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RESUMO

O biometano tornou-se uma importante op¢ao para geragao de energia renovavel. Ele pode ser
obtido por meio da purificagdo do biogés, originado como produto da digestdo anaerdbia da
matéria organica oriunda como rejeito da agricultura, pecudria, industria, e lixo urbano. O
processo de purificacdo do biogas tem por objetivo principal o aumento de seu poder calorifico,
para produzir mais energia e reduzir a emissao de dioxido de carbono para a atmosfera.
Entretanto, mesmo apds submetido ao processo de purificagdo, o biometano pode conter tragos
de siloxanos na composi¢do, oriundos da biomassa. Assim, esses compostos podem ser
provenientes de cosméticos, detergentes, antiespumantes, materiais antiestaticos, polidores,
solventes, tintas, ceras de carro, etc. Os siloxanos podem se polimerizar, depositando-se na
forma de uma pasta de silicone nas paredes de motores ¢ impulsores de compressores,
ocasionando problemas e uma certa periodicidade na manutengdo os equipamentos. Os
siloxanos s3o um subgrupo de silicio contendo ligagdes com oxigénio e radicais organicos
funcionais. O objetivo desse trabalho ¢ analisar a composi¢do dos siloxanos presentes em
biometano no aterro da regido metropolitana e observar a purificacdo do biogas para biometano
para varios siloxanos. O método utilizado foi a cromatografia gasosa acoplada a um
espectrometro de massas (GC-MS) e o método de purificagdao foi o Selexo/™. Obteve-se um
resultado muito satisfatério chegando a mais de 99,52% de purificagdo, estando dentro das

normas vigentes especificas para siloxanos e biocombustiveis.

Palavras-chave: biogas; biometano; siloxano.



ABSTRACT

Biomethane has become an important renewable energy option. It can be obtained through the
purification of biogas, originated as a product of the anaerobic digestion of organic matter from
agricultural, industrial and urban waste. The main objective of the biogas purification process
is to increase its calorific value, to produce more energy and reduce the emission of carbon
dioxide into the atmosphere. However, even after the purification process, the biomethane may
have traces of siloxanes in the composition, deriving from biomass. Thus, these compounds can
come from cosmetics, detergents, defoamers, antistatics, solvents, paints, car waxes, etc.
Siloxanes can polymerize, depositing themselves in the form of a silicone paste on the walls of
motors and compressor impellers, causing problems and generating a certain periodicity in
equipment maintenance. Siloxanes are a subgroup of silicon containing bonds with oxygen and
functional organic radicals. The objective of this paper is analyze the composition of the
siloxanes present in biomethane in the landfill in the metropolitan region and to observe the
purification of biogas into biomethane for a variety of siloxanes. The method used was gas
chromatography coupled to a mass spectrometer (GC-MS) and the purification method was
Selexol™. A very satisfactory result was obtained, reaching more than 99.52% of purification,

being within the current specific norms for siloxanes and biofuels.

Keywords: biogas; biomethane; siloxane.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, por conta de a matriz energetica estar fundamentada na energia hidrica, ndo
se incentivou da mesma forma a geracdo de novas formas de energia elétrica. Ademais, 0
préprio setor privado manifestou interesse limitado em tais investimentos oriundos de fontes
diversas das tradicionais por conta de uma série de particularidades como: o elevado custo do
capital nacional; limitada capacidade para o desenvolvimento de projetos de financiamento
externo; limitadas fontes de pesquisas tecnoldgicas; e restricbes de barreiras regulatorias,
principalmente porque as fontes renovaveis geralmente transitam por diversos ambitos da
administracdo publica (BRASIL, 2010).

A geragdo termelétrica pode ser promovida por meio de diferentes combustiveis: gas
natural, biomassa, carvdo mineral, nuclear, 6leo combustivel entre outros. A definicdo do
combustivel para geracdo, especialmente para usinas de grande porte, estd relacionada ao
atendimento de critérios técnicos, econdémicos, logisticos, ambientais e, em alguns casos, de
politicas energéticas. A depender do tipo de combustivel e da tecnologia de geracao, elas podem
cumprir diferentes papéis, tais como atuar na geracao continua, denominada geracdo de base,

na geracdo complementar a fontes renovaveis ou no atendimento as demandas de ponta.

Dada a relevancia da participacdo de fontes hidricas na geracao de energia elétrica no
Brasil, as termelétricas tém atuado significativamente em periodos de escassez hidrologica.
Além disso, com a penetracdo das fontes edlica e solar no sistema nacional, emerge a
possibilidade de as termelétricas atuarem para estabilizar a variabilidade na geragdo de curto
prazo dessas fontes. No caso da bioeletricidade, ha ainda vantagens do ponto de vista
socioambiental: como qualquer processo de combustdo, a queima da biomassa gera emissdes
de CO., porém entende-se que o carbono emitido é o mesmo que foi absorvido pela planta no
processo de fotossintese e, assim, o balanco é nulo. Outro beneficio reside no fato de a maior
parte dos combustiveis ter origem residual, como o bagacgo de cana, os residuos da inddstria de
papel e celulose, residuos de madeira, residuos agricolas como a casca de arroz, entre outros.
Assim, a0 mesmo tempo em que se garante um maior aproveitamento dos recursos disponiveis,

evita-se a disposicdo inadequada desses materiais (EPE, 2021).
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Grafico 1 - Grafico da matriz energética do Brasil
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Adaptado de: BIG — banco de informag6es de geragdo (ANEEL, 2019)

Nota-se pelo grafico que a biomassa compreende apenas 8,50% da capacidade
energética de todo territério nacional, perdendo para a energia fossil e hidrica. Por falta de
investimentos e incentivos a pesquisa de novas fontes de energia, continuamos dependendo das

fontes esgotaveis.

