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RESUMO 

O biogás apresenta-se como uma opção viável para a produção de calor e energia, podendo ser produzido 

a partir de várias fontes: resíduos da indústria de alimentos, de aterros sanitários e de esgotos. Quando 

se utiliza biogás tendo o esgoto como fonte de produção, é comum que ocorram problemas nos motores 

a combustão devido à presença de siloxanos, principalmente octametilciclotetrasiloxano (D4) e 

decametilciclopentasiloxano (D5). Após a combustão desses compostos, há a formação de dióxido de 

silício, que se deposita no interior do motor, conduzindo a um aumento em gastos com manutenção e 

interrupções no serviço. A tecnologia mais empregada para remoção de siloxanos do biogás é a adsorção 

não regenerativa. Portanto, a utilização de materiais de baixo custo e de fácil obtenção é essencial. Neste 

contexto, este estudo avaliou um método de simples implementação (fase líquida), como aproximação 

do caso real em meio gasoso, para prospecção de adsorventes que removam siloxanos do biogás. Os 

materiais escolhidos para os testes iniciais foram adsorventes normalmente utilizados na indústria 

(carbonos ativados, zeólita e sílicas-gel), além de materiais de baixo custo e fácil obtenção (argilas 

naturais) e materiais sintetizados a partir de resíduos, como garrafas PET e areia de esgoto. Dentre estes 

materiais, os que obtiveram melhores resultados nos testes iniciais foram adsorventes inorgânicos: sílica 

gel azul, sílica gel branca, bauxita vermelha e sílica de areia, os quais foram caracterizados por 

fluorescência de raios-X (FRX) e isotermas de adsorção/dessorção de N2 a 77 K. A caracterização 

textural revelou a presença de microporos e mesoporos estreitos (na faixa de 10 a 50 Å) nas sílicas-gel 

e mesoporos na amostra de bauxita, ao passo que a sílica de areia apresentou uma ampla distribuição de 

tamanho de poros. A análise de FRX mostrou um alto teor de silício em todas as amostras, exceto a 

bauxita que possui um alto teor de ferro e alumínio. A cinética de adsorção dos dois siloxanos foi 

semelhante, o tempo para atingir o equilíbrio variou de 25h, para sílica de areia, a 150h para a bauxita. 

A sílica branca apresentou os melhores resultados de adsorção de siloxanos, 66 mg/g para o 

octametilciclotetrasiloxano (D4) e 59 mg/g para o decametilciclopentasiloxano (D5), seguida da sílica 

sintetizada da areia de esgoto, com capacidades de adsorção de 44 e 58 mg/g para o D4 e D5 

respectivamente. Na faixa de baixa concentração (<300mg/L) a sílica de areia teve uma maior 

capacidade de adsorção que todos os outros materiais estudados. Apesar das isotermas dos siloxanos em 

fase líquida (em solvente apolar) não representarem as condições reais de processo, este trabalho 

demonstra ser possível utilizá-las como uma etapa de prospecção de potenciais materiais para adsorção 

de siloxanos de correntes gasosas. Materiais promissores devem ser posteriormente estudados com 

biogás real. 

Palavras-chave: Equilíbrio, Adsorção, Siloxano, Biogás.  

 

 



ABSTRACT 

 

Biogas presents itself as a viable option for energy and heat production and it can be produced from 

several sources, highlighting: waste from food industry, landfills, and sewage. When biogas’ source is 

sewage, it commonly generates problems in combustion engines due to siloxanes’ presence, mainly 

octamethylcyclotetrasiloxane (D4) and decamethylcyclopentasiloxane (D5). After combustion of these 

compounds, there is formation of silicon dioxide that is deposited inside the engine, leading to an 

increase in expenses with maintenance and interruptions in service. The most used technology for 

removing siloxanes from biogas is non-regenerative adsorption. Therefore, the use of low cost and easily 

obtainable materials is essential. In this context, this study evaluated a simple implementation method 

(liquid phase), as an approximation of real case in a gaseous medium, for prospecting adsorbents that 

remove siloxanes from biogas. The materials chosen for initial tests were adsorbents normally used in 

industry (activated carbons, zeolite, and silica gel), in addition to low-cost and easy-to-obtain materials 

(natural clays) and materials synthesized from waste such as PET and sewage sand. Among these 

materials, the ones that obtained the best results in initial tests were inorganic adsorbents: blue silica gel, 

white silica gel, red bauxite, and sand silica, which were characterized by X-ray fluorescence (FRX) and 

N2 adsorption/ desorption isotherms at 77 K. Textural characterization revealed presence of micropores 

and narrow mesopores in a range of 10 to 50 Å in the silica gels and mesopores in the bauxite sample, 

whereas the sand silica showed a wide pore size distribution. The FRX analysis showed a high silicon 

content in all samples, except for bauxite, which has a high iron and aluminum content. The kinetics of 

adsorption for the two siloxanes was similar, equilibrium time varied from 25 hours for sand silica, to 

150 hours for bauxite. White silica showed the best adsorption results for siloxanes, 66 mg/g for 

octamethylcyclotetrasiloxane (D4) and 59 mg/g for decamethylcyclopentasiloxane (D5), followed by 

sand synthesized silica with adsorption capacities of 44 and 58 mg/g for D4 and D5, respectively. In 

low concentration regions (<300mg/L) the sand silica had a greater adsorption capacity than all other 

materials studied. Although siloxane isotherms in liquid phase (in nonpolar solvent) do not represent 

real process conditions, this work has shown that they may be a screening tool for potential adsorbents. 

Promising materials should be further investigated with real biogas. 

Keywords: Equilibrium, Adsorption, Siloxane, Biogas 
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1 INTRODUÇÃO  

 

Nas últimas décadas, a busca por fontes alternativas de energia geradas a partir de fontes 

renováveis vem aumentando consideravelmente. Neste cenário, o biogás se destaca como uma 

fonte de energia muito interessante do ponto de vista ambiental. Este pode ser produzido a partir 

de resíduos orgânicos, como os presentes em resíduos da indústria de alimentos, em esgotos e 

aterros sanitários. Assim, a geração e uso do biogás representa um avanço na questão de 

gerenciamento de resíduos, redução de impactos ambientais e desenvolvimento tecnológico 

sustentável (SANTOS-CLOTAS et al., 2019). 

Atualmente existe um crescimento acelerado da utilização de bioenergia no mundo. Na 

União Europeia, por exemplo, houve um aumento no número de plantas de produção de biogás, 

de 6227 em 2009 para 17439 em 2016 (EBA, 2017). Na Figura 1, é possível observar o aumento 

de plantas de biogás na União Europeia até 2016. 

 

Figura 1: Evolução do número de plantas de biogás na Europa 

 

Fonte: (EBA, 2017) 

 

No Brasil o cenário é mais modesto. Em 2015 existiam 126 plantas de biogás instaladas, 

sendo a maior parte da produção utilizada para a geração de energia elétrica (63%), seguida da 
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energia térmica (36%), energia mecânica (17%) e geração de biometano (7%). O biometano 

pode ser utilizado como combustível veicular ou injetado diretamente na linha de gás natural e 

tem como maior vantagem ser produzido a partir de resíduos e ter um poder calorifico maior 

que o biogás. Em 2017, existiam 5 plantas de biometano de porte industrial em operação no 

Brasil: 3 em aterros sanitários, sendo duas no Rio de Janeiro e uma no Ceará; uma planta em 

estação de tratamento de esgoto em Santa Catarina; e outra a partir de uma mistura de esgoto, 

restos orgânicos e poda de grama no estado do Paraná (GARCILASSO et al., 2018). Dito isto, 

o Brasil está em fase de desenvolvimento desta tecnologia, tendo poucas unidades em operação 

se comparado a Alemanha e Itália, que possuem 10.846 e 1.555 plantas de biogás, 

respectivamente (STÜRMER et al., 2020). 

Para a utilização do biogás na geração de energia, é necessário que o gás seja beneficiado 

com a finalidade de retirar contaminantes e aumentar o seu poder calorifico (DEUBLEIN; 

STEINHAUSER, 2008). Dentre estes contaminantes estão os siloxanos, compostos a base de 

silício e oxigênio, com grupos orgânicos ligados ao silício. Existe uma infinidade de siloxanos, 

polímeros com uma grande gama de aplicações, muito utilizados na produção de cosméticos e 

produtos de limpeza. Com o consumo diário destes produtos na sociedade moderna, os 

siloxanos acabam se concentrando em esgotos e aterros sanitários e, consequentemente, no 

biogás produzido a partir destas fontes. Mesmo que a concentração de siloxanos no biogás se 

apresente em baixas concentrações (de ppb a ppm), estes são oxidados a sílica durante a 

combustão do biogás. Esta sílica deposita-se nos componentes mecânicos do motor, formando 

uma estrutura semelhante ao vidro, o que faz com que o motor sofra corrosão por abrasão, 

diminuindo a sua vida útil (RASI; LEHTINEN; RINTALA, 2010). Com o aumento da produção 

de biogás de fontes como esgoto e resíduos de aterro sanitário, houve um aumento sensível no 

número de publicações envolvendo siloxanos a partir dos anos 2000. Nesse sentido, é possível 

considerar que é um tema relativamente novo, principalmente no Brasil.  

As tecnologias para retirada de siloxanos em escala industrial podem ser a adsorção, a 

absorção e a condensação criogênica, sendo mais utilizada a adsorção não regenerativa com 

carbono ativado em colunas de leito fixo (CABRERA-CODONY et al., 2018). 

 Um dos fatores que mais influenciam a adsorção é o equilíbrio termodinâmico; este pode 

ser representado por isotermas de adsorção, muito utilizadas no dimensionamento de colunas 

de leito fixo, já que o equilíbrio vai afetar o tamanho das colunas (RUTHVEN, 1984). Este 

trabalho foi divido em duas etapas: a primeira envolvendo síntese e prospecção de materiais 
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para adsorção de siloxanos, incluindo a síntese de um material poroso a partir do resíduo de 

estações de tratamento de esgoto (areia contaminada)(AJHAR et al., 2010)(AJHAR et al., 

2010)(AJHAR et al., 2010)(AJHAR et al., 2010)(AJHAR et al., 2010)(AJHAR et al., 2010). A 

segunda etapa foi focada na adsorção de siloxanos em fase líquida. Os materiais com melhor 

desempenho na etapa de prospecção preliminar foram caracterizados quanto às suas 

propriedades químicas e texturais e foram determinadas curvas de equilíbrio e de cinética de 

adsorção em fase líquida do siloxanos mais comuns em biogás: octametilciclotetrasiloxano 

(D4) e decametilciclopentasiloxano (D5).  
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2 OBJETIVOS  

 

2.1 Objetivo geral  

 

Avaliar materiais porosos (principalmente materiais de baixo custo) utilizando um método 

prospectivo em fase líquida para adsorção de siloxanos presentes no biogás de esgoto.  

 

2.2 Objetivo específico  

 

• Avaliar o efeito do solvente na adsorção de siloxanos em meio líquido. 

• Identificar os adsorventes mais promissores para adsorção de siloxanos, através de 

uma etapa de prospecção.  

• Caracterizar os adsorventes que apresentarem os melhores resultados na etapa de 

prospecção, quanto à sua composição química (fluorescência de raios-X) e 

propriedades texturais (isotermas de adsorção/dessorção de N2 a 77 K). 

• Medir curvas de equilíbrio e cinética de adsorção dos siloxanos 

octametilciclotetrasiloxano (D4) e decametilciclopentasiloxano (D5) em meio 

líquido.  

