprimento e
um range de temperatura variando entre 40 a 250°C. Foi utilizado hélio como gas de
arraste, devido a sua alta condutividade térmica, o que resulta num alto fator de
resposta, associado com ar sintético e gas hidrogénio para a geracdo da chama do
DIC e do metanador. Para a analise cromatografica de metano, cuja concentracéo é

da ordem de ppm, o uso do DIC é o mais recomendado.

Foi realizado um estudo para estabelecer as melhores condicbes de
programacao de temperatura para se obter uma melhor resolucéo e separacéo dos
picos dos compostos em interesse (CH4 e CO,). Depois de varios testes (rampas de
aquecimento com outras varidveis constantes) se estabeleceu as condi¢cdes que
apresentaram melhor resolucéo na padronizacdo do cromatégrafo. A Tabela 4 exibe

as condi¢des cromatograficas de analise utilizada neste estudo.



Tabela 4 - Condi¢fes utilizadas na cromatografia gasosa

54

PARAMETROS

Coluna

Injetor

Temperatura do injetor

Volume injetado

Modo de injecao

Fase movel

Vazéo da fase movel

Rampa de temperatura do forno
Temperatura do detector

DETECTOR
DIC

Elite Plot Q (0,53 mm)

Split/splitless
250°C
100 - 500uL
Split/splitless
Hélio
10 mL/min
50-100°C
350°C

Neste trabalho foi utilizado um equipamento provido de um metanador que

transforma o CO e o0 CO, em CHjy, o qual é quantificado em detector de ionizacdo de

chama. Esta escolha deve-se ao fato de que as emissdes de hidrocarbonetos, nos

processos de extracdo de carvdo, sdo acompanhadas por emissdes de CO e CO..

Além disso, foram realizadas analises com amostras do ar ambiente.

Para as analises cromatograficas foram construidas curvas analiticas com

quatro de padrbes com composic¢des diferenciadas, indicadas pelas letras A, B, C e

D (Tabela 5). Com objetivo de comparar os sinais gerados pelas amostras e

padrdes.

Tabela 5 - Composicéo dos padrdes utilizados para fazer as curvas de calibragéo

Padréao

Composicédo

A (Air Product)

B (Air Product)

C (White Martins — mistura padrao primaria)

D (White Martins)

CO,— 1%

CO -0,5%

CH;— 5%

N, — balanco

CO - 503 pmol/mol

CH, — 504% mol/mol

N, — balanco

CH,4 — 0,508% mol/mol
C,Hg — 496,000 umol/mol
CsHg — 494,000 umol/mol
C4H10 — 504,800 umol/mol
CsH1, — 503,100 umol/mol
N, — balanco

CO, —100%

Para a construcédo de algumas curvas de calibragdo foram usados padroes

diluidos. Para as diluicbes utilizou-se um frasco de vidro calibrado, de 100mL,
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dotado de duas torneiras (uma em cada extremidade) e um septo de silicone no
centro (Apéndice 4), seringas volumétricas de 1 a 10mL, dependendo da diluicéo,
contendo a mistura padréo. Para garantir a homogeneidade da mistura foi usado um

soprador térmico.

Com objetivo de confirmar as analises realizadas, foi feita uma anélise
comprobatéria de duas amostras reais, escolhidas aleatoriamente, em um
cromatografo gasoso Varian GC 3300. Este teste serviu para comprovar 0S

resultados anteriormente encontrados.

Os parametros utilizados neste experimento foram: detector DIC, temperatura
do injetor 140°C, temperatura do detector 250°C, temperatura de coluna 120°C
(isoterma), coluna Chromossob 102 (especifica para hidrocarbonetos), fluxo do gas
de arraste de 40mL/s. Para os céalculos de concentracdo foi construida, também

neste equipamento, uma curva de calibracéo.

4.4. Analises Complementares

Para a realizacdo de testes no solo foi utilizada uma estacdo meteoroldgica
digital Nexus TFA, equipada com 0s seguintes sensores: anemdmetro, pluviémetro,
transmissor de temperatura e umidade (Figura 17). Este equipamento dispde de
informacgOes geograficas, ajustes de altitude ou pressdo ano nivel do mar para a
compensacao da pressdo atmosférica, umidade relativa e temperatura remota com
indicacdo de tendéncia, medicdo e histérico da pressdo, entre outras indicacbes
(Apéndicel). Com transmissao sem fio e armazenamento de dados esta ferramenta
foi muito interessante na analise dos resultados, pois possibilitou comparacdes e

justificativas para algumas conclusodes.

Os ensaios empregando a estacdo meteoroldgica foram feitos no jardim do
prédio 12 da Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul, onde a mesma
foi instalada e testada. O objetivo foi monitorar alguns parametros importantes, como
temperatura, pressdo e umidade, na andlise dos gases que emanam do solo.
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Figura 17 - Estacdo metereoldgica Nexus TFA

Fonte: www.nexus.com

Outro instrumento usado durante os testes foi um FieldLogger da marca
Novus, um moédulo de leitura e registro de varidveis analogicas e digitais, com
grande resolucdo e velocidade. Este equipamento possui entradas analdgicas
configuraveis por software para sinais de tensdo, corrente e termopares e, portas
digitais individualmente configuraveis como entrada ou saida. Além de possuir 512k
de memoria para registros este instrumento permite expandir este armazenamento
de informacg0@es através da inclusdo de um cartdo SD (Secure Digital). Este sistema

de coleta pode ser visto na Figura 18.