Ha& necessidade de uma venda minima de biometano como combustivel para garantir a
rentabilidade. Os principais obstaculos econdmicos estdo na rede de distribuicdo do
combustivel e no preco. Outro fator relevante sdo os precos de aquisicdo dos substratos
necessarios para as plantas de biogas. O uso de residuos gratuitos ou que ainda geram receitas,
assim como uma composicdo heterogénea dos substratos de diferentes fornecedores é, muitas

vezes, a solu¢do mais econémica e consistente (BECHER, 2016).

O relatorio do Programa das Nac¢des Unidas para 0 Meio Ambiente (PNUMA) de 2021
diz que o setor de transportes € um dos maiores emissores de COa. Isso provoca problemas
ambientais que podem ser reduzidos com o uso de vetores energéticos alternativos como biogés,
biodiesel e etanol. Apesar de saber do grande potencial de mitigacéo dos gases de efeito estufa,
0 uso de biometano como combustivel ainda é incipiente. Para difundir o biometano como
combustivel, é necessario considerar a rentabilidade total da cadeia de valor agregado desde a
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geracdo do biogas passando pelo seu tratamento até a distribuigdo do biometano através de

redes de gés e postos de abastecimento.

Segundo o site da prefeitura de Fortaleza, gerou-se mais de 83 mil toneladas de residuos
em 2021, mostrando a necessidade da implantacdo de usinas geradoras de biogas. Isso é
possivel gracas a empresa G&s Natural Renovavel Fortaleza (GNR), que fica proximo ao Aterro

Sanitério a Oeste de Caucaia (ASMOC) e a implantacdo de Ecopontos e Ecopolos.

Figura 1: Gas Natural Renovavel Fortaleza (GNR).

Disponivel em: https://www.focus.jor.br/usina-que-transforma-lixo-de-fortaleza-em-energia-sera-inaugurada-na-

proxima-segunda-feira/

Esse estudo tem como finalidade avaliar a qualidade do biogas purificado (biometano)
que é produzido pela Gas Natural Renovavel Fortaleza, no que diz respeito a qualificacéo e

quantificacdo dos siloxanos presentes no biogas e biometano que foram objetos de estudo.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Siloxanos

De acordo com RUILING; SHIKUN; ZIFU (2018), o termo siloxano refere-se a um
subgrupo de silicio contendo ligagdes Si-O com um radical organico ligado a Si, incluindo
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metila, etila e outros grupos organicos funcionais. Os siloxanos sdo amplamente utilizados em
varios processos industriais devido as suas propriedades Uteis, incluindo baixa inflamabilidade,
baixa tensdo superficial, propriedades repelentes a agua, alta compressibilidade, alta
estabilidade térmica e o efeito limitado da temperatura sobre essas propriedades Uteis. Os
compostos de siloxano sdéo comumente encontrados em produtos comerciais e de consumo,
como cosméticos, locBes e detergentes. Enquanto alguns siloxanos se volatilizam rapidamente
na atmosfera, outros compostos menos volateis acabam no biogas (HAYES; GRAENING,
2003). As altas concentracdes de siloxanos ou, em geral, de silicio organico compostos nos
gases de entrada dos motores podem produzir silicones por combina¢do com siloxanos sob
certas condicdes de temperatura e pressdo e presenca de componentes que favorecem a
polimerizacdo, que sdo depositados sob a forma de uma pasta nas paredes dos motores,
impulsores dos compressores etc. (GARCIA; PRATS, 2016)

Figura 2 — Motores (a), caldeiras (b), turbinas (c) e permutador de calor (d) afetados pelos
siloxanos.

Fontes: Siloxanes in biogas: Origin, effect and treatment - Industrial wastewater & air treatment (TUSET, 2018);
Analysis of cause of engine failure during power generation using biogas in sewage treatment plant (KIM; KIM,
2016)
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Cada &tomo de silicio possui uma ou Vérias cadeias laterais, que podem formar ligacGes
cruzadas e influenciar as propriedades do polimero (por exemplo, grupos laterais fenil fornecem
estabilidade oxidativa, grupos laterais aminopropil fornecem solubilidade em agua e grupos
laterais trifluoropropil fornecem alta resisténcia a solventes) (GREVE; NIELSEN;
LADEFOGED, 2014).

Os siloxanos podem ser classificados de acordo com sua estrutura. Eles podem ter uma
estrutura linear (L), ou uma estrutura ciclica (D), que podem dar caracteristicas fisicas e
quimicas diferentes para cada siloxano. Segundo RUILING; SHIKUN; ZIFU (2017) os
principais componentes dos siloxanos no biogas dos aterros sédo L2, L3, D4 e D5, de acordo
com a classificacdo do contetdo D4> L2> D5> L3, e o conteddo do D4 é responsavel por
aproximadamente 60% do total de siloxanos. Dentro biogéas e lodo de esgoto, o contetudo de D4
e D5 é significativamente maior que os outros siloxanos; eles ndo contém L2 e L3 porque L2 e
L3 sdo mais propensos a se dissolver na &gua em compara¢do com D4 e D5.