• Investigar as propriedades de uma sílica-gel sintetizada a partir da areia residual de 

uma estação de tratamento de esgoto na remoção de siloxanos. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

3.1 Biogás  

 

O biogás é uma mistura de gases, produzida a partir da digestão anaeróbia de resíduos 

orgânicos (GARCILASSO et al., 2018). A transformação destes compostos orgânicos em 

metano (CH4) necessita de um ambiente anaeróbio, para que os microrganismos possam ter 

condições adequadas de produção. O processo é dividido em 4 etapas, observadas na Figura 2. 

 

Figura 2: Processo de digestão anaeróbica de compostos orgânicos 

 

Fonte: Pecora Garcilasso et al., 2018 

 

Na hidrólise, compostos orgânicos complexos, como carboidratos, proteínas e lipídeos são 

decompostos em açucares, ácidos graxos e aminoácidos pela ação de bactérias hidrolíticas. Na 

fase de acidogênese, as bactérias fermentativas fracionam os compostos provenientes da 

hidrólise em compostos menores, como ácidos graxos de cadeia curta, ácido láctico e álcoois. 

Na etapa de acetogênese, os ácidos graxos e álcoois são transformados em ácido acético, 

hidrogênio (H2) e dióxido de carbono. Na última fase, chamada de metanogênese, existem dois 

grupos de bactérias que i) quebram o ácido acético produzindo metano (CH4) e CO2 e ii) usam 

H2 e CO2 para formar CH4 (GARCILASSO et al., 2018). 

Os precursores para produção de biogás são os mais variados, como resíduos da indústria 

de alimentos, da agropecuária, resíduos urbanos, entre outros. O Brasil ainda possui um serviço 

ineficiente de coleta e tratamento de esgoto,  com coleta de apenas 52,4 % do resíduo gerado e 

tratamento de 73,7% do que é coletado (SNIS, 2017). Neste cenário, a produção de biogás a 

partir de resíduos urbanos se torna uma opção atraente para o problema. 
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A composição média do esgoto é de 99,8% de água e 0,02% de sólidos, dos quais 75% são 

constituídos de matéria orgânica e 25%, de areia e sais minerais, além de outros compostos das 

mais variadas origens (MINISTÉRIO DAS CIDADES, 2015). Decorrente da variedade de 

nutrientes que existem nestes resíduos, a composição do gás varia de uma região para outra. 

Ainda assim, a composição padrão do biogás é principalmente de metano (40 - 65%), seguido 

de dióxido de carbono (25-30%) e concentrações menores de outros compostos, como o sulfeto 

de hidrogênio (H2S), haletos e siloxanos (AJHAR et al., 2010; APPELS et al., 2008; 

SCHWEIGKOFLER; NIESSNER, 2001). 

A tecnologia utilizada para produção de biogás no Brasil utilizando sistemas anaeróbios, é 

o biodigestor UASB (Up-flow Anaerobic Sludge Blanket), também conhecido como RAFA 

(Reator Anaeróbio de Fluxo Ascendente). O reator pode ser utilizado tanto para o tratamento 

de esgoto sanitário como para o tratamento de efluentes industriais com alta concentração de 

matéria orgânica (MINISTÉRIO DAS CIDADES, 2015). Na Figura 3 podemos observar o 

esquema de funcionamento de um reator UASB. 

 

Figura 3: Esquema de Funcionamento de um reator UASB 

Fonte: Chernicharo (2007). 

 

Para uma utilização mais produtiva e econômica do biogás, a sua purificação é uma 

etapa necessária, pois aumenta a densidade energética e minimiza danos que poderiam ser 
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causados por algum contaminante (RASI et al., 2008). Esta etapa consiste na retirada de outros 

compostos presentes no gás, com exceção do metano (CH4), que é o seu maior recurso 

energético (OSORIO; TORRES, 2009). A aplicação final do gás é que determinará a 

intensidade desta purificação; usos em caldeiras e motores de combustão interna exigem um 

mínimo processamento do gás. Já outros, como a utilização em células de energia e a mistura 

com gás natural necessitam de um processamento mais rigoroso (ZICARI, 2003). O biogás 

utilizado na mistura com gás natural, também conhecido como biometano, pode ser utilizado 

como combustível veicular. O biometano é o biogás que - após a retirada de contaminantes 

como CO2, H2S, siloxanos e outros compostos a nível de traços - adquire características 

semelhantes ao gás natural, com a vantagem de ser produzido a partir de fontes renováveis ou 

resíduos orgânicos. Em comparação ao biogás, o biometano tem um poder calorífico maior, o 

que lhe agrega mais valor de mercado por ter uma densidade energética maior (GARCILASSO 

et al., 2018). Na Figura 4 podemos observar alguns usos do biogás e biometano.  

 

Figura 4: Aplicação do biogás e biometano 

 

Fonte:(ICLEI, 2009) 

 

A composição do biogás pode variar bastante dependendo da matéria-prima geradora. 

Como comentado interiormente, as principais classes de compostos que influenciam no 

aproveitamento energético do biogás são: compostos de enxofre, siloxanos e compostos 

halogenados (AJHAR et al., 2010; APPELS et al., 2008; SCHWEIGKOFLER; NIESSNER, 

2001). Os compostos de enxofre geralmente são representados pelo sulfeto de hidrogênio, que 

pode ser encontrado em todos os tipos de biogás, enquanto os siloxanos e os halogenados são 
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encontrados majoritariamente quando o gás é produzido a partir de esgoto ou aterros sanitários 

(ARNOLD, 2009).  

 

3.2 Siloxanos 

 

Os siloxanos são compostos que contém ligações Si-O, e um radical orgânico ligado ao 

silício (DEWIL; APPELS; BAEYENS, 2006). Estes compostos podem ser lineares ou cíclicos. 

Como eles tem nomes longos, por convenção, são adotadas as seguintes abreviações: os 

compostos cíclicos são designados pela letra D e os lineares pela letra L;  o número após a letra 

representa a quantidade de silícios da molécula (WHELESS; PIERCE, 2004). Das centenas de 

siloxanos existentes, os que são normalmente encontrados no biogás são os L2-L5 e D3-D5 

(AJHAR et al., 2010). Suas propriedades físico-químicas podem ser observadas na Tabela 1. 

 

Tabela 1:Propriedades dos siloxanos encontrados no biogás 

Abreviação 
Massa molar 

(g/mol) 

Ponto de 

ebulição (°C) 

Pressão de vapor a 

25 °C (kPa) 
Solubilidade em 

água (mg/L) 25°C 

L2 162 107 4,12 0,93 

L3 237 153 0,52 0,03 

L4 311 194 0,07 0,01 

L5 385 232 0,01 0,0003 

D3 223 135 1,14 1,56 

D4 297 177 0,13 0,06 

D5 371 211 0,02 0,02 

Fonte: (ARNOLD, 2009; RASI et al., 2008; SCHWEIGKOFLER; NIESSNER, 2001) 

 

Destes, os encontrados em maior concentração são o octametilciclotetrasiloxano (D4) e 

decametilciclopentasiloxano (D5), podendo representar 90% do total de siloxanos encontrados 

no biogás (RASI; LEHTINEN; RINTALA, 2010). Podemos observar na Figura 5 a estrutura 

molecular destes compostos.  
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Figura 5: Estrutura molecular do D4 e D5 

 

Fonte: (WANG et al., 2013) 

 

O uso de siloxanos na indústria vem aumentando cada vez mais; eles são utilizados na 

formulação de diversos produtos: colas, tintas, cosméticos, produtos de limpeza, produtos 

farmacêuticos, entre outros (SCHWEIGKOFLER; NIESSNER, 1999; WHELESS; PIERCE, 

2004). Os siloxanos presentes em águas residuárias são em sua maioria provenientes de 

produtos de higiene pessoal, detergentes e cosméticos (ARNOLD, 2009). A produção anual de 

siloxanos no mundo é estimada em mais de 1 milhão de toneladas (RASI; LEHTINEN; 

RINTALA, 2010), e aproximadamente 10% desta produção vai para os esgotos (BROOKE et 

al., 2009). Os siloxanos presentes no esgoto se adsorvem preferencialmente aos flocos do lodo. 

Como estes compostos não se decompõem biologicamente, a concentração no lodo é 

consideravelmente maior que no esgoto. Durante a digestão anaeróbia, onde as temperaturas 

são em torno de 60 °C, os siloxanos volatilizam parcialmente e são arrastados com o biogás 

(DEWIL; APPELS; BAEYENS, 2006). 

Os siloxanos são muito prejudiciais aos motores, quando se utiliza o biogás na geração de 

energia (MATSUI; IMAMURA, 2010). Durante a combustão do biogás, siloxanos são 

oxidados a sílica microcristalina, com propriedades semelhantes àquelas do vidro, atuando 

como isolante térmico nas superfícies e causando danos por abrasão (RASI; LEHTINEN; 

RINTALA, 2010). A sílica pode se depositar em várias partes do equipamento de geração de 

energia como: velas de ignição, paredes dos cilindros, válvulas e pistões (Figura 6) (ARNOLD, 

2009). Esses depósitos reduzem consideravelmente a vida útil do motor, pois durante a 

manutenção, os depósitos sólidos são raspados manualmente. Além disso, durante a combustão 

do biogás, os compostos de silício são transportados para o óleo lubrificante, que precisa ser 
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substituído com mais frequência, encarecendo a operação destes motores (ARNOLD, 2009). O 

limite permitido de siloxanos nos equipamentos para geração de energia depende da indicação 

do fabricante e varia de acordo com a tecnologia utilizada, sendo geralmente 28 mg/m³ para 

motores a combustão e 0,03 mg/m³ para microturbinas e turbinas  (WHELESS; PIERCE, 2004). 

 

Figura 6: Componentes do motor danificados pela presença de siloxanos 

 

Fonte: (APPELS et al., 2008) 

 

Existem muitas tecnologias utilizadas na remoção de siloxanos, como adsorção, absorção, 

condensação e separação por membrana (AJHAR et al., 2010; DE ARESPACOCHAGA et al., 

2015), sendo a adsorção não regenerativa em materiais porosos considerado o método mais 

eficiente e econômico. O adsorvente utilizado é um dos fatores mais importantes na utilização 

desta tecnologia, em que se buscam  materiais com alta seletividade e capacidade de adsorção 

(DE ARESPACOCHAGA et al., 2014).  

 

3.3 Remoção do siloxano do biogás  

 

A remoção de siloxanos do biogás é obrigatória para que se possa utilizar a energia 

proveniente do biogás. Em escala industrial, a purificação pode ser realizada principalmente 

por adsorção não regenerativa em leito fixo, absorção e condensação criogênica (SHEN et al., 
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2018). Existem também as tecnologias em desenvolvimento para retirada destes compostos, 

como processos catalíticos, remoção biológica e por membrana. 

Entre as tecnologias comerciais utilizadas na remoção de siloxanos, a que mais se destaca 

é a adsorção não regenerativa, por ser um processo de baixo consumo de energia, custo menor 

que as outras tecnologias e por ser eficaz em baixas pressões. O adsorvente mais utilizado são 

os carbonos ativados, embora outros sólidos como zeólitas, sílica, alumina e resinas poliméricas 

possam ser utilizados (AJHAR et al., 2010). A adsorção não regenerativa é utilizada devido aos 

materiais adsorventes só poderem ser parcialmente regenerados após a retenção dos siloxanos. 

Isto ocorre por causa da polimerização dos siloxanos, formando compostos de alto peso 

molecular e consequentemente alto ponto de ebulição, o que explica as baixas eficiências de 

regeneração (CABRERA-CODONY et al., 2014; SIGOT; DUCOM; GERMAIN, 2015). 