Software
Gerenciador de dados

\)!ﬁmntnﬁ

Capsula que
armazena os
gases

Figura 18 - Esquema de coleta e armazenamento de dados
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Métodos Cromatograficos

A escolha de parametros cromatogréficos adequados permitiu, de forma
confiadvel, a realizacdo de analises. A escolha de uma rampa de temperatura, no
forno, garantiu uma boa separacdo e identificacdo dos hidrocarbonetos, caso do
padrdo C. Nas outras analises, de CO, e CH,4, a op¢do por um método isotérmico,

possibilitou uma boa identificagéo e separacdo dos mesmos.

5.1.1. Curvas de calibracéo

Os graficos das Figuras 19 e 20 mostram as curvas de calibracdo para o
CH,4, em destaque devido sua relevancia neste estudo e os hidrocarbonetos leves,
respectivamente. Estas curvas foram obtidas utilizando uma mistura priméria padréo,
neste trabalho denominada padréo C.

120000

*  metano

100000
—— Linear (metano)

0000

Area pico (Coumts)

40000

20000 - -

0 1E-08 2E-08 3E-D08 4E-08 SE-08 G6E-08 TE-08 BE-08 9E-08
n® mols

Figura 18 - Curva de calibracdo Padrao C, para andlise de baixas concentracdes — GC FID

metanador.
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Figura 20 - Curva de calibracdo para anélise de baixas concentra¢des de C,Hg, C3Hg, C4H1g € CsH1o
com GC-FID.

Foram feitas curvas de calibracdo para os hidrocarbonetos leves, pois estes
podem ser encontrados em minas de carvao (SILVA et al., 2010). O cromatograma

referente a curva de calibracdo do padrdo C pode ser observado na Figura 21.

mV _E - Tempo de retengao (min)
E CH, 1.40
3 CaHs 244
3 CaHs 5.94
o3 CaHin 8,68
E Cthiz 1,11
w3
3 cs
I A R R
; P 0 40 =0 e T2 an 90 W 1.0 120 130 "o
minutos

Figura 21 - Cromatograma do padrdo C (hidrocarbonetos leves).

No caso da mistura padréo A, foram realizadas varias curvas de calibragdo. A
diversidade de concentracdes encontradas, tanto de CO, quanto CH4, nas amostras
reais (Mina A), foi a principal razao para tal procedimento. Além disso, foi realizada
uma investigacdo de parametros cromatograficos com objetivo de aperfeicoar o

método de identificacdo e de quantificacdo dos gases analisados. O split e a
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atenuacdo foram os principais parametros modificados. Estas variantes nos

permitem melhorar o sinal do cromatograma, possibilitando uma analise mais

precisa. A Figura 22, a seguir, representa o cromatograma do padrao A.
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Figura 22 - Cromatograma do padrao A.

L i s s

Para uma melhor compreenséo, a seguir, serdo dispostos cromatogramas do

padrdao A com mesmo fator de diluicdo, construidas usando diferentes parametros.

Vejamos:
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Caso 1: Estes cromatogramas foram construidos utilizando o padréo A diluido
100 vezes. O método usado foi isotérmico, com temperatura de forno e detector em
50°C (isoterma) e 350°C, respectivamente. Os parametros alterados foram: split e

atenuacao.
my 1 -
: Padré&o A diluido 100X
Split: 10
Atenuagéo: -4
minutos
Figura 23 - Cromatograma do padréo diluido 100 vezes.
mv

Padréo A diluido 100X
Split: 5
Atenuacéo: -4

minutos

Figura 24 - Cromatograma do padréo diluido 100 vezes.
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Nesta primeira comparacao percebe-se que quando trocamos o split de 10

para 5, ocorre uma melhora na linha de base do cromatograma.

Caso 2: Foram utilizados o mesmo padrao, poréem com diferentes fatores de
diluicho e exatamente 0os mesmos parametros. Neste caso percebe-se que nas
amostras menos diluidas, usando 0s mesmos parametros, obtivemos um

cromatograma mais limpo, com uma linha de base sem ruidos.

my
Padréo A diluido 100X
Split: 5
Atenuacéo: -4
minutos
Figura 25 - Cromatograma do padréo diluido 100 vezes.
mv 3

Padrao A diluido 50X
Split: 5

Atenuacéo: -4

minutos

Figura 26 - Cromatograma do padréao diluido 50 vezes.
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Os graficos a seguir (Figuras 27, 28 e 29), retratam a curva de calibracdo do
padrdo A concentrado. Esta curva foi obtida através de um gréafico da area do pico
dos gases versus o numero de mols dos mesmos. Outros gréficos, com diferentes
diluicbes para o padrdo A, bem como os pardmetros cromatogréficos utilizados na

construcdo de cada curva, podem ser encontrados nos anexos deste trabalho.

|y=3Es11x + 1391 6
R =0.9955
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Figura 27 - Curva de calibracdo de CO do padréo A.
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Figura 28 - Curva de calibracdo de CH, do padréo A.
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Figura 29 - Curva de calibracéo de CO, do padrao A.