Nos siloxanos lineares temos o L2, que pode ser encontrado em tintas, selantes, sprays,
vernizes, esmaltes e anti-espumantes e o L3 sdo encontrados em condicionadores de pele. Ja
nos siloxanos ciclicos temos o D4 e o D5, que podem ser encontrados em polidores,
antiestaticos, emolientes, umectantes, condicionadores para cabelo e solventes. As tabelas 1 e

2 apresentam algumas caracteristicas dos siloxanos estudados no seguinte trabalho.

Tabela 1: Caracteristicas dos siloxanos lineares (L).

. Pentametil- | Hexametildi- Octametil- Decametil- Dodecametil-
Descricéo o ) o . .
disiloxano siloxano trisiloxano tetrasiloxano | pentasiloxano
Abreviacbes D2 L2, MM L3, MDM L4 L5
Férmula ) ) . . )
CsH160Si2 CsH180Si2 CsH2402Si3 C10H3003Sis C12H3604Sis
molecular
Massa
148,35 162,38 236,53 310,69 384,84
molecular
N° CAS 1438-82-0 107-46-0 107-51-7 141-62-8 141-63-9
Grau de pureza >95,0% >98.,5% 98% 97% 97%
P.E.L (°C) 86 101 153 194 230
P.F.2(°C) -59 -82 -68 -81
) 0,760gmL* | 0,764 g mL? 0,82 gmL™* 0,854 g mL*! 0,875 g mL™*
Densidade
a20°C a20°C a25°C a25°C a25°C

Adaptados de https://www.sigmaaldrich.com e ABNT, 2017

1 Ponto de Ebulicéo.
2 Ponto de Fuséo.

21



Tabela 2: Caracteristicas dos siloxanos ciclicos (D).

. Hexametil- Octametil- Decametil- Dodecametil-
Descricéo . o ) . ) ) . .
ciclotrisiloxano | ciclotetrasiloxano ciclopentasiloxano | Ciclohexasiloxano
Abreviagdes D3 D4 D5 D6
Foérmula ) . . ]
CsH1803Si3 CsH2404Sis C10H3005Sis Ci12H3606Sis
molecular
Massa molecular 222,46 296,62 370,77 444,92
N° CAS 541-05-9 556-67-2 541-02-6 540-97-6
Grau de pureza >97,0% >97,0% >97,0% >97,0%
P.E.X (°C) 134 175-176 90 °C/10 mmHg -
P.F.2(°C) 50-64 17-18 - -
. 0,956 g mL*! 0,958 g mL*
Densidade - -
a25°C a25°C

Adaptados de https://www.sigmaaldrich.com e ABNT, 2017

1 Ponto de Ebuligao.
2 Ponto de Fuséo.

Os siloxanos ciclicos sofrem reacGes de abertura do anel, que ocorrem por meio de um
mecanismo iénico radical (Equacdo 1), que leva a quebra das ligacbes Si-O, formando
polissiloxanos de cadeia linear (ZEIGLER; FEARON, 1989).

Eq. 1

IICHa Ii:H3 ICH_-L '|:H5 CHy ?H_«, (I3Ha I1i?H3
|
— +A-0-Si-0-51-0-51-0-51-0-51-0-8i-B— e 4 -0-§i-0-8i-
| | I | | |
CHy CHs CHy CHy CHs CHg

OH + AB

CHy CHy 5

onde o iniciador AB pode ser acido (por exemplo, argilas acidas, H2SOa4, CF3SO3zH, Hls, HF,
HCI-FeCls) ou basico (por exemplo, GOH, GOR, GOSi, GR, GSR) onde G = metal alcalino,
NHs" ou PH4" (ambnio quaternario ou grupo fosfonio); R = Alquil, poliestiril ou poli
(trimetilsililvinil).



2.2. Biomassa e biogéas

A biomassa, destinada ao aproveitamento energético, € uma fonte priméria de energia,
ndo fossil, que consiste em matéria organica de origem animal ou vegetal. A biomassa contém
energia armazenada sob a forma de energia quimica. Em relacdo a sua origem, as biomassas
para fins energéticos podem ser classificadas nas categorias de biomassa energética florestal,
seus produtos e subprodutos ou residuos; biomassa energética da agropecuaria, as culturas
agroenergeéticas e os residuos e subprodutos das atividades agricolas, agroindustriais e da

producdo animal; e rejeitos urbanos (BEN, 2018).

Nos Ultimos anos, o processo de digestdo anaerdbia de residuos da agricultura e
pecuaria, industria, residuos organicos urbanos, lodo de esgoto, dentre outros, tornou-se uma
importante op¢do para a geracdo de energia renovavel. A degradacdo natural do material
organico resulta na producdo de biogas, através da acdo de microrganismos em condicGes
anaerobias especificas (SCARLAT; DALLEMAND; FAHL, 2018).

Figura 3 — Esquema de funcionamento de um tanque de processamento de biomassa

(biodigestor).
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A digestdo anaerdbia é um processo de fermentacao simples que pode ocorrer em uma
lagoa anaerdbia ou em um tanque. A degradacao anaerdbia da matéria organica a metano é um
processo biologico que ocorre em diferentes fases, sob acdo de microorganismos que atuam de
forma simbiotica. A representacdo da digestdo anaerdbia pode ser feita pela equacdo 2
(KELLEHER et al., 2002).