A tecnologia de absorção é comercialmente combinada com um sistema de pré e pós 

tratamento, constituído de um sistema de lavagem de soluções ácidas concentradas ou solventes 

orgânicos como selexol (éter dimetílico do polietilenogicol). Essa técnicas atingem eficiências 

moderadas para remoção de siloxanos, por isto são combinadas com etapas de pré e pós 

tratamento (DE ARESPACOCHAGA et al., 2015; WHELESS; PIERCE, 2004). O pré-

tratamento mais comum é a refrigeração do biogás (5 °C) para condensação da água e 

consequentemente outros compostos voláteis, conseguindo também uma remoção parcial de 

siloxanos (cerca de 18%), e o pós tratamento geralmente é a adsorção (SCHWEIGKOFLER; 

NIESSNER, 2001). 

Popat e Deshusses (2008) investigaram a possibilidade de remoção de siloxanos por meio 

biológico utilizando um filtro de biotrickling anaeróbio e aeróbico, conseguindo uma remoção 

máxima de 43%. O processo catalítico desenvolvido por Urban et al (2009) consiste de um 

catalisador a base de alumina operando a 300 °C, que conseguiu com sucesso transformar 

siloxanos em SiO2. Isto faz com que o catalisador se desative com o tempo, assim existindo 

uma necessidade de trocas periódicas. O uso de membranas para separação de gases se baseia 

no princípio da permeação seletiva de siloxano por difusão através de membrana polimérica, 

em que o metano é retido o máximo possível e o siloxano permeia, conseguindo remoção acima 

de 80%. No entanto esta tecnologia tem um custo muito elevado, devido à energia necessária 

para a operação de bombas e compressores (ALBERTSEN, 1998).  



21 
 

Na Tabela 2, podemos observar as principais características das tecnologias comerciais e 

em desenvolvimento para retirada de siloxanos do biogás.  

Tabela 2: Tecnologias comerciais e em desenvolvimento para retirada de siloxanos do biogás. 

Tecnologia  Principais características  Referência  

Adsorção  

Alta capacidade de retirada de siloxano, sendo o carvão ativado o 

principal adsorvente utilizado. 

Eficiência de remoção é diminuída em função da umidade relativa do 

gás de arraste e da presença de enxofre ou halogenados. Geralmente tem 

uma etapa de pré-secagem.  

A dessorção térmica tem eficiência limitada (deposição de sílica amorfa 

e produtos de polimerização). 

As despesas com reposição do adsorvente são a parte predominante do 

custo de operação. 

(AJHAR et al., 

2010; FINOCCHIO 

et al., 2009) 

Absorção  

Absorção química com ácidos e bases fortes destroem os siloxanos.  

Alta corrosão no equipamento utilizado. E alto custo de operação e 

implantação.  

Selexol pode ser utilizado para realizar absorção física dos siloxanos. 

(AJHAR et al., 

2010; RASI et al., 

2008) 

Condensação 

criogênica 

A temperaturas de -30 °C foram relatadas eficiências de remoção de 50-

90%. O resfriamento a temperaturas mais altas (5°C), se mostrou 

ineficiente.  

Alto custo de operação, geralmente considerado economicamente 

viável quando se opera a altas taxas de fluxo e carga elevada de 

siloxanos.   

(AJHAR et al., 

2010; 

SCHWEIGKOFLE

R; NIESSNER, 

2001) 

Remoção 

biológica 

Pouco estudado e ainda não comprovado.  

Alto risco de incrustação e poluição. 

Sofre severas limitações de transferência de massa.   

(POPAT; 

DESHUSSES, 

2008) 

Processo 

catalítico  

Decomposição de siloxano a altas temperaturas (200-400 °C), em sílica.  

Testes realizados a altas concentrações 1400 mg/m³ de siloxano, não foi 

testado em concentrações reais.  

(AJHAR et al., 

2010; URBAN; 

LOHMANN; 

GÓMEZ, 2009) 

Membrana  

 Permeação seletiva de siloxano por solução e difusão através de 

membranas poliméricas densas. Até 80% de eficiência de remoção 

relatada.  

Custos de investimento relativamente altos e custos operacionais 

moderados. 

 (ALBERTSEN, 

1998) 
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3.4 Adsorção 

 

3.4.1 Fundamentos de adsorção  

 

Adsorção é uma fenômeno físico-químico onde alguns componentes de uma mistura fluída 

(liquido ou gás) se aderem ou adsorvem na superfície de um material sólido, denominado 

adsorvente, configurando uma separação (ROUQUEROL et al., 2014). A adsorção é resultado 

de um desbalanceamento das forças moleculares que estão presentes em toda superfície do 

sólido. Quando a superfície entra em contato com um liquido ou um gás, há uma interação entre 

os campos de força da superfície sólida e do fluído, levando a uma retenção de moléculas na 

superfície do sólido para equilibrar tais forças (RUTHVEN, 1984). A intensidade destas forças 

vai depender da natureza do sólido e o tipo de moléculas que serão adsorvidas, fatores como 

temperatura, concentração e pressão podem influenciar este fenômeno. O fenômeno inverso à 

adsorção é a dessorção, que consiste na remoção das moléculas adsorvidas por aumento de 

temperatura ou diminuição da pressão/concentração de adsorbato na fase fluída (GOMIDE, 

1980). 

A adsorção pode ocorrer através de dois mecanismos, conhecidos como fisissorção e 

quimissorção. Quando a adsorção é física, ou fisissorção, as moléculas adsorvidas mantem sua 

identidade original e são atraídas à superfície por forças de atração-repulsão, do tipo Van der 

Waals. Além destas, a natureza das forças envolvidas pode ser do tipo momento dipolar, 

quadrupolar ou polarização (RUTHVEN, 1984). Já a quimissorção envolve a troca ou 

compartilhamento de elétrons entre as moléculas de adsorbato e a superfície do adsorvente. 

Essas ligações são muito mais fortes que a forças que ocorrem na fisissorção. Isto faz com que 

a dessorção seja bem mais difícil, já que as moléculas adsorvidas podem sofrer reações 

irreversíveis (ROUQUEROL et al., 2014). Na Tabela 3 é possível observar as principais 

diferenças entre quimissorção e fisissorção. 
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Tabela 3: As principais diferenças entre fisissorção e quimissorção 

Fisissorção Quimissorção 

Opera a baixas temperaturas Ocorre em um largo intervalo de temperatura 

Adsorção rápida e reversível 
Ocorre a troca de elétrons entre a superfície e as 

moléculas da fase fluída 

Baixo calor de adsorção Elevado calor de adsorção 

Baixa seletividade Altamente seletiva 

Processo de adsorção com uma ou 

mais camadas 
Forma somente monocamadas 

Fonte: (RUTHVEN, 1984) 

 

A grande maioria dos processos industriais de separação por adsorção tem preferência pela 

fisissorção, por esta ser reversível, o que facilita a utilização do mesmo adsorvente por vários 

ciclos de adsorção-dessorção. Já a quimissorção é um processo mais seletivo e dominante em 

correntes com baixa concentração do composto alvo e em altas temperaturas (ROUQUEROL 

et al., 2014). 

 

3.4.2 Equilíbrio termodinâmico na adsorção  

 

O uso da termodinâmica na adsorção é muito importante para se conhecer como ocorre a 

interação entre o material adsorvente e o adsorbato. A abordagem ao estudo termodinâmico de 

equilíbrio é bastante ampla e muito aplicada a adsorção. Ela parte de uma única suposição: a 

fase adsorvida é tratada como uma fase distinta, formada pelo material que foi adsorvido e a 

superfície do sólido. Considera-se que a fase adsorvida tem as propriedades gerais de uma 

solução (RUTHVEN, 1984). 

O equilíbrio de adsorção pode ser representado na forma de isotermas, que relacionam a 

concentração do adsorbato na fase fluida com a sua concentração na fase adsorvida a uma dada 

temperatura. Com os dados obtidos da isoterma, é possível estimar a quantidade de material 

adsorvente que seria utilizada em um processo. Estes dados são de grande ajuda na 

determinação das dimensões de equipamentos. A determinação de isotermas é uma etapa 

fundamental para a utilização de equipamentos de adsorção em escala industrial. 
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3.4.3 Isotermas de Adsorção  

 

 

As isotermas são uma relação de equilíbrio da concentração do adsorbato na fase fluida e 

na fase adsorvida, em uma temperatura constante. As isotermas podem ser obtidas tanto em 

fase líquida como em gasosa. Quando se utilizam gases/vapores, a concentração na fase fluida 

é dada pela pressão parcial; já para líquidos, a concentração do adsorbato na fase fluida é 

representada como unidade de massa do adsorbato por volume de solução (ROUQUEROL et 

al., 2014).  

As isotermas podem ser classificadas em 6 tipos, que estão intimamente ligados à natureza 

do sólido, os sítios ativos presentes e a distribuição e tamanho dos poros. Outro fator que afeta 

a isoterma é a natureza do adsorbato, como a forma e o tamanho desta molécula e as forças a 

que ela está sujeita (THOMMES et al., 2015). Na Figura 7, podemos observar os tipos de 

isotermas.  

Figura 7: Classificação das Isotermas de fisissorção 

 

Fonte: THOMMES et al., 2015 
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Isotermas com curvatura descendente são conhecidas como isotermas favoráveis, e 

isotermas com curvatura ascendente são chamadas desfavoráveis. Isotermas favoráveis 

conseguem adsorver o adsorbato em pequenas concentrações, que é muito importante para 

soluções diluídas, como o biogás (RUTHVEN, 1984).  

 

3.4.4 Modelo de adsorção de Sips 

 

O modelo de Sips foi proposto em 1948 como uma combinação das expressões de Langmuir 

e Freundlich, e é geralmente utilizado para explicar sistemas de adsorção em superfícies 

heterogêneas (SIPS, 1948), e para contornar limitações do modelo de Freundlich, como o 

aumento da concentração de adsorbato (FOO; HAMEED, 2010). O modelo de Sips é descrito 

na equação 1. 

 

𝑞𝑒𝑞 = 𝑞𝑚𝑎𝑥

𝐾𝑠𝐶𝑒𝑞
𝑛𝑠

1+𝐾𝑠𝐶𝑒𝑞
𝑛𝑠            (1) 

 

Onde qeq é a quantidade adsorvida no equilíbrio, qmax é a medida máxima de adsorbato 

necessária para se formar a monocamada, Ks é a constante de Sips e ns é um parâmetro de 

caracterização da heterogeneidade (quanto mais próximo do numeral 1 maior a 

homogeneidade) (FOO; HAMEED, 2010). 

 

3.5 Estado da Arte da remoção de siloxanos por adsorção 

 

A concentração de siloxanos no biogás varia de acordo com a região, sendo reportado na 

literatura concentrações de 10 a 120 mg/m³(PIECHOTA; HAGMANN; BUCZKOWSKI, 

2012). O limite suportados pelos sistemas de recuperação de energias é determinado pelo 

fabricante e tipo de tecnologia sendo geralmente de 28 mg/m³ para motores de combustão 

interna e 0,03 mg/g para turbinas e microturbinas (WHELESS; PIERCE, 2004). 
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 A remoção de siloxano é feita comercialmente utilizando várias tecnologias, como 

adsorção, absorção e condensação criogênica. Dentre estas a mais utilizada é a adsorção 

utilizando sólidos porosos (SHEN et al., 2018). Os carbonos ativados são os materiais mais 

utilizados devido às suas altas capacidades de adsorção e fácil obtenção, mas materiais 

inorgânicos também podem ser utilizados (MATSUI; IMAMURA, 2010; 

SCHWEIGKOFLER; NIESSNER, 2001; YU et al., 2013). Dentre estes materiais, se destaca a 

sílica gel amplamente utilizada em diversos trabalhos, por sua capacidade de adsorção 

comparável a dos carbonos ativados (JUNG; LEE; JURNG, 2017; NAM et al., 2013; OSHITA 

et al., 2010; SIGOT; DUCOM; GERMAIN, 2015), seguido das zeólitas (CABRERA-

CODONY et al., 2017; OSHITA et al., 2010; SCHWEIGKOFLER; NIESSNER, 2001) e da 

alumina que vem sendo estudada como uma possibilidade para retirada de siloxanos (JIANG et 

al., 2016; WHELESS; PIERCE, 2004; ZHONG et al., 2017). Estas publicações relatam uma 

ampla gama de eficiência de remoção de siloxanos.  