Verifica-se uma boa linearidade para os trés (R? > 0,99) gréaficos. Segundo,
BRITO et al. (2003) e RIBANI et al. (2004), a linearidade refere-se a capacidade do
método em fornecer resultados diretamente proporcionais a concentracdo da
substancia em questdo dentro da faixa analitica especificada. Tendo em vista os
percentuais do padréo utilizado (CH4, CO, e CO, 5%, 1% e 0,5%, respectivamente),

as concentracdes se mantem de forma bastante proporcional.

Foi construida uma curva de calibracdo do padrao D diluido 4000 vezes com
0 objetivo de garantir a eficiéncia do metanador para o CO,, uma vez que o detector
utilizado foi o DIC equipado com metanador. O cromatograma referente a esta curva

pode ser visto na Figura 30.
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Figura 30 - Cromatograma do padréo D.
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Este cromatograma comprova a capacidade de conversao de CO, em CHy,
do metanador. Esta confirmacdo pode ser feita uma vez que utilizando o mesmo
método cromatografico, verifica-se o pico de CO; no seu tempo de retencao
caracteristico. Este procedimento foi realizado mais de uma vez e sempre apos as
injecdes de amostras da mina, pois o gas de mina pode conter compostos sulfurosos

gue podem comprometer o funcionamento do metanador.
5.2. Avaliagdo da reutilizacdo dos Vacutainers®
A partir dos testes de reutilizacdo dos Vacutainers, verificou-se o baixo
percentual de 43% de tubos Vacutainers® que mantiveram o vacuo satisfatério, o
gue impossibilita a reutilizagdo dos mesmos.
5.3. Avaliacdo da eficiéncia da amostragem de gases utilizando Vacutainers®
Para os célculos de eficiéncia dos Vacutainers® foi organizada a Tabela 6.

Nesta podemos observar o comportamento do processo de vacuo bem como sua

permanéncia nos Vacutainers®, em diferentes periodos de tempo.

Tabela 6 - Tabela comparativa da permanéncia de vacuo em tubos Vacutainers®

Tempo de Vacutainers® Massa de Vacutainers® Massa de
armazenamento | novos com VAcuo agua (g) limpos com agua (g)
de fébrica vacuo realizado
em laboratério
vC1 3,9472 VC 13 4,9801
1 hora VC 2 4,2426 VC 14 0,1916
VC 3 4,3025 VC 15 4,5963
VC 4 4,1597 VC 16 4,0621
24 horas VC5 4,2241 VC 17 0,7179
VC 6 4,2301 VC 18 4,0343
VC7 4,1986 VC 19 4,6919
48 horas VC 8 4,2549 VC 20 4,9828
VC9 4,1852 VC 21 4,7723
VC 10 4,1763 VC 22 5,1234
168 horas VC 11 4,1230 VC 23 4,6102
(7 dias) VC 12 4,1705 VC 24 4,5143
Valor médio 4,1846 4,6368*

*Valor médio excluindo os vacutainers 14 e 17 que ndo tiveram bons resultados.
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Estes ensaios demostraram que em 83% dos tubos testados o volume interno
meédio de agua introduzida foi de aproximadamente 4,6mL, volume este maior que o
vacuo produzido pelo fabricante que é de 4,2mL. Além disso, 0s testes
demonstraram que a maioria dos tubos avaliados manteve o vacuo pelo periodo
testado (1 hora, 2, 3 e 7 dias). Os dois Gnicos Vacutainers® que tiveram problemas
foram nas primeiras 24 horas, o que leva a crer que a falha ocorreu no momento do
processo de vacuo e ndo na manutencdo do mesmo. A partir deste experimento se

utilizou os Vacutainers® em coletas reais no jardim do prédio 12B da PUCRS.

Os valores médios de concentracdo encontrados para CO, acumulados e
armazenados dentro de tubos Vacutainers® podem ser observados na Tabela 7,
bem como os valores das andlises realizadas no momento das coletas, representada
como seringa. Quando comparados os valores médios dos Vacutainers® com os

valores detectados nas seringas é possivel perceber uma proximidade entre eles.

Para este ensaio foram utilizados 15 Vacutainers® previamente evacuados (24
horas de antecedéncia). Nao foi detectado presenca de gas metano. Os parametros
cromatograficos utilizados neste experimento foram: detector DIC, temperatura de
forno 50°C, em isoterma, temperatura do detector 350°C, split 0 e atenuacéo -4.