Matéria Organica + H, -» CH, + Biomassa + NH; + H,S + Calor Eq. 2

As principais fontes de produgdo de biogas em escala comercial no Brasil s&o: a parcela
organica dos residuos solidos urbanos (RSU); rejeitos da producéo de acucar e etanol de cana,
como vinhaca e torta de filtro; e dejetos da pecudria suina. Em menor escala, também séo
utilizados: residuos da producao de alimentos em geral (amido de mandioca e suco de laranja,
como exemplos mais comuns); descarte de restaurantes; grama (caso de Itaipu); dejetos da
pecuaria bovina e avicola; e efluentes sanitarios. Independentemente da matéria-prima
utilizada, a producdo do biogas representa uma oportunidade de transformacdo de residuos
indesejados em fontes de energia, matéria-prima para fertilizantes e outros subprodutos
economicamente aproveitaveis. A quase totalidade da producdo de biogds no Brasil gera
energia elétrica ou térmica (IBGE, 2016).

Os biogases séo ricos em metano (CH4), baseado numa composicao tipica de 60-65%
de metano sendo o restante composto principalmente de didxido de carbono (CO2). No entanto,
vestigios de compostos indesejaveis, como sulfeto de hidrogénio (H.S) e siloxanos, também
podem estar presentes (SOREANU et al., 2011). Segundo DEUBLEIN e STEINHAUSER
(2018), também podem ser encontrados na forma de tracos gases como hidrogénio, mondxido

de carbono, nitrogénio, amonia e oxigénio dependendo do material em decomposicao.

2.3. Processos de purificacdo do biogéas

O processo de purificacdo e limpeza do biogas, tem a finalidade de evitar danos aos

equipamentos de queima e aumentar o seu poder calorifico, consiste essencialmente em isolar
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0 metano dos demais constituintes do biogés. Assim, é atingida uma reducdo nas emissdes de
dioxido de carbono para a atmosfera, aumentando o seu potencial energético (SILVA, 2009).

Tabela 3: Poder calorifico do biogas comparado a outros combustiveis.
1 m?® de biogéas (6000 Kcal) equivale a:

1,7 m® de metano

0,8 L de gasolina
1,3 L de alcool
7 Kw h de eletricidade

2,7 Kg de madeira

1,4 Kg de carvdo de madeira

0,2 m?® de butano

0,3 m® de propano

Adaptado de EDGAR et al., 2006

2.3.1. Purificacdo por membrana

O principio de funcionamento do sistema de purificacdo por membrana, é que alguns
componentes do biogds podem ser transportados atraveés de uma membrana fina (< 1 mm),
enquanto outros ficam retidos. O transporte de cada componente acontece por diferenca de
pressdo parcial e pela dependéncia do componente a permeabilidade do material da membrana.
Para o0 caso do CH4 com alta pureza, a permeabilidade deve ser elevada. Uma membrana solida,
construida de polimeros de acetato de celulose, é de 20 a 60 vezes mais permeavel para 0 CO»,
e para 0 H.S, respectivamente, do que para 0 metano. A pressdo requerida pelo processo
encontra-se entre os 25 bar e 40 bar (SILVA, 2009).
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Figura 4: Membrana para converter biogas em biometano.
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Fonte: Air Liquide, 2021

O biogéas bruto é tratado removendo compostos volateis e que causam odores. Esse
sistema eficiente purifica o biogas bruto produzindo Géas Natural Renovavel de alta qualidade
que pode ser transportado tanto por gasodutos quanto por caminhd@es carregando gas liquefeito
(AIR LIQUIDE, 2021).

2.3.2. Purificacdo por lavagem de agua (Water Scrubbing — WS)

A purificacdo da dgua € um processo baseado na absorc¢éo fisica utilizando d&gua como
solvente para dissolver CO2. O motivo da &gua ser utilizada como solvente é que a solubilidade
do COz na agua é muito maior que do CH4. A lavagem de agua em si é processada em uma
coluna de absor¢do compacta. O biogés é introduzido no fundo da coluna e flui para cima. A
agua entra no topo da coluna e flui para baixo, entdo ocorre a transferéncia em contrafluxo. O
biogéas purificado (biometano) deixa a coluna pelo topo e a 4gua saturada com CO: é liberada

na parte inferior.

A agua saturada ou é regenerada em uma coluna de dessorc¢ao ou é utilizada em um

sistema de passagem unica. O CO: € liberado na atmosfera como um gés de escape em caso de
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sistema de recirculacdo de &gua ou permanece na agua no caso de um sistema de passagem
Unica. O sistema sem recirculagdo pode ser adequado para instalagdes de baixo custo de dgua
(ex: estagOes de tratamento de agua). Todo CHa dissolvido na agua é capturado e reciclado pela
coluna de adsor¢do para aliviar as perdas de metano. A purificacdo por lavagem de agua
também pode remover simultaneamente H.S, ja que o pré-tratamento de H2S ndo é necessario
(NIESNER; JECHA; STEHLIK, 2013). De acordo com DE HULLU, o rendimento méaximo da

purificacdo de lavagem de agua é de 94%. O valor esperado de pureza é de 98%.

Figura 5: Esquema da purificacdo de lavagem de agua.
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2.3.3. Purificacdo por adsorcao com oscilacdo de pressdo (Pressure Swing Adsorption —
PSA)

A adsor¢do com oscilagdo de pressdo, também conhecida como peneiras moleculares de
carbono, € uma das técnicas de aprimoramento de biogas mais populares. Um sistema PSA
tipico € composto por quatro vasos em serie que sdo preenchidos com meio adsorvente capaz

de remover vapor d'agua, CO2, N2 e O2 do fluxo de biogas.