Dentre os siloxanos existentes o D4 e o D5 são os mais pesquisados em testes de adsorção 

em escala laboratorial. O L2 normalmente encontrado em gases de aterros sanitários, também 

é considerado em alguns estudos (ORTEGA; SUBRENAT, 2009; SCHWEIGKOFLER; 

NIESSNER, 2001). A matriz gasosa utilizada nos experimentos de adsorção de siloxanos, é 

geralmente N2 seco, mas o uso de mistura também é utilizado; como a de Ch4/CO2  utilizada 

como biogás sintético (BOULINGUIEZ; CLOIREC, 2009; YU et al., 2013); as misturas 

D4/H2S e L2/D4/D5/tolueno/d-limeneno são utilizadas para avaliar a adsorção competitiva 

destes contaminantes do biogás (CABRERA-CODONY et al., 2018; SIGOT et al., 2016).  

O tratamento térmico é uma das técnicas mais utilizadas para regeneração de materiais 

utilizados na adsorção. No entanto, para siloxanos a eficiência deste tratamento térmico pode 

ser prejudicada pela presença ou formação de polímeros de siloxanos não voláteis de alto peso 

molecular na superfície do adsorvente (CABRERA-CODONY et al., 2018; ORTEGA; 

SUBRENAT, 2009; SIGOT; DUCOM; GERMAIN, 2015). Esta polimerização na superfície 

do adsorvente limita a regeneração por tratamento térmico (FINOCCHIO et al., 2009). 

Portanto, atualmente o material esgotado com siloxano não é regenerado, assim a substituição 

regular dos leitos adsorventes constitui a parte predominante do custo operacional para a 

remoção de siloxanos por adsorção (AJHAR et al., 2010; CABRERA-CODONY et al., 2018). 

Neste contexto, o desenvolvimento de sistemas regenerativos e de materiais de baixo custo e 

alta eficiência se torna uma necessidade. 
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Oshita et al. (2010) comparou a capacidade de adsorção de D4 e D5 de vários carbonos 

ativados com suas propriedades texturais, identificando uma relação positiva da área superficial 

específica (BET) e do volume de poros. Já Yu et al. (2013) determinou que o tamanho de poro 

ideal para a adsorção de siloxanos está na faixa de 17 a 30 Å. Assim o desenvolvimento de materiais 

que tenham caracteristicas texturais semelhantes a relatadas nestes trabalhos é o ponto de partida para 

novos materiais. 

A retirada de siloxanos atualmente ainda é um desafio, e as pesquisas estão mais focadas 

em novos materiais e métodos de baixo custo e que possam ser regenerados e utilizados por 

vários ciclos. Dentre os materiais se destacam as sílica gel com metil-funcionalização 

sintetizada por  (MENG et al., 2020) que atinge uma capacidade de adsorção de 346,3 mg/g do 

siloxano L2 a uma temperatura de 0 ºC e utilizando um fluxo de gás de 83,82 mg de L2 em N2, 

o trabalho também afirma que a etapa de dessorção a 80ºC foi conseguida com sucesso, com 

variações insignificantes do comportamento da adsorção nos 5 ciclos testados. Outra material 

modificado para adsorção de siloxanos é a sílica acetilada sintetizada por (LIU et al., 2019) 

conseguindo capacidades de 304 mg/g de L2 e 916 mg/g de D4, conseguindo regenerar o 

material a baixas temperaturas (110 ºC), mantendo as capacidades basicamente constantes nos 

4 ciclos realizados.  

Já (BAK et al., 2019) testa vários matérias como carbonos ativados, sílica gel e óxidos de 

ferro na adsorção de misturas de compostos sulfurosos e siloxanos. Para os siloxanos a sílica 

gel teve o maior desempenho, já para os compostos sulfurosos o hidróxido de oxido de ferro 

teve o melhor desempenho, principalmente para o H2S com capacidade de 132 mg/g, e 

capacidade de 89,43 mg/g para o D4, estas capacidades foram maiores que a conseguida pelo 

carbono ativado nas mesma condições, indicando que ferro pode influenciar positivamente na 

capacidade de adsorção de siloxanos.  

Materiais produzidos a partir de resíduos também são apreciados já que além de ter um 

baixo custo, é um meio de controlar resíduos, (SANTOS-CLOTAS et al., 2019) sintetizou 

vários carbonos ativados a partir de resíduos lignocelulósicos gerados em indústria alimentícia 

e de madeira, estes carbonos conseguiram capacidades maiores que os carbonos comerciais, em 

todas as condições que foram testadas.  

Outra técnica utilizada para retirada de siloxanos é por rota biológica, (BOADA et al., 2020) 

testou 52 espécies bacterianas de culturas anaeróbias saturadas com D4 e tendo um fluxo de gás 

de D4 como única fonte de carbono, as espécies Methylibium sp. e Pseudomonas aeruginosa 



28 
 

apresentaram maior capacidade de remover D4 (53,04% ± 0,03 e 24,42% ± 0,02, 

respectivamente), indicando que estes poderiam ser utilizados em tecnologias para remoção 

biológica de siloxanos.  
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4 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

4.1 Materiais 

 

Neste trabalho, foi avaliado um conjunto de 12 diferentes materiais: carbonos ativados, 

zeólitas e sílicas comerciais, além de materiais sintetizados a partir de resíduos como o carbono 

ativado  P58 feito a partir de garrafas PET e a sílica de areia sintetizada a partir de areia de 

estação de esgoto. Os materiais estão descritos na Tabela 4. 

 

Tabela 4: Adsorventes estudados neste trabalho, origem e tamanho de partícula. 

Materiais Origem 

Tamanho de 

partícula 

Carbono ativado C141S Indústrias Químicas Carbomafra S.A 18 a 30 mesh 

Carbono ativado Norit RB4 CABOT Norit Activated Carbon 18 a 30 mesh 

Carbono ativado NUCHAR MeadWestvaco (MWV); 18 a 30 mesh 

Carbono ativado denominado P58 Garrafa PET (PARRA et al., 2002) 18 a 30 mesh 

Sílica gel branca PA comercial Êxodo cientifica 18 a 30 mesh 

Sílica gel azul PA comercial Vetec Química Fina Ltda 1 a 4 mm 

Zeólita comercial 13 X Sigma-Aldrich Brasil Ltda 8 a 12 mesh 

Zeólita natural clinoptilolita Rota mining corporation 18 a 30 mesh 

Bauxita vermelha Brasil Minas 18 a 30 mesh 

Bauxita bege Brasil Minas 18 a 30 mesh 

Bauxita bege calcinada Brasil Minas < 14mesh 

Sílica de areia 

Sintetizada a partir de areia de estação de 

tratamento de Quixadá-CE < 14mesh 

Fonte: Autor (2020) 

 

Os reagentes necessários na etapa de síntese da sílica de areia e os reagentes utilizados no 

preparo de soluções utilizadas nos experimentos podem ser observados na Tabela 5.  
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Tabela 5: Reagentes utilizados na síntese e no preparo de soluções  

Reagentes  Fabricantes  

Octametilciclotetrasiloxano (D4) 98%  TCI Europe N. V 

Decametilciclopentasiloxano (D5) 99%  TCI Europe N. V 

N-octano 99%  Sigma-Aldrich Brasil Ltda 

Álcool etílico absoluto 99,8%  Neon Comercial 

Isoctano 99,9% Cequímica Ltda 

Carbonato de sódio PA  Vetec Química Fina Ltda 

Ácido clorídrico PA  Neon Comercial 

Fonte: Autor (2020) 

 

4.2 Métodos 

 

4.2.1 Síntese de sílica a partir de areia de estação de tratamento 

 

Quando o esgoto chega às estações de tratamento, arrasta consigo um volume de areia 

consideravelmente alto, que varia dependendo da região. Por exemplo, a estação de tratamento 

de esgoto de Quixadá-CE coleta um volume que chega a 1 tonelada de areia por mês. A 

destinação final desta areia, no Brasil, é geralmente o descarte em aterros sanitários 

(METCALF & EDDY, 2016). 

Neste trabalho, a areia proveniente da estação de tratamento de esgoto de Quixadá-CE 

(90% areia, 10% lodo de esgoto) foi utilizada na síntese de um material poroso a ser utilizado 

como adsorvente na etapa de purificação do biogás, mais especificamente na retirada de 

siloxanos.  

A síntese consistiu das seguintes etapas. O material foi seco a 100 °C de 12 a 24 h até que 

sua umidade fosse menor que 10%. Após a etapa de secagem, a areia foi peneirada e as 

partículas menores que 14 mesh foram utilizadas para a síntese do material. A areia utilizada é 

uma mistura de 90% areia e 10% lodo de esgoto. A metodologia utilizada após a etapa de 

secagem está esquematizada na Figura 8. O material sintetizado neste trabalho foi chamado de 

sílica de areia. 
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Figura 8: Síntese sílica de areia 

 

Fonte: Adaptado de Prado; Faria; Padilha, (2005) , Sdiri et al., (2014) 

 

A primeira etapa consiste na calcinação da areia para eliminação de compostos orgânicos 

e possíveis contaminantes nocivos à saúde, já que a areia é proveniente de uma estação de 

tratamento de esgoto e, consequentemente tem um risco biológico alto. A segunda etapa 

consiste na mistura com carbonato de sódio (NaCO3), e aquecimento, para que ocorresse a 

formação de silicato de sódio (Na2SiO3) (equação 2). Na terceira etapa, é feita a adição de ácido 

clorídrico (HCl) ao silicato de sódio sob agitação para que ocorra a reação de polimerização da 

sílica em gel (SiO2) (equação 3). A lavagem é feita com o objetivo de retirar os cloretos e outras 

substâncias contaminantes que possam estar presentes. 

 

𝑆𝑖𝑂2(𝑎𝑟𝑒𝑖𝑎) + 𝑁𝑎2𝐶𝑂3 → 𝑁𝑎2𝑆𝑖𝑂3 + 𝐶𝑂2     (2) 

𝑁𝑎2𝑆𝑖𝑂3 + 2𝐻𝐶𝑙 → 𝑆𝑖𝑂2 + 2𝑁𝑎𝐶𝑙 + 𝐻2𝑂     (3) 

 

Ao final do processo é feita a secagem do material para eliminação da umidade presente.  
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4.2.2 Caracterização dos adsorventes   

 

4.2.2.1 Fluorescência de raios-X (FRX) 

 

A análise de fluorescência de raios-X (FRX) foi utilizada para determinar a composição 

química (em óxidos metálicos) das amostras utilizadas neste trabalho. Os resultados foram 

expressos em percentual de massa. 