Tabela 7 - Armazenamento e acumulo de CO, em Vacutainers®

Horério Coletor Concentracdo Média Desvio
da coleta de CO, (ppm) Padrao
14:20 seringa 334
14:20 | Vacutainer® 354 + 10
14:50 seringa 381
14:50 | Vacutainer® 395 7
15:20 seringa 403
15:20 | Vacutainer® 402 + 05
15:50 seringa 406
15:50 | Vacutainer® 405 + 05
16:20 seringa 390
16:20 | Vacutainer® 343 | 235

A comparacgao entre as concentracdes de CO, das amostras entre a seringa e

os Vacutainers® se mostra bastante semelhante, conferindo reprodutibilidade de
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valores. Na primeira hora verifica-se um pequeno acumulo de CO,. Isso se deve ao
fato de decomposi¢cbes organicas estarem ocorrendo no solo, produzindo dessa
maneira CO, (VALENTINI, 2004). Apos duas horas de acumulo percebe-se, de
forma inesperada, uma pequena reducdo na concentracdo de CO,, principalmente
no Vacutainer®. Na primeira e na segunda coleta, ap6s 30 minutos observa-se
valores mais baixos para as analises feitas diretamente pela seringa, mesmo tendo o
cuidado de fechar a ponta de seringa com um septo esta provavel perda de amostra
pode ter ocorrido no momento do deslocamento até o equipamento, uma vez que a

campanula estava instalada no jardim da universidade.

5.4. Ensaios preliminares do sistema acumulador de gases
5.4.1. Acumulo de gases emitidos do solo do jardim da PUCRS

Foram realizados alguns testes de acumulo de CO, e CH4 emitidos do solo,
utilizando uma campéanula de coleta instalada no patio do prédio 12B da Pontificia
Universidade Catolica do Rio Grande do Sul (PUC/RS).

As andlises foram realizadas por cromatografia a gas com detector de
ionizacdo de chama equipado com metanador, ao longo de 28 dias de acumulo. Os
resultados obtidos mostraram um aumento de cerca de 1000% na quantidade de
CO, acumulado (Tabela 8). No caso do gas metano nao foi possivel calcular o
aumento durante o experimento, pois houve uma variagdo muito diferente em cada
analise. Talvez este comportamento se deva ao fato das concentracdes de CH,4 ser
muito baixas, o0 que possibilita maior erro nas coletas e analises. Outro fator
importante foram as diferencas na temperatura ambiente e do solo, uma vez que
esta andlise foi realizada no inverno com baixas temperatura e muitas oscilacdes
diarias. Estas variacbes puderam ser observadas nos dados fornecidos pelo
equipamento registrador de dados, FieldLogger, instalado junto a campanula
(Apéndice 3).
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Tabela 8 - Valores de CO, acumulado na campanula instalada no patio do prédio 12B, da
Faculdade de Quimica da PUCRS.

Tempo (dias) Concentracéo de (%) Variacao
CO; (ppm)
0 485
4 2676 552
7 3374 696
11 3844 793
14 5261 1085
25 4969 1025
28 5364 1106

5.4.2. Acumulo de gases emitidos em pilha de rejeitos e mata ciliar

No monitoramento realizado nas areas de estudo em Santa Catarina, com
coletas diarias feitas em Exetainers® e Vacutainers®, o actimulo de gas nas
campanulas resultou em baixas concentracbes de CH,;, que se manteve
praticamente constante. No solo da &rea de mata ciliar os valores se mantiveram
entre 1,4 e 2,6ppm, enquanto que na pilha de rejeitos e estéreis de carvao 0s
valores ficaram entre 1,4 e 2,4ppm. O ar ambiente analisado apresentou valores de
1,4ppm. Com os valores apresentados pode-se inferir que na pilha de rejeitos e
estéreis de carvao, provavelmente estd ocorrendo o processo de depuracao natural,
com relacdo as emissdes de CH4, 0 que era esperado uma vez que o rejeito foi

depositado ha muito tempo, cerca de cinco décadas.

Os valores de CO, obtidos nos pontos de coleta na mata ciliar e na pilha de
rejeitos e estéreis de carvao podem ser observados nas Figuras 31 e 32.

Ponto Coleta: Mata Ciliar
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Figura 31 - Concentragdo de CO, encontrada na Mata Ciliar.
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Figura 32 - Concentracéo de CO, encontrada na pilha de rejeitos.

Na mata ciliar (formagao vegetal localizada nas margens dos rios, corregos,
lagos, represas e nascentes), observa-se um aumento significativo na concentragao
de CO,, o0 que é esperado devido a respiracao do solo proveniente das degradacdes
organicas. O contrario se verifica na Figura 32, onde a concentracdo de CO,
praticamente ndo varia nas primeiras 24 horas, isto porque na pilha de rejeitos

praticamente ndo ha esse tipo de emanacao.

No primeiro caso, no ar externo, as concentracfes de CO, se mantiveram
abaixo de 500ppm, caracterizando baixa poluicdo na regido analisada.
Diferentemente na pilha de rejeitos onde a concentragcdo de CO, ultrapassa este
valor na maioria das analises. Isto pode indicar que o local ainda ndo esta
completamente recuperado, visto que a alta concentragdo de CO, que € um bom

indicador de poluigcao.