Durante a operagdo, cada adsorvedor opera em um ciclo alternado de adsorcéo,
regeneracao e aumento de pressao. O biogas seco entra no sistema pela parte inferior de um dos

adsorventes durante a primeira fase do processo. Ao passar pelo vaso, CO2, N2 e O, séo
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adsorvidos na superficie do meio. O gas que sai do topo do vaso de adsorvedor contém mais de
97% de CHa.

A atualizacdo ocorre em 4 fases: aumento da pressdo, adsorcao, despressurizacao e
regeneracdo. O aumento da pressdo é obtido equilibrando a pressdo com um vaso que esta no
estagio de despressurizacdo. O aumento da pressdo final ocorre pela injecdo de biogés bruto.

Durante a adsor¢do, CO2 e/ou N2 e/ou O séo adsorvidos pelo meio e o gas sai como CHa.

A despressurizacdo € realizada equalizando-se com um segundo vaso de pressurizacao
e a regeneracdo é realizada a pressdo atmosférica, deixando um gas que contém altas
concentragfes de CH4 para ser recirculado. Durante a fase de regeneragéo, o leito deve ser
regenerado por dessorcao (ou purga) dos gases adsorvidos. A purga é realizada reduzindo a
pressao no leito e lavando-o com parte do produto de gas concentrado. A pressdo do gas liberada
de um vaso é usada pelo outro, reduzindo assim o consumo de energia e 0s custos de capital do
compressor. Materiais de adsorcdo especiais sdo usados como uma peneira molecular,
preferencialmente adsorvendo as espécies de gas alvo em alta pressdo. O meio adsorvente é
geralmente zeolitas (polimeros cristalinos), peneiras moleculares de carbono ou carvdo ativado.
Além de sua capacidade de discriminar gases diferentes, os adsorventes para sistemas PSA sdo
geralmente materiais muito porosos escolhidos por causa de suas grandes areas de superficie

(ZAFAR, 2021).

Figura 6: Esquema de uma purificacdo adsor¢do com oscilagcdo de pressao.
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2.3.4. Lavagens fisicas (Selexol e Genosorb)

A tecnologia de processo Selexol ™ utiliza o éter dimetilico de polietilenoglicol inovado
pela Union Carbide como um absorvente fisico. O solvente pode ser usado para remover
diéxido de carbono e compostos de enxofre junto com agua e compostos aromaticos. Antes que
0 gés entre na unidade Selexol™, é obrigatdrio que o gas de alimentacdo seja desidratado para
remocdo de &gua. O processo tem dupla funcdo: remogdo de gases &cidos e simultanea
desidratacdo. O processo ndo é adequado para fluxos de hidrocarbonetos ricos e baixo teor de
acido pressodes parciais de gas (GHASEM, 2020).

Sendo uma evolugdo do processo Selexol, o processo Genosorb™ se realiza sob o
mesmo principio da lavagem com agua sob pressdo. Em lugar da agua, esse processo utiliza
uma solucéo de lavagem (Genosorb™) a 7 bar, que em contato com o biogas remove o didxido
de carbono, o sulfeto de hidrogénio e também a &gua. A lavagem Genosorb™, portanto, é 0
Unico método que permite a remocao desses trés componentes em um sé passo. Por razdes
econbmicas, porém, deve ser utilizado biogas seco e dessulfurizado. A solucdo de lavagem é
regenerada por despressurizacdo gradual a 50 °C, seguida do jateamento com ar ambiente. O
fornecimento do calor necessario pode ser auxiliado pela extracdo de calor residual do
compressor de gas. Segundo o fabricante, o escape de metano é de 1% a 2%, o qual deve ser
submetido a oxidacdo térmica. Do ponto de vista energético, esse processo exigem uma
guantidade de energia ligeiramente superior a utilizada na lavagem com agua sob pressao e na
adsorcdo com modulacéo de pressdo (RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN, 2011).

Figura 7: Estacdo de tratamento de biogas por lavagem Genosorb.
- ‘

Fonte: Techniques for transformation of biogas to biomethane, 2021
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2.3.5. Separacéo criogénica

O tratamento criogénio de gés (separacdo do CHs e do CO, a temperaturas muito baixas)
abrange a retificacdo (liquefacdo de gases), que origina o CO: liquido, e a separacdo a
temperaturas baixas, que ocasiona o congelamento do CO2. Ambos 0s processos sdo bastante
complexos e exigem a prévia dessulfurizagdo e secagem do gés. Especialmente em aplicacbes
de biogés, esses processos ndo foram testados na pratica. O maior problema é o elevado
consumo de energia. A alta qualidade do gas que se pode obter (> 99 %) e as pequenas perdas

de metano (< 0,1 %), porém, justificam o aprimoramento futuro dessa tecnologia.
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3. OBJETIVOS

Analisar, quantificar e avaliar os siloxanos presentes no biogas, oriundos do aterro

sanitario, purificado pela empresa Gas Natural Renovavel Fortaleza (GNR).

3.1. Objetivos especificos

a)

b)

Fazer a validacdo do método para uma curva de 0,03, 0,05, 0,1, 0,5, 0,7 ¢ 1,0 mg L™ das
solugbes-padrdo de mistura de Pentametildisiloxano, Hexametildisiloxano,
Octametiltrisiloxano, Decametiltetrasiloxano, Dodecametilpentasiloxano,
Hexametilciclotrisiloxano, Octametilciclotetrasiloxano, Decametilciclopentasiloxano e

Dodecametilciclohexasiloxano.