 Para aplicação deste método foi utilizado um equipamento de fluorescência de raios-X da 

marca Rigaku, modelo ZSX-Mini, em que os óxidos encontrados foram quantificados por 

método semiquantitativo. Este equipamento foi disponibilizado pelo Laboratório de raios-X da 

Universidade Federal do Ceará. 

 

4.2.2.2 Caracterização Textural – Isoterma de N2 a 77 K 

 

As amostras que obtiveram os melhores resultados na etapa de prospecção de materiais 

(seção 4.2.6) foram caracterizadas por meio de isotermas de adsorção/dessorção de N2 a 77 K 

utilizando o equipamento Autosorb-iQ3 (Quantachrome, EUA). Antes da análise, as amostras 

foram desgaseificadas a 453 K por 10 h sob vácuo 6,58.10-5 Torr. O funcionamento do 

equipamento é baseado no método manométrico, onde o volume adsorvido de um certo gás é 

medido indiretamente pela diferença de pressão dosada e a pressão quando o equilíbrio de 

adsorção é atingido (ROUQUEROL et al., 2014). Para os materiais que não obtiveram resultado 

satisfatório na etapa de prospecção foram utilizadas as características texturais encontradas na 

literatura, para comparação.   

A partir das isotermas de adsorção/dessorção de N2, é possível determinar a área superficial 

específica, o volume total de poros, o volume de microporos e a distribuição de tamanho de 

poros. A área superficial específica foi calculada a partir da equação linearizada de Brunauer-

Emmett-Teller (BET). O volume total de poros é obtido pela determinação de mols adsorvidos 

(η) na maior pressão relativa (p/p0 ≈ 1) atingida na isoterma de adsorção/dessorção de N2 a 77 

K, condição em que se considera que todos os poros estão preenchidos com o adsorbato na 

forma líquida. O volume de microporos foi determinado através da equação de Dubinin-

Radushkevich (DR) (ROUQUEROL et al., 2014). 
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4.2.2.3 Distribuição de tamanho de poros (DTP)  

 

Os poros de um material podem apresentar os mais diversos tamanhos, podendo ser 

classificados como microporos (com diâmetros menores que 20 Å), mesoporos (com diâmetros 

de 20 a 500 Å) e macroporos (com diâmetros maiores que 500 Å). A literatura descreve vários 

modelos que permitem determinar a distribuição do tamanho de poros (DTP) (THOMMES et 

al., 2015).  

Para obtenção das DTP, foi utilizado o método da Teoria do Funcional da Densidade Não 

Local (NLDFT), calculada a partir da isoterma de adsorção/dessorção de N2 a 77 K. O método 

consiste no cálculo computacional de isotermas teóricas para vários tamanhos de poro, 

chamadas de kernel, levando em consideração os parâmetros de interação adsorbato-adsorbato, 

adsorbato-adsorvente e a geometria do poro. A DTP é obtida relacionando as isotermas de 

adsorção do kernel com a isoterma de adsorção experimental (RAVIKOVITCH et al., 2000). 

As DTPs obtidas neste trabalho foram calculadas utilizando o método de NLDFT para poros do 

tipo cilíndrico.  

 

4.2.3 Análise de cromatografia a gás com espectrometria de massas (CG-EM) 

 

O método cromatográfico utilizado foi o descrito pela ABNT (2017), com uma pequena 

modificação no split de 10 para 100, pois as concentrações utilizadas neste trabalho são maiores 

do que a proposta na norma.  

A determinação da concentração de D5 e D4 na fase líquida foi feita utilizando um 

cromatógrafo a gás da marca Agilent Technolologies modelo 7820A, acoplado a um 

espectrômetro de massas de mesma marca, modelo 5977B. Utilizou-se uma coluna capilar HP5-

MS 5% fenil 95% dimetilsiloxano (25 m x 0,25 mm diâmetro interno x 0,25µm de filme). As 

condições utilizadas podem ser observadas na Tabela 6. 
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Tabela 6: Condições analíticas da cromatografia 

Parâmetro Condições  

olume injetado  1 µL 

Temperatura do injetor 280 °C 

Temperatura da coluna  50 °C por 4 min, 15 °C/min até 180 °C por 2 min 

Temperatura da fonte de íons 150 °C 

Temperatura da linha de transferência 250 °C 

Gás de arraste  Hélio a 1mL/min 

Fonte: ABNT (2017) 

 

Curvas de calibração de D4 e D5 foram obtidas usando 9 padrões com as concentrações 25, 

50, 100, 200, 300, 400, 600, 800 e 1000 mg/L em n-octano. 

 

4.2.4 Preparo das amostras   

 

Todas as amostras utilizadas neste trabalho foram preparadas da seguinte forma: todo 

material sólido foi transferido para um recipiente com volume de 4,5 mL, onde este foi levado 

para uma estufa a 100 °C por 30 min para que houvesse a retirada de umidade e outros 

compostos da superfície do material. Após esta etapa o frasco é preenchido com 4 mL da 

solução em estudo. O frasco foi vedado, agitado a 30 rpm utilizando um agitador de tubos TE-

165 (TECMAL) a uma temperatura de 20 ± 2 ºC e a concentração da fase fluida foi determinada 

utilizando o CG-EM. 

 

4.2.5 Influência do Solvente 

 

Quando se deseja determinar a concentração de siloxanos no biogás real, o procedimento 

utilizado atualmente é o borbulhamento do biogás em um solvente orgânico e análise deste 

solvente por cromatografia. O solvente utilizado geralmente é um hidrocarboneto ou um álcool, 



35 
 

sendo em sua maioria hidrocarbonetos (ABNT, 2017; OSHITA et al., 2010; YU et al., 2013); 

estes parecem ser mais adequados para a retenção de siloxanos. A partir do que foi exposto, 

foram escolhidos os solventes n-octano, isooctano e etanol, por possuírem pressão de vapor 

aceitável para o trabalho em solução. 

Para determinar a influência dos solventes no processo de adsorção, foram preparadas 

soluções de D5 (85 mg/L) em etanol, n-octano e isooctano, foi escolhida esta concentração por 

ser uma concentração baixa, dentro na faixa trabalhada de 25 a 1000 mg/L, e que após a 

adsorção, ainda restariam siloxanos na fase fluída. A massa de adsorvente utilizada foi de 100 

mg, esta massa foi escolhida para minimizar os erros durante a pesagem. As amostras foram 

preparadas de acordo com a metodologia relatada na sessão 4.2.4 e agitado por 24h. Neste teste, 

os adsorventes utilizados foram a sílica azul representando materiais inorgânicos e o carbono 

ativado Nuchar representando materiais orgânicos com alto teor de carbono. 

 

4.2.6 Prospecção de materiais  

 

Devido à grande variedade de materiais utilizados na retirada de siloxanos, foi realizada 

uma etapa de prospecção, para selecionar os materiais que obtivessem o melhor desempenho 

em meio líquido. Nesta etapa de prospecção de materiais, foi feito um teste de adsorção de um 

único ponto, agitado por 24 h, utilizando uma solução de D5 no solvente que obteve o melhor 

resultado na etapa de influência do solvente, com concentração de 85 mg/L que é suficiente 

para saturar os adsorventes, foram utilizados 100 mg de material adsorvente, previamente 

tratado de acordo com a sessão 4.2.4. Na literatura, existem vários trabalhos que utilizam 

diversos materiais para a adsorção de siloxanos em meio gasoso, sendo os mais utilizados os 

carbonos ativados, as sílicas e as zeólitas (OSHITA et al., 2010; SCHWEIGKOFLER; 

NIESSNER, 2001; SIGOT et al., 2016). Por este motivo foram testados materiais comerciais 

como sílica gel azul e sílica gel branca, zeólita 13X, zeólita natural clinoptilolita, carbonos 

ativados Nuchar, Norit e C141S, e materiais de baixo custo ou produzidos a partir de resíduos, 

como o carbono P60 sintetizado a partir de garrafas PET, a sílica sintetizada a partir da areia de 

rejeito de estações de tratamento de esgoto, bauxita vermelha (minério de alumínio), bauxita 

bege, bauxita bege calcinada. 
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4.2.7 Cinética de Adsorção  

 

Para o teste cinético de adsorção, foram preparadas soluções de 200 mg/L de D5 e D4 em 

n-octano, onde 100 mg dos materiais adsorventes que tiveram o melhor resultado na etapa de 

prospecção foram preparados de acordo com a metodologia citada anteriormente. As amostras 

de D5 e D4 foram coletadas em diversos intervalos de tempo até que o equilíbrio fosse atingido 

para todas as amostras.  

 

4.2.8 Curvas de equilíbrio de adsorção  

 

Os testes estáticos de adsorção foram realizados em uma sala com temperatura constante 

(20 ± 2 ºC). As amostras utilizadas nestes testes foram as mesmas utilizadas na etapa de cinética 

de adsorção. Para cada batelada foi pesada uma massa de 100 mg de amostra, da bauxita e da 

sílica azul, e 20 mg da sílica branca e sílica de areia, esta massa menor foi utilizada pois nos 

testes com 100 mg a curva de equilíbrio não ficava completa, não foi possível aplicar a massa 

de 20mg para as outras amostras por limitações da quantidade de reagentes disponíveis. As 

concentrações iniciais utilizadas foram: 25, 50, 100, 200, 250, 300, 400, 600, 800, 1000 mg/L 

de cada um dos siloxanos estudados (D4 e D5) em n-octano. Cada uma das soluções foi 

transferida para dois recipientes diferentes, totalizando 20 amostras por batelada. Os frascos 

foram agitados por aproximadamente 200 horas, até que o equilíbrio fosse atingido. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

5.1 Influência do solvente  

 

Como comentado anteriormente, a metodologia utilizada atualmente para determinar a 

presença de siloxanos em uma corrente de biogás consiste no borbulhamento deste gás em um 

solvente orgânico (ABNT, 2017). Este foi o passo inicial para se trabalhar com siloxanos em 

fase líquida, escolhendo solventes semelhantes para estudar o efeito deles no processo de 

adsorção. Os materiais escolhidos foram a sílica azul, representando materiais inorgânicos, e o 

carbono ativado Nuchar, representando os orgânicos. Os resultados podem ser observados na 

Figura 9. 

 

Figura 9: Influência dos solventes n-octano, isooctano e etanol no mecanismo de adsorção de 

D5 em sílica azul e carbono ativado Nuchar, agitado por 24h. 

 

Fonte: Autor (2020) 

 

Da Figura 9, temos nas três barras da esquerda a solução inicial com as concentrações na 

fase fluída de D5. Em cada um dos solventes estudados podemos observar que, nas condições 

iniciais, as concentrações do siloxano em n-octano e em isoctano foram basicamente as mesmas 
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(85 mg/L), exceto para o etanol. Neste caso, a concentração foi menor (50 mg/L) devido à 

polimerização do siloxano D5 em D6 e D7. Esta polimerização pode ser observada nas análises 

cromatográficas (Figs. 17 a 19), que se encontram em anexo ao final da dissertação.  

Os outros conjuntos de barras (do meio e da direita) representam a concentração na fase 

fluída de D5 após as 24 horas de adsorção, utilizando a sílica azul e o carbono ativado Nuchar. 

Observando os resultados para o adsorvente Nuchar, é possível observar que a concentração 

final e inicial basicamente se mantém constante para todos os solventes, indicando que não 

ocorreu adsorção de D5 no Nuchar. Em fase gasosa, este carbono ativado é um adsorvente com 

alta capacidade de adsorção de siloxanos (CABRERA-CODONY et al., 2014). É claro que o 

n-octano está afetando o mecanismo de adsorção com o Nuchar, aparentemente nas condições 

estudadas o Nuchar tem uma maior afinidade com o próprio solvente n-octano do que com o 

D5.  