5.5. Andlises comparativas dos coletores com amostras reais de uma mina de

carvao subterranea

Estas amostras foram obtidas utilizando como coletores: sacos tipo Tedlar®,
Exetainers® e Vacutainers® previamente preparados. Para as coletas com 0s sacos
tipo Tedlar® foi utilizado um amostrador sequencial. No caso dos Exetainers® e
Vacutainers®, houve um processo prévio de vacuo, através da linha de véacuo, ja

descrita no item 4.1 deste trabalho.
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Para facilitar e otimizar a construcdo da tabela a seguir (Tabela 9), foram
utilizadas as siglas TA, EX e VC, que significam respectivamente, Tedlar®,
Exetainer® e Vacutainer®. Os valores descritos na Tabela 9 sdo médias calculadas a

partir de replicatas de cada coletor.

Tabela 9 - Tabela comparativa de diferentes tipos de coletores e concentracdes encontradas

em uma mina subterranea (médias, n = 3)

Local de coleta/ Média dp CO Média dp CH,4 Média dp CO,

Coletor cO CH,4 CO,

(ppm) (ppm) (ppm)

Entrada da ventilagdo A 26 375
TA 27 + 2 *n.d. - 427 + 20
VC 25 + 7 *n.d. - 341 + 26

Retorno da ventilagédo A 34 110 488
TA 37 + 8 117 + 6 520 + 8
VC 28 * 95 + 2 424 + 21

Retorno da ventilagéo B 35 129 446
EX 37 + 7 124 + 6 546 + 19
TA 37 + 0 159 + 12 535 + 14
VC 34 + 9 122 + 12 350 + 32

*n.d.: ndo detectado pelo método utilizado.

Para facilitar a comparacdo dos dados foi utilizado o Teste t, que é um teste
de hipbétese que usa conceitos estatisticos para rejeitar ou ndo uma hipétese. Neste
caso para comparar duas amostras pareadas (mesma amostra em coletores
diferentes), utilizou-se o Teste t ndo pareado (p<0,05). Segundo Teste t nao
pareado, se 0 valor de texperimentar fOr maior que o valor de tisrico, 0S valores sao
estatisticamente diferentes. No entanto, Se texperimentar fOr menor que 0 tisrico 0S
valores sdo estatisticamente iguais. A aplicacédo deste teste pode ser observado na
Tabela 10.



Tabela 10 - Teste t para comparar os coletores Tedlars® e Vacutainers®

AMOSTRA Texperimental | Grau liberdade Ttedrico g5y,

Retorno Vent. A (CO) 1.26 2,78
Retorno Vent. B (CO) 1.65 2,78
Entrada Vent. A (CO) 2.53 2,45

AMOSTRA Texperimental | Grau liberdade Ttedrico gsy,

Retorno Vent. A (CO2) 6.60 2,78
Retorno Vent. B (CO2) 5.64 2,78
Entrada Vent. A (CO2) 5.51 2,45

AMOSTRA

Texperimental

Grau liberdade

Ttedrico g5y,

Retorno Vent. A (CH4)

4.46

4,30

Retorno Vent. B (CH4)

2.99

2,78
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Ao analisar a Tabela 10, verifica-se que quando comparado os valores de CO
encontrados para os Tedlars® e Vacutainers®, no retorno da ventilagdo A e B,
segundo o teste aplicado, podem ser considerados estatisticamente iguais. No caso
da entrada de ventilagéo A, apesar de muito proximo, o valor teyperimentat €NCONtrado é

maior que o valor tsrico. 1SSO cOnfere uma diferenca estatistica entre os valores.

Para os valores de CO, e CH,4, segundo o Teste t ndo pareado, os valores
nao podem ser considerados estatisticamente iguais. Ao examinar os resultados
encontrados para 0 gas metano, os valores ndo sdo muito diferentes, apesar de o
Teste t ndo considera-los estatisticamente iguais, pode-se dizer que ha uma

proximidade entre eles.

Como o teste de comparacdo entre Tedlars® e Vacutainers® ficaram
confusos, foram realizados testes de eficiéncia para os Vacutainers® para
armazenamento de padrdes gasosos, com objetivo de confirmar estes resultados.
Estes testes comprovaram que os Vacutainers® ndo sdo capazes de reproduzir
guantitativamente o padrdo A, CO, CO; e CH,, ap06s periodos de 1 e 5 dias de
armazenamento. Na Tabela 11, este comportamento pode ser constatado. Vale
lembrar que os gases analisados estdo em concentracdes bastante elevadas, ao

contrario das analises de amostras reais. Neste teste percebe-se que logo no
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primeiro dia ha uma variacdo importante nos valores de concentracdo de CO, CO; e
CHa.