Comparar a efetividade da remocao dos siloxanos em relagdo aos siloxanos estudados

nesse trabalho e verificar se esta de acordo com a norma vigente.
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4. METODOLOGIA

De acordo com anorma da ABNT, NBR 16560:2017, esses S0 0S requisitos necessarios
para a determinacdo de siloxanos por cromatografia em fase gasosa. Todas as analises foram

feitas em triplicata.
4.1. Amostragem
4.1.1. Aparelhagem da amostragem

Uma bomba suga o gés através de um tubo Inox ou Politetrafluoretileno até impingers

em banho de gelo como mostra a figura 8.

Figura 8: Esquema de aparelhagem de amostragem.
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C

Manifold

Reservatério —»
pulméo

Metanol Banho de
agua e gelo

Adaptado de ABNT, 2017

1 O ponto “A” ¢ utilizado para ajustar a vazio com a valvula tipo agulha e o rotdmetro. Apds o ajuste da

vazao, remover o rotametro e deixar saida livre para ventar o excesso do gas.
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4.1.2. Parametros de amostragem

a)

b)

c)
d)

Os parametros de amostragem s&o 0s descritos a seguir:

meio de amostragem: quatro impingers ligados em série, sendo 0s trés primeiros com
20 mL de metanol e o quarto vazio;

vazio da amostragem: 0,100 L mint a 0,120 L min?;

tempo de coleta: de 3h a6 h;

volume coletado: de 14 L a 43 L.

O volume pode ser adaptado de acordo com o limite de quantificacdo do laboratério.

4.1.3. Procedimento de amostragem

f)
9)
h)

)
K)

Proceder a amostragem como descrito a seguir:

limpar a sonda antes do processo de amostragem;

calibrar a bomba de amostragem conforme o procedimento NUTEC usando o método
da bolha de sabédo ou outro apropriado;

abrir a valvula esfera no ponto de coleta e com a valvula agulha ajustar a vazao igual ou
superior em cerca de trés vezes a vazdo da bomba de amostragem, medindo com um
rotametro no ponto “A” indicado na figura 7;

pipetar 20 mL de metanol para os trés primeiros impingers;

colocar o banho de gelo e 4gua de forma que todos os impingers fiquem imersos pelo
menos até o nivel do metanol;

conectar os impingers ao Manifold;

ligar a bomba de amostragem e marcar o tempo de inicio da coleta;

apos coletar o volume desejado, desligar a bomba e anotar o tempo final;

com uma proveta de 25 mL medir o conteido de cada impinger e registrar;

transferir para frasco de vidro e identificar com o nimero do impinger correspondente;
transportar os frascos contendo as amostras sob refrigeracéo;

determinar o volume da amostra coletado (em litros) multiplicando a vazdo da bomba

(em litros por minuto) pelo tempo de coleta;

m) registrar a temperatura e pressdo atmosférica no inicio e no final da coleta.
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4.2. Reagentes

Metanol grau de pureza HPLC 99,9% da marca Sigma-Aldrich; Solugdes-padrdo dos
siloxanos Pentametildisiloxano 95,0%, Hexametildisiloxano 98,5%, Octametiltrisiloxano
99,0%, Decametiltetrasiloxano 97,0%, Dodecametilpentasiloxano 97,0%,
Hexametilciclotrisiloxano 99,0%, Octametilciclotetrasiloxano 99,0%,
Decametilciclopentasiloxano 99,0%, Dodecametilciclohexasiloxano 99,0% em concentragdes
1000 mg Lt

4.3. Preparo das solugdes-padréo

4.3.1. Solucdes-pardrao Individuais

A partir de cada um dos padrdes de siloxanos, foram preparadas solu¢des-estoque na
concentragdo de 1000 mg L. Com essas solucdes, prepararam-se solugdes de trabalho de
concentragdo 2 mg L, com a finalidade de confirmar os tempos de retencdo de cada um dos
compostos. Foram retiradas aliquotas de 500 pL das solu¢Ges-padrdo de 1000 mg L para
produzir solugBes-padrdo estoque de 50 mg L7 dos siloxanos Pentametildisiloxano,
Hexametildisiloxano, Octametiltrisiloxano, Decametiltetrasiloxano,
Dodecametilpentasiloxano, Hexametilciclotrisiloxano, Octametilciclotetrasiloxano,
Decametilciclopentasiloxano e Dodecametilciclohexasiloxano. Diluiu-se para 0,5 mg L*
retirando uma aliquota de 10 pL da solugio-padréo de 50 mg L e injetaram-se individualmente

as solucdes-padrao de 0,5 mg L dos siloxanos.
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4.3.2. Solucdes de Trabalho

A partir de cada uma das solugBes-estoque de siloxanos de 1000 mg L™, preparou-se
uma soluco-estoque mix de 50 mg L, da qual foi utilizada para preparar a curva de calibragio
com os niveis de concentragéo: 0,03, 0,05, 0,1, 0,5, 0,7 e 1,0 mg L™ das solugdes-padrio de 50
mg L dos siloxanos Pentametildisiloxano, Hexametildisiloxano, Octametiltrisiloxano,
Decametiltetrasiloxano, Dodecametilpentasiloxano, Hexametilciclotrisiloxano,
Octametilciclotetrasiloxano, Decametilciclopentasiloxano e Dodecametilciclohexasiloxano,
retirando uma aliquota de 6, 10, 20, 100, 200, 280 e 400 pL respectivamente. Foi feita uma
curva de calibracdo com as concentracdes citadas acima e foi observada a estabilidade da
mistura de soluces-padrdo dos siloxanos de 0,5 mg L™ nos tempos citados nos objetivos
especificos.