Para a sílica azul, observamos uma variação entre as concentrações inicial e a concentração 

após 24 horas de adsorção, nos solventes n-octano e isooctano, indicando que ocorreu a 

adsorção de D5. No entanto, para o etanol, não foi possível observar esta variação. Ou seja, a 

sílica adsorve melhor o siloxano no hidrocarboneto que no álcool. O que provavelmente ocorre 

é uma interferência do etanol no mecanismo de adsorção do D5, sendo o solvente adsorvido 

preferencialmente na superfície da sílica. A superfície da sílica contem grupos silanóis (Si-OH), 

que possuem caráter ácido, o que propicia ligações de hidrogênio com moléculas polares como 

o etanol (COTHER, 1998). Como o n-octano e isooctano não possuem o oxigênio necessário 

para a ligação de hidrogênio, o D5 é adsorvido mais favoravelmente.  

Ainda no resultado da sílica azul, é possível observar que o n-octano obteve desempenho 

um pouco melhor que o isooctano, sendo este o solvente que menos interfere na adsorção de 

D5 em sílica azul. Este fato é interessante para esta aplicação, já que no problema real o siloxano 

está no biogás e o ele é constituído principalmente por metano, um hidrocarboneto apolar como 

o n-octano. Como o n-octano foi o solvente que menos interferiu na adsorção de D5, ele foi 

escolhido como solvente em todos os experimentos posteriores.   
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5.2 Prospecção de materiais  

 

Para este ensaio foram utilizados materiais comerciais já empregados no tratamento de 

biogás (carbonos ativados, sílicas e zeólitas), além de materiais produzidos a partir de resíduos 

(sílica de areia e carbono ativado P58) e materiais de fácil obtenção e baixo custo (bauxitas). 

Os materiais produzidos a partir de resíduos e de baixo custo, são os mais interessantes do ponto 

de vista econômico já que a tecnologia mais utilizada na remoção de siloxanos do biogás é a de 

adsorção não regenerativa (CABRERA-CODONY et al., 2018). Os resultados dos testes de 

adsorção (ponto único de equilíbrio) podem ser observados na Figura 10.  

 

Figura 10: Concentrações de D5 na fase fluida, após 24 h de adsorção sob agitação a 30 rpm, 

dos diversos materiais testados neste trabalho.  

 

Fonte: Autor (2020) 

 

É possível observar que, semelhantemente ao que ocorreu no estudo da influência do 

solvente, todos os carbonos ativados testados tiveram um baixo desempenho na adsorção de 

siloxano, devido provavelmente a uma maior afinidade com o solvente orgânico. Esta 

constatação não descarta que os carbonos ativados possam ser bons adsorventes em fase gás 
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(biogás). Outro material que não obteve resultados satisfatórios com este solvente foram as 

zeólitas, neste caso provavelmente por questões estruturais (tamanho de poro). Esta suposição 

será analisada na etapa de caracterização textural.   

As sílicas testadas, inclusive a sintetizada da areia de rejeito, mostraram adsorver siloxanos 

em quantidade considerável, sendo a sílica comercial branca a que obteve um melhor resultado, 

seguida da sílica de areia. Outro material que mostrou um potencial na adsorção de siloxanos 

foi a bauxita vermelha, que obteve um resultado semelhante a sílica azul. 

A partir deste teste, foram selecionados os materiais utilizados nas etapas posteriores, sendo 

eles: a sílica branca, a sílica azul, a sílica de areia e a bauxita vermelha. 

 

5.3 Caracterização dos materiais  

 

As caracterizações realizadas neste trabalho foram focadas nos materiais que obtiveram 

o melhor desempenho na etapa de prospecção descrita anteriormente.  

 

5.3.1  Fluorescência de Raios-X (FRX) 

 

A análise de Fluorescência de Raios-X utilizada neste trabalho foi a semiquantitativa, 

também conhecida como standardless. Este método é indicado para amostras desconhecidas; 

assim o equipamento não utiliza nenhum padrão para quantificação dos elementos químicos 

(NASCIMENTO, 1999). Este método é baseado na medição dos picos, proporcionais à 

quantidade de átomos que a linha espectral produziu. Porém, o método apresenta algumas 

limitações que podem variar de acordo com a superfície dos picos, a natureza dos elementos 

presentes na amostra, repartição dos elementos no volume analisado e geometria da superfície 

analisada (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Na Tabela 7, observa-se a composição 

química dos materiais que mais se destacaram na etapa de prospecção e da areia de esgoto 

calcinada utilizada como matéria prima na síntese da sílica de areia.  
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Tabela 7: Composição química, em óxidos, da bauxita vermelha, sílica de areia, areia calcinada 

sílica azul e sílica branca 

Compostos 

(m/m %) Sílica branca  Sílica azul Bauxita 

Areia 

calcinada  Sílica areia  

SiO2 99,25 97,77 10,48 73,27 96,35 

CaO 0,56 0,45 0,19 6,77 0,37 

Fe2O3 0,19 0,22 36,79 5,02 1,59 

Al2O3 - - 46,07 6,34 1,59 

K2O - - 0,36 3,27 - 

TiO2 - - 3,245 0,85 - 

MnO - - 0,95 - - 

ZrO2 - - 14,89 - - 

Nb2O5 - - 0,43 - - 

Co2O3 - 0,92 - - - 

ZnO - - - 0,06 - 

SrO - - - 0,18 - 

P2O5 - - - 2,16 - 

Cl - 0,64 - - 0,10 

SO3 -     2,09 - 

Fonte: Autor (2020) 

 

Para as sílicas comerciais, como esperado, existe elevado teor de silício (99,25 e 97,77 

% em massa para sílica branca e azul respectivamente); a sílica azul apresenta uma pequena 

diferença devido à presença de cobalto, que é utilizado como indicador de umidade. 

 A bauxita é o minério utilizado como matéria prima para a produção de alumínio e, 

como esperado, possui uma maior concentração de alumínio em sua composição, 46,07 % de 

Al2O3. A cor das bauxitas depende do teor de ferro e de outras impurezas presentes, sendo as 

mais comuns as bauxitas vermelhas, com alto teor de óxidos de ferro e pobre em sílica, e as 

bauxitas brancas ou cinzas, pobres em ferro e ricas em sílica (PILUSKI; HOTZA, 2008). A 

partir da Tabela 7 é possível constatar que a bauxita utilizada neste trabalho é a chamada bauxita 



42 
 

vermelha, com grande quantidade de óxido de ferro (36,79%) e pequena quantidade de sílica 

(10,48%). A bauxita é o material com a composição química mais diversa se comparado aos 

outros que apresentam uma grande quantidade de sílica, podendo ser um bom parâmetro para 

observar como a composição química do material influencia na adsorção de siloxanos..  

 A partir dos dados da areia calcinada em comparação com a sílica de areia, nota-se que 

a síntese do material levou à composição esperada, com um aumento significativo da 

quantidade de sílica de 73,27 % para 96,35 % e uma diminuição de todos os outros compostos. 

A presença de uma pequena quantidade de cloro indica que a etapa de lavagem poderia ter sido 

realizada em maior tempo para a remoção completa do cloreto. A composição da sílica de areia 

se assemelha muito à composição das sílicas comerciais. 

 

5.3.2 Caracterização Textural 

 

5.3.2.1 Isotermas de N2 a 77 K 

 

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 a 77 K dos materiais que obtiveram um melhor 

desempenho na etapa de prospecção, podem ser observadas na Figura 11. Para a sílica azul e 

branca, é possível constatar que a isoterma é do tipo I (b), característica de materiais com uma 

faixa de tamanho de poros que vai de microporos mais largos a mesoporos mais estreitos 

(THOMMES et al., 2015). A isoterma então atinge um patamar de saturação e a quantidade 

adsorvida se aproxima de um valor limite, definido pelo volume de poros acessíveis 

(ROUQUEROL et al., 2014). 

Já para a bauxita vermelha não é possível identificar claramente qual o tipo de isoterma, 

mas é possível constatar que ocorre uma maior adsorção em pressões relativas maiores e a 

presença de uma leve histerese a partir de p/p0 = 0,5, sugestivo da presença de pequena fração 

de mesoporos (THOMMES et al., 2015).  
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Figura 11: Isotermas de nitrogênio a 77 K. Os símbolos fechados representam a adsorção e os 

abertos representam a dessorção. 
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Fonte: Autor (2020) 

 

Observando a isoterma da sílica de areia nas pressões relativas mais baixas (abaixo de 0,2 

de pressão relativa), é possível notar que o “joelho” seguido de um patamar indica a formação 

da monocamada. O comportamento desta curva indica a presença de microporos, além de uma 

área superficial muito semelhante a sílica azul (THOMMES et al., 2015). Também é possível 

notar que em pressões relativas a partir de 0,4 ocorre a formação de leve histerese, indicativa 

da presença de poros maiores (mesoporos). Quando a pressão parcial fica acima de 0,9 existe 
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um grande aumento do volume adsorvido, o que pode estar relacionado ao preenchimento de 

N2 em macroporos ou nos vazios entre os aglomerados de partículas (ZHU; TAY; MA, 2007).  

Os resultados de volume total de poros, volume de microporos e área superficial específica 

(SBET) são importantes parâmetros para se entender características e mecanismos do processo 

de adsorção. Na Tabela 8 é possível observar os dados de caracterização textural obtidos a partir 

da isoterma de N2 a 77 K da sílica branca, sílica azul, sílica de areia e bauxita. Já na Tabela 9, 

são apresentados os dados de caracterização textural, disponíveis na literatura, dos demais 

materiais estudados, na tentativa de identificar nestas propriedades o possível motivo da sua 

baixa performance durante os testes de adsorção. 

Os dados encontrados na Tabela 8 para as sílicas comerciais e bauxita estão de próximos 

dos mencionados na literatura (JUNG; LEE; JURNG, 2017; NAM et al., 2013; PILUSKI; 

HOTZA, 2008). A sílica de areia tem uma estrutura muito semelhante a sílica azul, além de 

terem composição química (Tabela 7) também muito semelhante, estes são bons indicativos de 

que este material tenha um rendimento semelhante aos das sílicas comerciais para a adsorção 

de siloxanos.  

Observando os dados da sílica azul e branca é possível notar que existe uma diferença 

considerável entre as características texturais das duas, apesar de serem sílicas gel comerciais. 

Esta diferença pode esta relacionada ao fato das sílicas serem produzidas por fabricantes 

diferentes. Os dados de área superficial específica, volume total de poros, volume de 

microporos e microporosidade podem ser observadas na Tabela 8.  

 

Tabela 8: Propriedades texturais dos materiais obtidas através das isotermas de N2 a 77 K. 