Tabela 11 - Tabela comparativa de eficiéncia para Vacutainers®

Tempo de Concentracao de| Média | dp CO |Concentragdo de| Média | dp CH, |Concentracao de| Média [ dp CO;

armazenamento CO (ppm) CcO CH; (ppm) CH,4 CO; (ppm) CO;

1 dia 5425 59967 8115

1 dia 5389 5381 40 60338 60106 165 8166 8109 49

1 dia 5329 60014 8046

5 dias 5735 63201 7301

5 dias 5166 5451 233 57466 60230 2346 6804 7082 207

5 dias 5452 60022 7141

coletado no dia 5903 66480 9965

No entanto, verifica-se que em ambos 0s testes os Vacutainers® permitiram
uma andlise qualitativa dos gases estudados, pois possibilitou a identificacdo destes

componentes tanto na amostra real quanto no padréao A.

5.6. Andlises das concentracfes de metano, diéxido de carbono e mondéxido

de carbono em Mina de Carvao

A Tabela 12 mostra os valores encontrados para amostras reais de uma mina
de carvao subterranea de uma empresa catarinense, neste trabalho chamada de
Mina A. Para a construcdo desta tabela foram utilizados os valores fornecidos pelos

Tedlars®. Sera dada énfase ao gas metano por ser o gas de interesse deste estudo.
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Tabela 12 - Dados de concentragao de metano, monoxido de carbono e diéxido de carbono no

ar de mina de carvao, coletado em diferentes pontos na Mina A.

Local da coleta CcO CH, CO,
ppm dp| ppm dp| ppm dp
Entrada A 28 * 017 n.d. 323 = 2.23
Entrada B 29 3.25 n.d. 335 = 16.09
Retorno da ventilagdo A 37 + 8.12 117 + 0.69 519 =+ 8.29
Entrada da ventilacdo A 27 £ 2.75 n.d. 427 + 27.70
Retorno da ventilagcdo B 35 + 3.09 143 + 21.13 533 2.41
Entrada da ventilacao B 25 =+ 3.93 n.d. 358 =+ 6.15
Retorno principal 50 + 3.89 213 + 9.99 706 + 25.16
Emanacdo de Gases A 104 + 20.81 18006 + 864.94] 2646 =+ 206.67
Emanacao de Gases B 83 + 15.19 15289 + 144.10f 2159 + 7.81

* n.d.: abaixo do limite de deteccao do método.

O gas metano (encontrado no gas natural) em minas de carvao é inflamavel,
0s riscos sao de asfixia ou de explosdo se estiver misturado com o ar, como nas
minas de carvao. Quando a concentracdo de gas metano chega a 5% hé risco de
explosdo (TORRES e GAMA, 2005). Na mina em questdo, este valor chegou a
1,8%, na area de emanacao de gases, 0 que nao representa risco de explosao.
Todavia, esta concentracdo € bastante alta, 0 que é esperado, uma vez que neste

ponto sdo emitidos os gases liberados durante o processo de mineracgéo.

Nas analises dos gases encontrados nas duas entradas da Mina A, nao foi
detectado gas metano e nenhum hidrocarboneto leve, através do método utilizado.
Os valores médios encontrados para CO e CO, foram 28ppm e 323ppm,
respectivamente. As medidas realizadas no retorno da ventilacdo em dois pontos
distintos demonstram valores de CH, variando entre 117 e 143ppm. No caso do CO,
estes valores ficaram entre 519 e 533ppm. No retorno principal da mina os valores
encontrados para CO, CO, e CH,4, foram, respectivamente, 50, 706 e 213ppm.
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Nas é&reas de emanacdo de gases da Mina A, verificou-se uma maior
concentracdo de CO, e CHy, por esta razao foram construidas curvas de calibracéo
para o padréo A, diluido 10 vezes, utilizando o método V3 (Apéndice 5). A faixa de
concentracdo encontrada para o CH, foi de 15.289 a 18.006ppm. Possivelmente
esta concentracdo de metano mais elevada deva-se a falhas geologicas que
permitem a migracdo do metano de camadas de carvdo mais profundas. Este valor
indica uma proximidade ao limite de explosdo do metano, chamando atencao para a
necessidade de um controle mais periodico. J4 a faixa de concentracdo de CO,
verificada foi de 2159 a 2646ppm.

O aumento na concentracdo de CO,, cerca de 7 vezes em relacdo a entrada
de ventilacdo, €, possivelmente, proveniente além da mineracdo, dos motores de
equipamentos utilizados no interior da mina. Neste caso, 5 LHDs (Load Haul
Dumper) movidas a diesel, 5 carros e 3 tratores. A presenca de motores pode

também explicar o aumento de CO ao longo do sistema de ventilacdo da Mina.

No Brasil as normas regulamentadoras, NR15 e NR22, estabelecem as
concentracbes maximas permitidas destes gases, CO, CO;, e CH,. Segundo a NR 15
o nivel maximo aceitavel de mondéxido carbono, definido, € 50ppm o que equivale a
0,005%. No caso do CO; o limite toleravel segundo a norma, € 0,39% em volume ou
3900 ppm. Para o metano, a horma seguida é a NR-22, que diz que a concentracao
de metano no ambiente de trabalho deve ser menor que 1%. Nas éareas de
emanacao de gases A e B, os valores de CO e de CH, estdo acima dos valores

permitidos por lei.