4.4. Comparacao da efetividade da remocéo dos siloxanos

No periodo de maio de 2019, foram investigados os nove tipos de siloxanos removidos
do biogés de aterro sanitério localizado na regido metropolitana de Fortaleza, para comparagéo
da efetividade da purificacdo do biogas em biometano em relacdo aos siloxanos. Os siloxanos
estudados foram o Pentametildisiloxano (D2), Hexametildisiloxano (L2), Octametiltrisiloxano
(L3), Decametiltetrasiloxano (L4), Dodecametilpentasiloxano (L5), Hexametilciclotrisiloxano
(D3),  Octametilciclotetrasiloxano ~ (D4),  Decametilciclopentasiloxano  (D5) e

Dodecametilciclohexasiloxano (D6).

4.5. Método Cromatografico

O ensaio foi realizado em um cromatégrafo a gas modelo Focus GC, espectrometro de
massa tipo quadrupolo modelo DSQ Il e um auto-amostrador modelo AS 3000, todos da marca
Thermo Scientific. Coluna cromatografica MS 5% difenil e 95% dimetil polisiloxano com 30

m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,5 um de espessura de filme.
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Tabela 4: Condicdes analiticas.

Parametro Condicgao (método SIM)
Injetor/tipo de injecéo SSL ou PTV/com diviséo (Split)
Volume injetado lpLa2pL
Razdo da divisao (split) 1:10 (splitless)

Hélio grau cromatografico com pureza minima

Gas de arraste )
99,995% a 1 mL min'*

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 ions 280 °C

Temperatura da linha de transferéncia | 250 °C

Energia de ionizacao 70V

Adaptado de ABNT, NBR 16560:2017

O cromatograma no modo Método do lon Selecionado (SIM), permite que o
espectrometro detecte compostos com uma precisdo muito alta. Nesse modo, o instrumento

detecta as massas de interesse, ao invés de detectar uma vasta variedade de compostos.

4.6. Célculo da massa dos analitos

De acordo com a norma da ABNT, NBR 16560:2017, o célculo da concentracéo total

de silicio em biogas é feito pela equacdo 3 e pela equacdo 4.

C = Y(mw)
%4

Eq. 3

onde:
C ¢é a concentracdo de siloxano na amostra, expressa mg m=;

m € a concentracdo do siloxano lida no cromatograma do primeiro, segundo e terceiro impinger,

expressa em pg mL?;
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v € 0 volume de metanol no impinger;

V € o volume de amostra coletado, corrigido para 20 °C e 760 mmHg, expresso em L.

Em seguida, ¢ calculado o teor de silicio por m? de gas utilizando a equagéo 4:

CuT = 2(C.f) Eq. 4

onde:

CsiT € a concentracdo total de siloxanos como silicio (total de siloxanos, como silicio, em mg

m3:

f é o fator de conversdo (massa do silicio por mol de siloxano), conforme tabela 5 e 6.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Cromatograma do modo de monitoramento do ion selecionado (SIM), com uma

concentragéo de 0,5 mg L™ de uma mistura dos siloxanos estudados nesse trabalho.

Gréfico 2: Cromatograma dos siloxanos no modo SIM.
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Tabela 5: Caracteristicas cromatograficas dos siloxanos lineares (L).

LA |
11

Descricio Pentametildi- Hexametildi- Octametiltri- Decametiltetra- | Dodecametil-
siloxano siloxano siloxano siloxano Pentasiloxano

Abreviagbes | D2 L2, MM L3, MDM L4 L5

T.R.1(min) | 2,45 2,94 5,63 7,81 9.61

f? 0,379 0,346 0,356 0,361 0,365

Fragmentos | 133 | 147 | 134 | 147 | 148 | 149 | 73 | 221 | 222 | 73 | 207 | 295 | 73 | 147 | 281

1.Q.3 133 147 73 73 73

ILR. 4 134 149 222 295 281

Adaptado de https://www.sigmaaldrich.com e ABNT, 2017
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Tabela 6: Caracteristicas cromatograficas dos siloxanos ciclicos (D).

Descrico I—-Iexan?e-til- - Octame_etil- - Decame?til- _DodecarT1etiI-
ciclotrisiloxano | ciclotetrasiloxano | ciclopentasiloxano | ciclohexasiloxano

Abreviagbes | D3 D4 D5 D6

T.R. 1 (min) | 4.90 6.98 8.72 10.39

f2 0,379 0,379 0,379 0,379

Fragmentos | 96 | 207 | 208 | 281 | 282 | 283 | 73 | 267 | 355 | 73 | 429 | 341

1.Q.3 96 281 73 73

IL.R.* 208 283 355 341

Adaptado de https://www.sigmaaldrich.com e ABNT, 2017

1 Tempo de Retengao.

2 Fator de conversdo do siloxano para a massa do silicio (massa do silicio dividido pela massa molecular do

siloxano, em miligrama).
% lon de Quantificagdo.
% on de Referéncia.

Olhando outra referéncia tem-se o trabalho de ELLIS et al.,, 2020, no aterro da

Provincia de Shadong na China, onde também usaram metanol como solvente e que obtiveram

0s seguintes tempos de retencao:

Pode-se ver que os siloxanos presentes nos dois casos tiveram um tempo de retencéo

Tabela 7: Tempos de retengéo.