Material  
BET 

(m²/g) 

Volume total de 

poros (cm³/g) 

Volume de 

microporos (cm³/g) 

Microporosidade 

(%) 

Sílica Branca  795 0,47 0,29 62,83 

Sílica azul  472 0,30 0,17 54,91 

Bauxita vermelha 104 0,23 0,04 15,43 

Sílica areia  512 0,44 0,20 44,62 

Fonte: Autor (2020) 
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Tabela 9: Propriedades texturais disponíveis na literatura 

Materiais  
BET 

(m²/g) 

Volume de 

poros 

(cm³/g) 

Volume de 

microporos 

(cm³/g) 

Microporosidade 

(%) 
Referencias 

Carbono ativado C141S 

1044 0,46 0,40 85,71 

(DE 

OLIVEIRA 

et al., 2020 

Carbono ativado Norit RB4 

957 0,46 0,32 73,38 

(DE 

OLIVEIRA 

et al., 2020) 

Carbono ativado NUCHAR 

1757 1,2 0,67 56,30 

(CABRERA-

CODONY et 

al., 2014) 

Carbono ativado denominado 

P58 1920 - 0,63 - 

(PARRA et 

al., 2002) 

Zeólita comercial 13 X 
515 0,45 0,30 65,64 

(BEZERRA 

et al., 2014) 

Zeólita natural clinoptilolita 
84 0,05 0,025 47,92 

(MANSOURI 

et al., 2013) 

Bauxita bege 
10 0,06 -  - 

(PRADO et 

al., 2012) 

Bauxita bege calcinada  
124 0,21 - - 

 (PRADO et 

al., 2012) 

 

Para a adsorção de siloxanos em correntes gasosas, a literatura diz que uma maior área 

superficial e volume de poros é recomendada (OSHITA et al., 2010). No entanto, para a 

adsorção em fase líquida, outros fatores provavelmente influenciaram a adsorção dos siloxanos. 

A julgar somente pelas características texturais, o carbono ativado Nuchar teria uma grande 

capacidade de adsorção com seus 1757 m²/g de área específica e 1,2 cm³/g de volume de poros, 

sendo o material que tem a maior área superficial e volume de poros dos estudados. Cabrera-

Codony et al., (2014) utilizou o Nuchar e Norit RB3 como adsorvente em testes de 

breakthrough, utilizando uma concentração de 1000 ppm v/v de D4 em uma corrente de N2, 

conseguindo capacidades de adsorção de 989 e 480 mg/g respectivamente. Já nos nossos testes 

em meio líquido, foi possível observar tanto na etapa de teste de solvente como na prospecção 

de materiais, que tanto o Nuchar como o Norit RB4 obtiveram rendimentos insatisfatórios se 

comparados as sílicas comerciais, apesar destas terem áreas BET e volumes de poros inferiores 

ao Nuchar. Como todos os carbonos ativados utilizados nos testes tiveram um baixo 
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desempenho, pode-se supor que materiais com alto conteúdo de carbono não seja o mais 

adequado para estes testes em meio líquido em virtude da sua grande afinidade por todos os 

solventes avaliados (alcanos e álcoois). A prospecção em meio líquido, neste caso, torna-se 

inconclusiva. Já materiais inorgânicos, como as sílicas, podem ser avaliados no processo de 

adsorção de siloxanos em meio líquido. 

Apesar da bauxita bege e a zeólitas serem materiais inorgânicos, os seus desempenhos na 

etapa de prospecção foram ruins. Para a bauxita, a pequena adsorção de siloxanos 

provavelmente é devida a sua baixa área superficial e volume de poros.  Já a zeólita 13X, com 

área específica bem semelhante as sílicas, tem um diâmetro cinético de 9,5 Å (SIGOT et al., 

2016), sendo que o D4 tem um diâmetro cinético de 10 Å (HAMELINK; SIMON; 

SILBERHORN, 1996). Com isto as moléculas de siloxanos não conseguiriam ingressar nos 

poros da zeólita, resultando em uma baixa capacidade de adsorção (Figura 10).  

 

5.3.2.2 Distribuição de tamanho de poros (DTP) 

 

A Figura 12 mostra as DTPs da sílica gel azul e branca e da sílica de areia, obtidas a partir 

das isotermas de adsorção de N2 a 77 K. Para as sílicas branca e azul, constata-se uma 

distribuição de tamanho de poros na faixa de 10 a 50 Å. As DTPs confirmam portanto a 

presença de microporos largos (supermicroporos) e mesoporos estreitos, que já eram esperados 

a partir do formato das isotermas de N2. Já para a sílica de areia existe uma grande variação do 

tamanho de poros que vão de 10 a 400 Å. Observando os resultados da DTP para a sílica de 

areia, é notável um pico do grafico em 10 Å seguido de uma grande variedade de tamanhos de 

poros até mais que 70 Å.  

O diâmetro cinético aproximado do D4 é de 10 Å (10,8 x 10,3 Å) (HAMELINK; SIMON; 

SILBERHORN, 1996) e, considerando que o D5 é muito semelhante ao D4, pode-se estimar 

que o tamanho do D5 seja pouco maior que 10 Å. A existência de zonas de tamanho de poros 

na faixa de 10 Å a 50 Å faz com que a adsorção dos siloxanos D4 e D5 seja fisicamente possível. 
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Figura 12: Distribuição do tamanho de poros (DTP) da sílica azul, sílica branca e sílica de areia, 

calculada pelo método NLDFT 
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Fonte: Autor (2020) 

 

Existem trabalhos na literatura (YU et al., 2013) que afirmam que o tamanho de poros mais 

interessante para a adsorção de siloxanos são os que estão na faixa de 17 a 30 Å. Observando a 

Figura 12, percebe-se que exatamente nesta faixa a sílica branca tem uma maior quantidade de 

poros, seguida da sílica azul e da sílica de areia. Além disso, a sílica azul tem uma quantidade 

muito maior de poros em 10 Å do que a sílica de branca, estes poros por serem demasiado 

estreitos para acesso dos siloxanos estudados, o que pode acarretar em uma diminuição no 

desempenho da sílica azul. O mesmo pode ocorrer na sílica de areia que, apesar de não ter 

muitos poros na faixa de 20 a 50 Å em comparação as sílicas comerciais, apresenta uma fração 

não desprezível de poros acima de 50 Å, que provavelmente contribuem na difusão e adsorção 

de siloxanos. 

Analisando a distribuição do tamanho de poros, e as características texturais e químicas é 

esperado que a sílica branca esteja entre os materiais com melhor desempenho na adsorção de 

siloxano. 
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5.4 Cinética de adsorção  

 

Neste trabalho a cinética de adsorção foi feita para o D4 e D5 nos seguintes materiais: sílica 

branca, sílica azul, sílica de areia e bauxita. Para os dados obtidos nesta etapa, a concentração 

adsorvida (m/m) em função do tempo foi calculada para cada valor medido de concentração da 

fase líquida ct (Equação 4).   

 

𝑞𝑡 =
(𝑐0−𝑐𝑡)𝑉

𝑚
           (4) 

 

Onde qt é a quantidade adsorvida em mgsiloxano/gadsorvente no instante t, V é o volume de 

solução, em L, m é a massa de adsorvente, em g, e co e ct são as concentrações inicial e no 

instante t de siloxano na fase fluída, ambos em mg/L. Os gráficos da quantidade adsorvida no 

instante t em função do tempo para o D4 e D5 podem ser observados na Figura 13 e 14. 

 

Figura 13: Dados cinéticos do D4 a 20 °C, a partir de uma concentração inicial de D4 em n-

octano de 200 mg/L e agitado a 30 rpm 
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Fonte: Autor (2020) 
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Figura 14:  Dados cinéticos do D5 a 20 °C, a partir de uma concentração inicial de D4 em n-

octano de 200 mg/L e agitado a 30 rpm 
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Fonte: Autor (2020) 

 

Em todas as curvas cinéticas de adsorção das figuras 13 e 14, percebe-se que a quantidade 

adsorvida aumenta com o tempo de contato. Nas duas sílicas comerciais, este aumento é mais 

acentuado nas primeiras 50 h. Essa alta remoção no início do processo também é decorrente de 

uma maior área superficial disponível do adsorvente para a adsorção dos siloxanos (BULUT; 

TEZ, 2007). Já a bauxita tem um aumento menos acentuado devido a sua baixa área superficial 

observada nos resultados de BET.  A sílica de areia atinge o patamar de equilíbrio em um menor 

tempo, se comparado as outras amostras, ocorrendo nas primeiras 24 h para ambos os siloxanos. 

Esta diferença nos tempos de equilíbrio pode estar relacionada ao fato da sílica de areia ter uma 

granulometria menor que as outras amostras, fazendo com que esta tenha uma área de contato 

maior, facilitando assim a disponibilidade dos sítios disponíveis para a adsorção. Além disso 

pela análise textural, este material tem uma fração de poros maiores que as sílicas comerciais, 

o que facilitaria a difusão das moléculas e proporcionaria uma cinética mais acelerada. 

Tipicamente, após um dado intervalo de tempo, ocorre diminuição acentuada da velocidade 

de adsorção, pois a maior parte dos sítios encontra-se ocupada. Nesse caso, os últimos sítios 

são ocupados após a difusão do adsorbato para as partes mais internas do adsorvente até que 
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todos estejam ocupados e assim ocorre o equilíbrio (BULUT; TEZ, 2007). O tempo de 

equilíbrio variou entre os siloxanos e podem ser observados na Tabela 10. 

Tabela 10: Tempos de equilíbrio 

Material  D4 (h) D5 (h) 

Sílica branca 50 75 

Sílica azul 50 100 

Sílica areia  25 50 

Bauxita 100 150 

Fonte: Autor (2020) 

 

Esta cinética lenta é esperada já que a literatura relata que o D4 tem uma cinética 

relativamente lenta em meio líquido, o mesmo é aplicado ao D5 (AJHAR et al., 2010). Após o 

equilíbrio ser atingido é possível observar nas Figuras 13 e 14, que para ambos os siloxanos o 

comportamento dos materiais é semelhante, sendo que o tempo de equilíbrio em todas as 

amostras é menor para o D4 (Tabela 10), este fato ocorre devido ao D4 ser um pouco menor 

que o D5 o que facilita o acesso aos poros. As capacidades de adsorção da sílica branca e sílica 

de areia tem valores próximos, do mesmo modo acontece com a bauxita e a sílica azul em 

ambos os siloxanos. Mas como a cinética foi feita considerando um ponto de equilíbrio, a 

capacidade de adsorção destes materiais foi discutida mais detalhadamente na etapa de 

equilíbrio de adsorção.  

 

5.5 Equilíbrio de adsorção  

 

Neste trabalho o equilíbrio de adsorção foi feito para o D4 e D5 nos seguintes materiais: 

sílica branca, sílica azul, bauxita e sílica de areia. Para todos os dados obtidos nesta etapa, o 

cálculo da concentração adsorvida (m/m) em equilíbrio com a concentração no líquido foi feito 

através da Equação (5).  
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𝑞𝑒 =
(𝑐𝑖−𝑐𝑒)𝑉

𝑚
           (5) 

 

Onde qe é a quantidade adsorvida em mgsiloxano/gadsorvente no equilíbrio, V é o volume de 

solução, em L, m é a massa de adsorvente, em g, e ci e ce são a concentração inicial e no 

equilíbrio de siloxano na fase fluída, ambos em mg/L.  

Isotermas de equilíbrio nos fornecem várias informações importantes como: quantidade 

máxima adsorvida, interações entre adsorvente/adsorbato, entre outras. Estes parâmetros são 

importantes na escolha de materiais viáveis para determinada aplicação e no dimensionamento 

de colunas de adsorção (LIMOUSIN et al., 2007). Todos os dados obtidos foram analisados em 

função da capacidade de adsorção dos siloxanos estudados (D4 e D5) de acordo com a Equação 

5, com tempo suficientemente longo para não se registrarem variações da concentração no 

líquido (equilíbrio termodinâmico).  

Como sabemos, as isotermas de equilíbrio são importantes para projetos de sistemas de 

adsorção/dessorção e que a correlação dos dados de equilíbrio com equações teóricas ou 

empíricas é essencial para o estabelecimento de parâmetros de afinidade adsorvente/adsorbato. 

Para descrever a relação de equilíbrio entre a concentração de D4 e D5 adsorvidos em solução 

foi utilizado o modelo de Sips, que está descrito na Equação (1). Para avaliar o erro entre o 

ajuste e os dados experimentais foi utilizado o teste estatístico 2 como definido na equação 6. 