Segundo SILVA et al. (2010), os altos niveis de metano em &areas de
emanacao sdo provavelmente devido a proximidade de zonas de falhas, regides
onde, mesmo sem atividade de mineragdo, a emissdo de metano € bastante intensa.
Neste estudo, um dos Unicos realizados nesta area, foi verificado niveis de metano
variando na gama de 3ppm a 27%, o0 que mostra uma variacdo bastante ampla.
Foram também avaliadas as concentracdes de hidrocarbonetos leves, em trés minas
subterraneas e apenas em uma mina foi verificado a presenca de C,-Cs, na faixa de
1 a 50 ppm, o que indica que a presenca de destes compostos ndo € muito comum

em minas subterraneas (SILVA, 2010). Em relacdo as concentracfes de CHy,
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guando comparados a faixa verificada neste trabalho, de 117ppm a 1,8%, pode se

considerar que a concentracao de gas metano na Mina analisada € mediana.

Em minas de carvao tipicas americanas, chamadas “gassy mines”, o ar de
ventilacdo pode conter 0,1 a 1% de metano, enquanto que o gas drenado antes da
mineragcdo pode conter de 60% a 95% deste gas. Em ambos os casos o metano

pode ser capturado e utilizado como fonte alternativa de energia (KARACAN, 2009).

Na China onde, em 2007, ja existiam 40 projetos ativos de recuperacao e
utilizacdo de metano em minas ativas, 0s percentuais minimos necessarios para o
uso variam de 0,5 a 1% (IEA, 2009).

Segundo os resultados obtidos neste estudo a recuperagdo do metano seria
possivel na &rea de emanacdo, uma vez que a concentracdo de metano constatada
foi de 1,8%. Atualmente equipamentos (microturbinas) sdo capazes de utilizar
metano de ar de ventilacdo em concentracdes igual e algumas vezes inferior a 1%
(EPA, 2003 — Coalbed Methane Extra).
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6. CONCLUSOES

- Apesar de manter o vacuo realizado em laboratério, o uso de Vacutainers®
como coletores de gases ndo se mostrou eficiente para andlises gquantitativas,
quando o percentual de erro aceito for 5%. Os testes n&o apresentaram boa
reprodutibilidade principalmente quando se trabalhou com concentragdes elevadas.
No entanto, o uso destes coletores se mostrou eficaz nas andlises qualitativas, onde
em todos os testes foi possivel detectar os gases armazenados. Quando
comparados aos Tedlars® e Exetainers®, que sdo métodos de coleta ja validados, os
Vacutainers® ndo reproduziram bons resultados para a quantificacdo de metano e
diéxido de carbono. Contudo, aceitando um percentual de erro de 5%, se mostrou
eficiente para o mondéxido de carbono nas analises de amostras reais em mina de

carvao.

- A implementacdo e adequacdo de métodos analiticos permitiram a analise
simultanea de CO, CO,, CH,; e hidrocarbonetos leves (C2 a C5). Parametros
experimentais como: temperatura do forno (modo isotérmico e com gradiente de
temperatura) e razdo de fluxo (split) foram avaliados na busca por melhores
condicdes analiticas. Foram obtidas curvas de calibragdo em diferentes faixas de
concentracdo (10 ppm a 20.000 ppm) que permitiram a quantificagdo dos
compostos de interesse. O desempenho do método analitico usado apresentou

seletividade e linearidade permitindo a quantificacdo das amostras avaliadas.

- As campanulas desenvolvidas se mostraram adequadas para os testes de
acumulo de gases em solo e em pilhas de rejeitos de carvdo. Os resultados
referentes aos testes em solo indicaram um acumulo de CO, apds algumas horas de
instalacdo da campanula. N&do foi possivel detectar presenca de CH, através do
método analitico utilizado. Nas analises referentes as pilhas de rejeito foi possivel
constatar que, pelos baixos valores encontrados para CO, (<500ppm) dentro da



76

campanula, a area ainda nao foi totalmente recuperada, principalmente quando
comparamos com os valores encontrados para mata ciliar em que os valores de CO,

ultrapassam 1.500ppm.

- A realizagéo da coleta e da analise de gas de mina subterrdnea de carvao
através do método proposto mostrou ser adequado na determinacdo da presenca de
CO, CO, e CH4. As condicbes de armazenamento utilizadas mantiveram as
caracteristicas originais das amostras. Aléem do metano nao foi verificada a presenca
de hidrocarbonetos leves em nenhuma amostra. A presenca de metano foi somente
verificada nos retornos de ventilagdo (117 e 213 ppm) com o maior valor observado
no retorno principal da mina. Por outro lado, na area de emanacdo de gases a
concentracdo de metano chegou a 1,8 %, valor que alerta para a necessidade de
monitoramento periédico, visando garantir a seguranca na mina. Porém, esses
niveis de metano indicam potencial para recuperar e utilizar este gas como fonte de
energia. Cabe, entretanto, destacar a presenca de maiores concentracfes de
monoxido de carbono (104 ppm) e didéxido de carbono (2.646 ppm) na area de

emanacao, podem dificultar o aproveitamento do metano.
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8. APENDICES

Apéndice 1:

Informacdes fornecidas pela estacédo metereoldgica TFA Nexus

3% Weather station TFA Nexus
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Apéndice 2 :

Leitura dada pelo Fieldlogger das temperaturas, interna e externa, e da umidade da
campanula instalada no jardim da Universidade.
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Tabela de registros fornecida pelo Fieldlogger, durante o periodo de coleta de gases

acumulados pela campanula instalada no jardim de Universidade.