Composto TR min
L2 3,22
L3 9,55
L4 7,83
L5 10,19
D3 4,83
D4 6,94
D5 8,98
D6 11,37

Adaptado de ELLIS et al., 2020.

parecido, o que indica ha concordancia entre os dois experimentos.
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5.1. Validacdo do método da curva de siloxano

Gréfico 3: Curvas de calibragdo dos siloxanos.
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Com os resultados obtidos no gréafico 3, completou-se a tabela 7 com os seguintes dados:
Faixa de trabalho, Equacdo da curva de calibragdo, Coeficiente de correlacdo R, Preciséo

intermediaria, Limite de Deteccdo e Limite de Quantificacéo.

Tabela 8: Dados sobre as curvas analiticas.

Composto Faixa de Equagéo_ da curva de R Interreﬁ;Iailgria LD 1 LQ_l

trabalho calibracéo % mgL* | mgL
D2 0,03-1,0 | y=6,02x10°¢+1,90x 10° | 0,997 5,18 0,01 0,03
L2 0,03-1,0 | y =866 x10% +5,65x 10> | 0,995 5,93 0,01 0,03
L3 0,05-1,0 | y=588x10% +1,15x 105 | 0,998 11,77 0,03 0,05
L4 0,05-1,0 | y=6,33x10% + 1,98 x 105 | 0,998 12,03 0,03 0,05
L5 0,10-1,0 | y =2,88x10% + 2,00 x 10* | 0,998 13,18 0,07 0,10
D3 0,05-1,0 | y=8,64x10%x +7,37 x10* | 0,998 10,93 0,03 0,05
D4 0,05-1,0 | y=284x10% +1,15x10° | 0,998 10,16 0,03 0,05
D5 0,03-1,0 | y=7,16 x 10%¢ + 4,54 x 105 | 0,999 6,21 0,01 0,03
D6 0,03-1,0 y =516 x 10°x + 4,47 x 10> | 0,998 5,09 0,01 0,03

A Faixa de Trabalho é o Limite de Quantificacdo até o limite estipulado no presente
trabalho, que é de 1,0 mg L. A taxa de repetibilidade ou Precisdo Intermediaria é o desvio
padrdo de pontos de uma mesma concentac¢do do composto dividido pela média e multiplicado
por 100. O ponto utilizado na precisdo foi de 0,5 mg L e todos os testes de precisdo
intermediéria deram abaixo de 20%. O R de todos os compostos deram acima de 0,99.
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5.2. Comparagéo da efetividade da remogéo dos siloxanos

Nas tabelas 9 e 10, é possivel observar os niveis de concentragdo de siloxano no biogas e
no biometano antes e apds purificagio, expresso como mg de silicio por m3. As medidas foram

feitas em maio de 2019.

Tabela 9: Concentracdo de siloxano e de Silicio no biogas (antes do processo de purificacao).

Conc_entra(;ao Concentracéo de Si
Composto | de siloxano me
mg/m? mgim
D2 0,000 0,000
D3 0,196 0,074
D4 28,967 10,979
D5 15,688 5,946
D6 0,146 0,055
L2 0,288 0,099
L3 0,288 0,102
L4 0,206 0,074
L5 0,038 0,014

Tabela 10: Concentracao de siloxano e de Silicio no biometano (apds o processo de

purificacdo).

c Concentragao Concentragdo de Si
omposto | de siloxano e
mg/m?® mgim

D2 0,000 0,000
D3 0,064 0,024
D4 0,078 0,030
D5 0,062 0,023
D6 0,017 0,006
L2 0,000 0,000
L3 0,000 0,000
L4 0,000 0,000
L5 0,000 0,000
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Gréfico 4: Perfil de concentracao de silicio no biogas e biometano.
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Podemos ver pelo grafico 4 que a purificacdo do biogas para biometano utilizando
Selexol™ foi bastante significativa, principalmente nos siloxanos D4 (queda de 10,979 para
0,030 mg/m®) e D5 (queda de 5,946 para 0,023 mg/m®). Segundo GREVE; NIELSEN;
LADEFOGED (2014), os siloxanos D4 e D5 sdo bastante insoltveis em agua, resistindo a
lixivacdo, sendo necessario a purificacdo dos mesmos. De acordo com a Agéncia Nacional de
Petrdleo e Biocombustiveis, ANP, a resolugdo n°® 685 de 2017 diz que o nivel aceitavel de
siloxano como silicio é de 0,3 mg L. O somatorio do biogas antes do tratamento foi de 17,34

mg m3. O somatdrio do biogés apds o tratamento (biometano) ndo passa de 0,08 mg L.
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6. CONCLUSAO

De acordo com os dados coletados e as analises feitas do biometano da GNR, o método
do ion selecionado detectou todos os compostos estudados. Comparando-se com outro método
com o mesmo solvente e condi¢bes parecidas, observou-se que 0s tempos de retencdo nos

compostos foram semelhantes.

Com os dados da curva de calibragdo, vemos que todas as curvas obtiveram um
coeficiente de correlacdo (R) acima de 0,99, o que é aceitdvel em todas as curvas. As taxas de
precisdo intermediaria deram abaixo de 20%, ou seja, € uma precisao aceitavel segundo a
resolugédo n° 899 da ANVISA, 2003.

A purificacdo do biogas na forma de biometano foi de mais de 99,52% e esta de acordo
com as normas estabelecidas pelas leis vigentes NBR 16560 da ABNT e a resolugéo n° 685 da
ANP, estando pronto para o uso no gas veicular, para a producao de energia elétrica sustentavel,

para industrias e no setor pablico.
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