 

2 = ∑
(𝑞𝑒𝑒𝑥𝑝−𝑞𝑒𝑚𝑜𝑑)²

𝑞𝑡𝑚𝑜𝑑
               (6) 

 

onde qeexp e qemod são a capacidades de adsorção correspondentes aos dados experimentais 

e aos calculados pelo modelo. As isotermas de adsorção de D4 e D5 nos materiais estudados e 

o modelo de Sips ajustado a cada conjunto de dados podem ser observadas nas Figura 15 e 16 

respectivamente. 
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Figura 15: Isotermas de adsorção de D4 a 20°C, da sílica azul, sílica branca, sílica de areia e 

bauxita após agitação por aproximadamente 200 h e ajuste pelo modelo de Sips. 
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Fonte: Autor (2020) 

Figura 16: Isotermas de adsorção de D4 a 20°C, da sílica azul, sílica branca, sílica de areia e 

bauxita após agitação por aproximadamente 200 h e ajuste pelo modelo de Sips. 
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Fonte: Autor (2020) 

Os parâmetros de equilíbrios do modelo de Sips para o D4 e D5 podem ser observados na 

Tabela 12 e 13 respectivamente.  

 



53 
 

Tabela 11: Parâmetros de equilíbrio do modelo de Sips, da isotermas de D4 a 20°C 

Sips sílica azul sílica branca Bauxita Sílica de areia  

Ks (L/mg) 0,004 0,004 0,0001 0,030 

Qmax(mg/g) 32 116 54,84 72 

X² 0,393 0,677 2,00 0,570 

R² 0,989 0,996 0,972 0,969 

ns  1,00 0,89 0,54 0,76 

Fonte: Autor (2020) 

 

Tabela 12: Parâmetros do modelo de equilíbrio de Sips, da isotermas de D5 a 20°C  

Sips sílica azul sílica branca Bauxita Sílica de areia 

Ks (L/mg) 0,0001 0,006 0,001 0,015 

Qmax(mg/g) 16 178 13 59 

X² 0,17 0,484 1,10 3,14 

R² 0,995 0,997 0,980 0,981 

ns 2,136 0,707 1,614 1,399 

Fonte: Autor (2020) 

 

Alguns dos materiais estudados ainda não alcançaram o patamar de saturação, assim é 

importante o uso de modelos termodinâmicos para que seja possível prever o comportamento 

das curvas até que o patamar de saturação seja alcançado e a capacidade máxima de adsorção 

do material seja encontrada.  
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Da Figura 15, é possível observar que a capacidade de adsorção aumenta com o aumento 

da concentração, com isotermas do tipo favorável (d2q/dC2 <0). Para a sílica azul e bauxita é 

possível notar claramente um patamar de saturação; já para a sílica branca e sílica de areia, 

temos uma curva que parece estar se inclinando para a formação de um patamar de saturação a 

concentrações mais altas que as testadas. Na Figura 16 o patamar de saturação é atingido por 

todas as amostras exceto para a sílica branca que, semelhante à Figura 15, começa a se inclinar 

para a formação de um patamar de saturação a concentrações mais altas.  

É possível constatar que a sílica de areia consegue adsorver mais que a sílica branca 

comercial a baixas concentrações (abaixo de 300 mg/L), ou seja, em sistemas bem diluídos, 

como é o caso do biogás, a sílica de areia pode ser mais eficiente. Este fato ocorre com ambos 

os siloxanos, sendo mais evidente para o D5. Na Tabela 11 podemos observar as capacidades 

de adsorção destes materiais no equilíbrio.  

 

Tabela 13: Capacidades de adsorção máximas de siloxanos, em meio líquido, próximos ao 

equilíbrio (700 mg/L) 

Material  D4 (mg/g) D5(mg/g) 

Sílica branca 66 60 

Sílica azul 21 16 

Sílica areia  55 58 

Bauxita 20 13 

Fonte: Autor (2020) 

 

Como relatado anteriormente a literatura diz que as características texturais que mais 

influenciam a adsorção em meio gasoso são a área superficial, volume de poros e o tamanho de 

poros na faixa de 17 a 30 Å (OSHITA et al., 2010; YU et al., 2013). Dos materiais estudados a 

sílica branca foi a que apresentou as melhores características texturais para adsorção de 

siloxanos de acordo com o que é descrito na literatura, inclusive em alguns trabalhos 

comparativos entre uma sílica, um carvão ativado e uma zeólita, a sílica obteve o melhor 

desempenho na adsorção de siloxanos em fase gasosa (SIGOT et al., 2016). Observando a 

Tabela 10, a sílica branca obteve o melhor desempenho nos dois siloxanos como já era 
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esperado. No entanto, em meio líquido, a interação da química superficial pode também 

influenciar na adsorção de siloxanos, já que a sílica de areia - com características texturais 

inferiores - atingiu uma capacidade de adsorção semelhante a sílica branca e mesmo superior a 

baixas concentrações. Apesar de ambos os adsorventes serem essencialmente consituídos de 

SiO2, a sílica de areia (com sua granulometria mais fina) pode conter uma maior densidade de 

grupos silanóis terminais (Si-OH) na sua superfície, os quais interagem com os sloxamos 

através de ligações de hidrogênio (SIGOT; DUCOM; GERMAIN, 2015). Outro fato que 

demonstra a influência da química superficial do adsorvente na adsorção de siloxanos em meio 

líquido é a comparação entre a sílica de areia e a sílica azul, ambas com áreas BET e volumes 

de poros semelhantes. Apesar de ambas terem também composição com alta quantidade de 

silício, a capacidade de adsorção de siloxanos foi bastante diferente, sendo a da sílica azul muito 

inferior à da sílica de areia. Este fato provavelmente ocorre devido à sílica azul ter sua superfície 

coberta de uma tintura azulada a base de cobalto, como observado nos resultados de FRX, o 

que pode estar influenciando a química superficial do material impactando na adsorção dos 

siloxanos em meio líquido. A bauxita, apesar de ter uma área superficial inferior a sílica azul e 

um tamanho de poro aparentemente maior, este obteve resultados muito semelhantes. Uma das 

hipóteses é que esteja ocorrendo uma possível ligação Fe-O-Si, como relatado por Swedlund e 

Webster ( 1999). 

  A partir dos dados recolhidos neste trabalho foi feita uma comparação com o reportado na 

literatura, sendo que não foi possível encontrar nenhum trabalho de adsorção de siloxanos em 

meio líquido. Por este motivo foram utilizados trabalhos em sistemas gasosos que utilizavam a 

sílica branca comercial como adsorvente para comparação.  

Existe uma grande variedade de capacidades de adsorção em sílica gel, tanto para o D4 

como para o D5, pois os trabalhos calculam a capacidade de adsorção partindo de um ponto 

único de equilíbrio, devido à dificuldade de se trabalhar com siloxanos em estado gasoso.  

A menor capacidade encontrada para o D4 foi a descrita por Nam et al., (2013) que fez 

testes em batelada utilizando uma fase gasosa contendo D4 a uma concentração inicial de 7,15 

mg/L, obtendo uma capacidade de adsorção de 56 mg/g. Já Sigot et al (2015) utilizando curvas 

de breakthrough, partindo de uma concentração inicial de 30 mg/L, chegando a uma capacidade 

de adsorção de 148 mg/g. A maior capacidade de adsorção reportada para o D5 foi a publicada 

em Nam et al., (2013): partindo de uma concentração de 7,16 mg/L, obtiveram uma capacidade 

de adsorção de 129 mg/g. Jung et al (2017) reportaram uma capacidade de adsorção de 31,2 
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mg/g utilizando curvas de breakthrough, em equilíbrio com uma concentração de alimentação 

de 4 mg/L. Não foi possível encontrar trabalhos em meio gasoso, utilizando sílica gel como 

adsorvente, com concentrações no gás semelhantes às utilizadas neste trabalho. Trabalhar com 

concentrações menores em fase liquida é relativamente difícil, porém o modelo de Sips aplicado 

à sílica de areia indica concentrações adsorvidas de D5 a volta de 35 mg/g em equilíbrio com 

25 mg/L no meio líquido (Figura 16). Para uma justa comparação dos resultados com os dados 

da literatura, ensaios em meio gasoso com estas sílicas mais promissoras (branca e de areia) são 

mandatórios.  

  

.  
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6 CONCLUSÕES  

 

Neste trabalho foi avaliada a eficiência de diversos adsorventes na remoção de siloxanos 

em meio líquido. Da prospecção de materiais e teste de solventes foi possível constatar que os 

materiais com alto teor de silício são mais adequados para a adsorção de siloxanos em meio 

líquido apolar. Materiais com alto teor de carbono são ineficientes utilizando o método 

estudado, provavelmente pela competição com o solvente orgânico apolar utilizado. 

Considerando que os materiais com alto teor de silício são mais eficientes nestas condições, 

sintetizou-se com sucesso um adsorvente micro/mesoporoso a partir da areia de rejeito da 

estação de tratamento de esgotos de Quixadá/Ce, que apresentou uma composição química e 

características texturais semelhantes às sílicas comerciais. A sílica de areia teve um desempenho 

muito semelhante a sílica branca quanto às capacidades máximas de adsorção de siloxanos em 

meio líquido. Como a sílica é descrita como um bom adsorvente de siloxanos em sistemas 

gasosos reais, este fato sugere que a sílica de areia poderia ser utilizada como meio para retenção 

de siloxanos. Note-se que a sílica de areia apresenta capacidade de retenção superior à sílica 

branca comercial em baixas concentrações e uma cinética de transferência de massa bastante 

mais favorável, o que pode ser explicado pela presença de uma fração de mesoporos de 

condução dos siloxanos aos sítios preferenciais de adsorção, que são aqueles com dimensão em 

torno de 17 a 30 angstrons. Apesar da dificuldade de comparação dos resultados com a 

literatura, é notável que os adsorventes tenham tido capacidades de adsorção em fase líquida da 

mesma ordem de grandeza das reportadas para sistemas gasosos. Por se tratar de um teste de 

fácil implementação (fase líquida), pode ser usado para a prospecção de novos adsorventes 

inorgânicos para posterior aplicação em condições reais. 
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 Sugestões de trabalhos futuros  

 

• Realizar estudo mais aprofundado da química superficial da sílica de areia e como 

se dá o mecanismo de adsorção dos siloxanos.  

 

• Realizar experimentos em meio gasoso (gás inerte ou biogás) para avaliar se o 

comportamento observado no sistema líquido se assemelha ao que ocorre no sistema 

gasoso.  

 

• Explorar modificações na rota de síntese da sílica de areia a fim de obter um material 

com porosidade mais elevada e concentrada dentro da faixa recomendada para a 

adsorção de siloxanos. 
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ANEXO 

 

Figura 17: cromatograma de uma solução de D5 em etanol a 300 mg/L após uma hora de 

agitação. 

 

Fonte: Autor (2020) 

 

Figura 18: Cromatograma de uma solução de D5 em etanol a 300 mg/L após 23 horas de 

agitação, ocorrendo a polimerização do D5 e presença de D6 e D7 

 

Fonte: Autor (2020) 
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Figura 19: Cromatograma de uma solução de D5 a 300 mg/L após 48 horas de agitação, 

ocorrendo a polimerização do D5 e presença de D6 e D7 

 

Fonte: Autor (2020) 

 

  

Figura 20: Curva de calibração de D5 em n-octano 

 

Fonte: Autor (2020) 
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Figura 21: Curva de calibração de D4 em n-octano 

 

Fonte: Autor (2020) 
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