Tahela de Reaictroc

1/1
aqa| 44| 4| e | D | o> | oo

TimeStamp Pressao| Temperatura Int. | Temperatura Ext.|Umidade RHT

1 10:15:35 AM| 1004,2 19,0 18,8 66
2 11:15:35 AM| 1004,1 19,1 18,9 65
= 12:15:35PM| 1004,1 19,1 18,9 66
- 1:15:35 PM 1004,2 19,1 18,9 64
5 2:15:35 PM| 1004,2 19,1 18,9 65
6 3:15:35 PM| 1004,2 19,0 18,9 64
7 4:15:35 PM| 1004,2 19,0 18,9 64
8 5:15:35PM| 1004,1 18,8 18,9 62
S 6:15:35 PM| 1004,2 18,7 18,6 62
10 7:15:35 PM 1004,1 17,4 17,1 61
11 8:15:35 PM| 1004,2 16,9 16,9 61
12 9:15:35 PM| 1004,2 16,9 16,5 61
13 10:15:35 PM| 1004,2 16,5 16,3 61
14 11:15:35PM| 1004,2 16,4 16,4 61
15 12:15:35 AM| 1004,1 16,4 16,4 61
16 1:15:35 AM 1004,1 16,3 16,3 61
17 2:15:35 AM| 1004,2 16,3 16,3 61
18 3:15:35 AM| 1004,2 16,1 16,0 61
19 4:15:35 AM| 1004,2 15,9 15,6 61
20 5:15:35 AM| 1004,2 15,6 15,4 61
21 6:15:35 AM| 1004,2 149 145 61
22 7:15:35 AM 1004,2 15,1 141 60
23 8:15:35 AM| 1004,1 15,1 145 60
24 9:15:35 AM| 1004,1 15,2 146 60

Apéndice 4:

Frasco utilizado para as diluicbes gasosas.

Apéndice 5:
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Tabela de identificacdo dos métodos utilizados para construgdo das curvas de

calibracéo e de trabalho

Método | Detector Forno Split | Atenuacgao
DIC (isoterma)
V2 350°C 50°C 10 -4
V3 350°C 50°C 20 -3
V4 350°C 50°C 10 -3
V5 350°C 50°C 0 -4
V6 350°C 50°C 5 -4

Apéndice 6: Curvas de calibracao

Curva de calibracéo, do padrdo A concentrado utilizando o método V6.
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Curva de calibragcédo do para o padréo A, diluido 10 vezes, utilizando o método

V3.
o
*

8000
- 7000 //’
g 6000 /
8 <000 *
& oo e
= 2000 ,/" #CHa
\g 2000 /

’rr’
1000
(1] r T T r 1
O.E+DD 2.E-0B 4. E-08 &.E-08 8.E-08 1E-07
n2 de mols

o [

1600

1400 ")
Z -
s 1200
g ow A
g o ~
g pd +co2
"E 400 - /

200

1] T T T T ¥
Q 2E-09 4E-09 GE-09 BE-D5 1E-D8
n® de mols

Curva de calibracéo do padréo A diluido 20 vezes utilizando o método V5.
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Curva de calibracéo do padréo A diluido 50 vezes utilizando o método V6.
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Curva de calibracdo do padréo A diluido 100 vezes utilizando o método V6.
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Curva de calibracdo do padréo A diluido 200 vezes utilizando o método V6. A

construcédo desta curva teve como objetivo enquadrar a faixa de concentracdo do

metano encontrada nas amostras de ventilagéo e retorno da Mina A.
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Curva de calibracéo e de trabalho do padrdo D diluido 4000 vezes, utilizando
o método V6. Estes graficos foram utilizados nos calculos de CO, de entrada e

retorno da Mina A.
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A curva de calibracdo que segue foi construida utilizando como equipamento
um cromatodgrafo gasoso Varian GC 3300. Seu proposito foi calcular a concentragédo

de metano do ar de emanacé&o da Mina A. O padréo utilizado foi o C.
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0.E+00 S.E-08 1. E-O7 2. E-07
n? de mols

Apéndice 7: Fotos da coleta na mina subterranea cedidas pelo professor Marcal

Pires.

Medicéo do local da coleta — retorno principal da mina
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Coleta com amostrador sequencial.



Medicéo de vazdao.

s

Armazenamento das amostras coletadas nos Vacutainers®.
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